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Resumo:

Um dos maiores desafios para o desenvolvimento da spintrnica esta na criacdo de materiais que possuam semicondutividade e
magnetismo em temperaturas acima da ambiente, possibilitando a criacdo de dispositivos com velocidades de processamento
maiores. Esse trabalho objetiva sintetizar por reagcdo de combustdo o semicondutor ZnO dopado com ions de niquel na
concentracdo de 0,08 mol para aplicagdes como Semicondutores magnéticos Diluidos (SMD). A reacdo de combustdo é
bastante simples e promissora na obten¢do de materiais monofésicos em escala nanometrica. O p6 obtido foi submetido as
caracterizacGes de difracdo de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X, magnetdmetria de amostra vibrante (VSM) e
espectroscopia Uv-Vis. O material apresenta a estrutura cristalina do ZnO e campo coercivo de 161.36 Oe, mostrando que o
material apresenta as propriedades de um SMD.
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Abstract:

One of the greatest challenges for the development of the spintronics this creation of materials having semiconductivity and
magnetism at above room temperatures, enabling the creation of devices with greater processing speeds. This work aims to
synthesize by combustion reaction semiconductor ZnO doped with nickel ions at a concentration of 0.08 mol for applications
such as diluted magnetic semiconductor (DMS). The combustion reaction is quite simple and promising in obtaining single-
phase materials at the nanoscale. The obtained powder was subjected to the characterizations of X-ray diffraction (XRD), X-
ray fluorescence, vibrating sample magnetometry (VSM), and UV-vis spectroscopy. The crystalline material exhibits ZnO
crystalline structure and coercive field of 161,36 Oe, showing that the material exhibits the properties of an SMD

Keywords: DMS; Combustion Reaction; Spintronic.

1. Introducéo

Vivemos em um mundo onde todo tipo de informagéo
pode ser transmitida para qualquer pessoa em qualquer lugar
do mundo. Nos ultimos 60 anos ocorreram importantes
avancos na industria eletronica gracas a invencdo do
componente conhecido como transistor. O transistor funciona
nos circuitos eletronicos como uma espécie de “porta” ou
amplificador de sinais. Com a porta aberta, a corrente elétrica
pode fluir pelo circuito, com a porta fechada a corrente é
interrompida. Por meio desse sistema é possivel transmitir
informagdes por codigo bindrio, através de combinagdes de 0
e 1 é possivel transmitir e processar informagdes de forma
extremamente rapida e simples, ou seja, quanto mais
transistores dentro de um chip, mais operacdes ele seré capaz
de fazer [1].
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Os chips atuais ja possuem centenas de milhares de
transistores e sdo capazes de fazer tarefas de processamento
que eram impossiveis alguns anos atrads. Uma das alternativas
para melhorar ainda mais o poder de processamento seria a
adocdo da spintronica.  Aliando as  propriedades
semicondutoras e magnéticas em um mesmo dispositivo que
realize as operagbes de armazenamento, transporte e
processamento  simultaneamente, ganhando  eficiéncia
energética, poder de processamento e armazenamento
incomparaveis com o que temos atualmente [2,3].

Os principais obstaculos dessa nova tecnologia incluem a
dificuldade de criar semicondutores magnéticos que possuam
elevadas temperaturas de Curie e controle do spin eletrénico
de forma satisfatéria para executar a tarefa desejada [4].

Os semicondutores usados atualmente ndo possuem
momento magnético intrinseco, entdo é necessaria a adicdo de
fons com caracteristicas magnéticas na rede cristalina
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semicondutora, criando assim, 0s materiais conhecidos como
semicondutores magnéticos diluidos ou SMD.

J4 existem diversos métodos de producdo, tais como,
sintese sol-gel [5], deposicdo eletroquimica [6] e outros
diversos métodos. Porém, alguns desses métodos sdo caros e
de dificil execucdo ou requerem grande aparelhagem, devido
a isso, novos métodos que sejam simples e baratos também
sdo pesquisados.

Nesse contexto temos a reacdo de combustdo. Esse tipo
de sintese € bastante utilizado na producdo de nanomateriais
ceramicos, além de ser versatil e de facil execucdo. A reacdo
acontece em dois processos: formagdo de um liquido/gel
precursor e autoignicdo [7]. Durante a combustdo ocorre
grande liberacdo de calor, que ajuda na formacdo da estrutura
cristalina. H4 também grande liberagdo de gases que impedem
que a temperatura suba demais e afete negativamente as
caracteristicas do material [7].

Entre os candidatos mais promissores a serem aplicados
como SMD esta o oxido de zinco (ZnO). Diversos trabalhos
reportam a presenca de ferromagnétismo acima da
temperatura ambiente para 0 ZnO dopado com metais de
transicdo [5,9,10].

Com base nisso, esse trabalho tem o objetivo de sintetizar
0 semicondutor ZnO dopado na concentracdo de 0,08 mol de
niquel por meio da reacdo de combustdo e observar os efeitos
da dopagem na estrutura cristalina e nas propriedades elétricas
e magnéticas do material, comparando-se com o ZnO puro
produzido pelo mesmo método, bem como avaliar a reacdo de
combustdo como método alternativa na producdo de SMD.

2. Materiais e Métodos

Os reagentes usados foram nitrato de niquel
hexahidratado ~ (Ni(NO3),.6H,0), nitrato de  zinco
hexahidratado (Zn(NOs),.6H,0) e como combustivel foi
usada ureia (CO(NH,),), marca VETEC, todos com 98% de
pureza. O sistema formado foi Zn; \Ni,O, com x = 0,08 mol
de Ni**. O ZnO puro foi obtido considerando o x=0. A
estequiometria da reacdo foi determinada pela teoria dos
explosivos e propelentes com base na valéncia total dos
reagentes [8]. A mistura foi colocada em um cadinho de silica
vitrea e aquecida diretamente em uma resisténcia elétrica até
atingir a autoigni¢do. O produto da reacdo foi seco em uma
mufla a 500°C durante 5 minutos e entdo o po6 foi
desaglomerado em uma peneira de malha 325 mesh e
submetido as caracterizagdes.

As medidas magnéticas foram feitas por magnetdmetria
de amostra vibrante (VSM). Foi utilizado o magnetdmetro de
amostra vibrante OXFORD. Os ciclos de histerese foram
medidos a temperatura de 300K com 7k Oe sendo 0 campo
magnético maximo aplicado externamente e a taxa de
varredura magnética foi 5 Oe/s para todas as medicdes. A
estrutura cristalina foi estudada usando o difratometro
Shimadzu XRD-6000, varredura 20 de 30-75° com
velocidade de varredura de 2°/min, radiacdo Ko de cobre,
voltagem 40 kV, corrente 30 mA. Para a fluorescéncia de
raios X foi usado o espectrémetro Shimadzu XRF-1800 com
varredura de 20° por minuto. As propriedades elétricas foram

avaliadas no espectrofotdbmetro Shimadzu UV-2550, com
comprimentos de onda variando entre 200 e 900 nandmetros.
A temperatura foi medida usando o termémetro infravermelho
ITTI 1600.

3. Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra o difratograma do sistema com x =
0,08 mol de Ni2". Houve a formagdo majoritaria da matriz
semicondutora de ZnO e a formagdo de uma segunda fase de
oxido de niquel (NiO).
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Figura 1. Difratograma do sistema Zn g,Nig 0sO

A formacdo da fase secundaria € justificada pela baixa
solubilidade dos fons Ni** na rede cristalina pelo fato de terem
preferencia aos sitios octaédricos, enquanto os fons Zn®* tem
preferéncia aos sitios tetraédricos. 1sso dificulta a substituicéo
na rede.

A medida magnética do sistema x = 0,08 mol indica
ferromagnetismo. O DRX mostra a formagdo das fases de
ZnO e NiO. O 6xido de niquel é um material de caracteristica
antiferromagnética, entdo o ferromagnetismo medido €
proveniente pelos fons Ni** distribuidos pela rede cristalina. A
Tabela 1 mostra os valores dos parametros magnéticos obtidos
pela curva de histerese na Figura 2.
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Figura 2. Pardmetros magnéticos
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Tabela 1. Parametros magnéticos

0,08 mol
Campo coercivo Hc 161,36 Oe
Magnetizacdo M 0,155 emu/g

As Figuras 3 e 4 mostram os graficos das medidas de
temperatura para os dois sistemas. Durante medicdo houve
excessiva formagdo de gases ao longo da reagdo, e
principalmente durante a ignicdo. Isso provoca certa
imprecisdo nos gréaficos. Foram feitas trés medidas para cada
sistema. A temperatura maxima para o ZnO puro ficou por
volta dos 400°C, enquanto para o sistema com 0,08 mol fica
entre 345-360°C. A diminuicdo da temperatura maxima pode
ser explicada pela entalpia de formacdo do nitrato de niquel,
que € negativa (Hf=-415,7 kJ/ mol). A reacédo de degradacdo
do nitrato serd endotérmica e ira absorver mais calor quanto
mais nitrato estiver presente no sistema, provocando a
diminuigdo da temperatura
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Figura 3. Medida de temperatura para ZnO puro
360
0,08 mol
320
O 280
5
3
S 2404
[
Q
£
Qo
200
160
T T T T T
0 40 80 120 160 200

tempo(s)

Figura 4. Medida de temperatura para 0,08 mol de niquel

As Figuras 5 e 6 mostram a plotagem de tauc (tauc plot).
Esse recurso € utilizado para se obter o valor do gap de
energia do material a partir do seu espectro de absorbancia. O
grafico foi plotado em [(eV*abs)"] vs eV, onde eV,
corresponde a energia em eletron-volt, abs corresponde ao
espectro de absorbancia do material e n, é um indice que
indica se a transicdo eletrdnica é direta (x=2) ou indireta
(x=1/2). Assim é formada uma regido linear no gréfico.
Extrapolando essa regido até o eixo x nos dara o valor do gap
de energia do material [10,11]. Esse método funciona
perfeitamente para 0 ZnO puro e nos da um valor de 3,1 eV,
que esta préximo do valor reportado na literatura que varia
entre 3,2-3,4 eV [12]. Para o sistema 0,08 mol aparecem duas
regiGes lineares. Extrapolando ambas obtemos os valores de
2,15 e 2,60 eV. Isso mostra que a presenga das impurezas
pode ter alterado a estrutura eletrbnica do material,
produzindo diferentes valores de gap. Uma das limitacOes
desse método é que pode ndo ser adequado pra materiais com
estruturas eletrdnicas complexas [10].
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Figura 5. Bandgap para ZnO puro
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Figura 6. Bandgap para 0,08 mol de niquel
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5. Concluséo

O material produzido apresentou as propriedades elétricas
e magnéticas desejadas, sendo um candidato promissor para
usos em spintrénica. A reacdo de combustdo se mostrou como
uma importante alternativa para producdo de semicondutores
magnéticos diluidos devido a sua eficiéncia e simplicidade.
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