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Neste trabalho temos sintetizado nanoparticulasZz® dopado com diferentes concentracdes de
manganés usando o método de co-precipitacdo. Réssltle difracdo de raios X (DRX) aliados com o
método do refinamento Rietveld confirmaram a for@ieage nanocristais Z2gVin,O com tamanhos entre
46 e 58nm. Estes resultados também confirmaranrraafiio de uma fase isoamorfa a matriz para
concentracdes abaixo de 10% de Mn. Medidas de rtiago@o em fungdo do campo realizadas em
temperatura ambiente para as amostras dopadas@®ndd Mn mostram um aumento na magnetizagédo
com o aumento do tamanho do cristalito.

Palavras-chave: Nanoparticulas; 6xido de zinconei@zacao

In this work we have synthesized Mn-doped ZnO nartagles for different concentrations using the co-
precipitation method. X-ray diffraction results addto the Rietveld refinement show the formation of
Zn;,Mn,O nanocrystals with sizes of 46 to 58 nm. Thesallt®salso confirm the only phase
isoamorphous to semiconductor host for concentratiower than 10% of Mn. Magnetization
measurements as function of field at room tempegator doped samples with 10% of Mn show an

increasing in magnetization with the increasingryftallite size.
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1. INTRODUCAO

O ZnO é um 6xido semicondutor binério II-VI. Quanesse 0xido semicondutor é dopado
com ions magnéticos (exemplo o manganés) torna-sgieochamamos de semicondutor
magnético diluido (SMD), pois apresentam simultarezge propriedades semicondutoras e
magnéticas. Nos Ultimos anos, tém sido reportadas literatura varios sistemas do
semicondutor magnéticos diluidos SMD que apreseota@namento magnético [1,2]. Alguns
autores atribuem o aparecimento do ferromagnetésmasténcia de clusters magnéticos devido
a nao homogeneidade da dopagem do ion na matricaetatora [3]. Ja outros autores
defendem a ideia da natureza intrinseca do magnetis atribuem o alto valor do momento
magnético a contribuicdo do momento angular orhiti@l pode estar em um estashmuenched
[4], ou ao aparecimento de centros-F devido a \@adrde oxigénio [2]. Uma vez que ainda
nao existe um consenso sobre 0os mecanismos regpinpélo ordenamento magnético dos
ions magnéticos na matriz semicondutora o entemdandesses mecanismos se torna o
principal desafio tedrico para a comunidade queaidastos SMD. Do ponto de vista
experimental, o principal desafio esta em obteeessateriais com um grau de dopagem cada
vez mais homogéneo, ou seja, é preciso controlperepdicidade da posicdo onde o ion
magnético é colocado na rede cristalina. Dentralasse dos 6xidos semicondutores, o ZnO
tem ganho atencdo devido possuir uma estruturgalons com mobilidade de insercdo de
alguns dopantes, principalmente os metais de g@mgB, 9]. Entretanto, esses materiais na
forma nanoestrturada tém sido pouco exploradosseuitonos anos tem ganhado interesse
devido a miniaturizacdo dos dispositivos magnetdisecos. Esses fatores nos motivaram a
investigar uma familia desses materiais. Por ol#dwm, os métodos para obtencdo desses
materiais na forma nanoestruturada com um bomaentio tamanho, distribuicdo e forma em
sua maioria utilizam métodos de alto custo [10].

Neste trabalho nos descrevemos um método simplaede ebaixo custo para obter
nanoparticulas de ZnO dopadas com diferentes coacéres de Mn e tamanhos usando o
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método de co-precipitacdo para sintetizar nanapdas. Em adicdo o comportamento
magnético, as propriedades microestruturais foeantém investigadas.

2. MATERIAIS E METODOS

A sintese das nanoparticulas de_ &m,0 com concentracdes entre 0 < x < 0,1 foi feita
utilizando o método de co-precipitacdo. Este pmeésrepresentado na Figura 1. Este processo
consiste na preparacdo de uma solugao aquosangrarsgura ambiente, a partir da dissolugéao
do nitrato de zinco hexa-hidratado (Zn(RHH,O) mais o cloreto de manganés tetra-hidratado
(MnCl,.4H,0) em agua destilada. Em seguida esta solucaccipitmda com a adicdo de uma
base hidrolizante; o hidroxido de sodio (NaOH) pematrolar o pH até atingir 12. Apds a
obtencéo do precipitado, 0 mesmo é transferido waw centrifuga, na qual € mantido em alta
rotacdo (3000 rpm) para entdo a eliminacdo complesaions de Na (formado na reagédo). Em
seguida, o precipitado é seco em°&0durante 48 horas e submetido a uma calcinagdo em
temperaturas diferentes durante 3 horas.
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Figura 1: Fluxograma do método de co-precipita¢c&ado para sintetizar as nanoparticulas de
Zn ,Mn0O.

Com um difratdmetro de raios X de marca Rigakurfofaitas medidas de difracdo de raios
X, das quais utilizamos para confirmar a formac@ocdmposto desejado. Em seguida o0s
resultados foram analisados através do refinaniertiveld usando o programa DBW®ols
[7]. Desse refinamento sédo extraidos dados estigtudas amostras como, tamanho das
nanoparticulas, parametros de rede, volume daacéinitaria. O tamanho da particula é
calculado usando a equacéo de Scherrer (Eq. Bsepada da seguinte forma [6]:

t :L
pcosd,

OndeB; € angulo de Braggy o comprimento de onda da radiacdo, k é o Coefizida Forma
para o ponto de rede reciproca (k=1 foi escolhadmsiderando que o cristalito tenha uma
morfologia esférica)} € a largura a meia altura do pico de difracao (FWY/5,6].

Para analisar as propriedades magnéticassistsmas do ZnO dopado com 10% de Mn
foram feitas medidas de magnetizagdo usando um et@getro SQUID (Superconducting
Quantum Interference Devices).

(1)
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

De maneira geral, através dos padrdes de DRX fesipel identificar a formacéo de fase
dnica nos compostos, fase essa referente ao dagproptriz semicondutora (ZnO), mesmo
para as amostras dopadas com até 10% de Mn.

Inicialmente foi realizado um estudo das amostesiradas a temperatura de sintese de
800°C tratadas durante 3 horas. A Figura 2 mostrasaltado de DRX experimental e do
refinamento de 3 amostras obtidas na condi¢do acitada, que consistem por sua vez dos
sistemas, puro e dopado com 2 e 5% de Mn.
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Figura 2: Padrbes de DRX nas amostras dg.gMn0O, x = (0; 0,02 e 0,05) obtidas em 800°C, com

seus respectivos refinamentos.

Andlises dos padrbes de DRX, bem como do refinaaneas amostras correspondentes a
Figura 2mostram uma reducédo tanto no volume das célulddrias quanto nos tamanhos das
nanoparticulas a medida que aumenta a concentlagd@mpante como mostra a Tabela 1.

Tabela 1: Tamanho, parametros de rede e volumedas particulas, obtidos a partir do refinamento
das amostras calcinadas a 800°C durante um temgblaeas.

Puro 2% 5%
Parametros de rede a=b=3,2465(1) a=h=3,2462 (1) a=h=3,2461(1)
A) ¢=5,1991(1) ¢=5,1992 (1) c=5,1987(1)
Volume (A% 47,457(2) 47, 448 (3) 47,442 (2)
Tamanho (nm) 58(1) 57(2) 51(1)

De forma similar as amostras obtidas em 800°C ,guegpos amostras de 6xido de zinco puro
e dopado com 2, 5 e 10% de Mn calcinadas a 300f@adixando o tempo de 3hs. A Figura 3
mostra resultados de DRX para essas amostras.efficado uma reducdo na cristalinidade
com o aumento da concentracdo do dopante. EssaBcanpies estdo associadas aos defeitos
causados devido a incorporagdo de ions com digeremb idnico. Estas Ultimas também
comprovaram a diminuicdo do tamanho das nanopkasicom o aumento da concentracdo do

Mn.

A Tabela 2 mostra os resultados extraidos do meféméo referente aos dados da Figura 3.
Nestes foi possivel observar um aumento na largunmeia altura com o aumento da
concentracdo do Mn, esse efeito pode estar assoaiadh aumento na desordem da estrutura
cristalina, referente a tensdo micromeétrica, elimal junto com tamanho do cristalito sédo os
principais fatores para o alargamento do pico.
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Figura 3: Padr6es de DRX nas amostras de ZnO puapadas com 2, 5 e 10% de Mn tratadas a
300°C durante 3hs.

Tabela 2: Parametros de rede, volume e tamanhoaordms cristalitos obtidos a partir do refinamento
das amostras de ZnO pura e dopadas com (2 , 5% e Mn obtidas a 300°C durante 3hs.

Puro 2% 5% 10%
Parametros de rede (A) a=b= 3, 2465(1) a=b=3,2460(1)  a=b=3, 2464(1) a=b= 3, 2467(3)

c=5, 2009(2) c=5, 2009(2) c=5, 2005(2) c=5, 2010(5)
Volume (As) 47, 475(4) 47, 458(4) 47, 467(4) 47, 480(8)
Tamanho (nm) 52(3) 49(3) 53(5) 46(6)

Medidas de magnetizagdo em funcdo do campo a tatnperambiente foram feitas para
analisar as propriedades magnéticas nos sistemas@alopada com 10% de Mn tratados &
300°C e 800°C, como mostra a Figura 4. Desse aglkulerificou-se o0 sinal ferromagnético
fraco em temperatura ambiente como pode ser olikene ampliacdo da figura em regido de
baixo. Nos temos verificado também um ligeiro aumer® momento magnético para a amostra
com tamanho de cristalito maior. Como 0 aumentemirgia térmica aumenta o estado de
agregacado dos ions, esses resultados sugere gugirneto do ordenamento ferromagnético
pode estar associado a formacao dos clusters mogléoMn na matriz semicondutora.
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Figura 4: Medidas de magnetizacao em funcéo do ceenp temperatura ambiente para as amostras de
ZnO dopada com 10% de Mn, calcinadas em 300°0@Bdurante 3 horas, a ampliagdo mostra a
regido de baixo campo.
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4. CONCLUSAO

Foi possivel sintetizar nanoparticulas de-&in,O usando o método de co-precipitacdo

cujos tamanho variou entre 46 a 58 nm. Este trab@a#tmonstrou que € possivel sistemas de
ZnO sem a presenca de fase espuria, mesmo pasacatliaentracfes de Mn. Percebeu-se
também uma diminuicdo do tamanho das nanoparticalaiso aumento da concentracédo de
dopante. Resultados de magnetizacdo mostraram muostras dopadas com 10% de Mn

apresentaram um comportamento ferromagnético Eactemperatura ambiente. Foi verificado

também um aumento da magnetizacdo com aumentaordmh® das particulas, no qual temos
associado a formacao de clusters dos ions magsético
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