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RESUMO

Oxido de zinco dopado com galio (ZnO:Ga) foi preparado pelo método Pechini a partir de citrato de
zinco e hidroxido de galio. Utilizsando este método, foi possivel obter ZnO:Ga cristalino pela
calcinagdo do precursor polimérico em ar a 900°C por 4 horas. A resina homogénea contendo 2% de
dopante s6 pdde ser obtida com a adigdo de acido etilenodiaminotetracético (edta). A adigdo do
edta, também, ocasionou a diminui¢dao de tamanho de particula do 6xido.
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ABSTRACT

Gallium-doped zinc oxide (ZnO:Ga) was prepared by the Pechini method from zinc citrate and
gallium hydroxide. By this method, it is possible to synthesize crystalline ZnO:Ga by firing the
polymeric precursor in air at 900°C for four hours. The homogeneous resin containing 2% of dopant
could be obtained only with the addition of the ethylenediaminetetraacetic acid (edta). The size of
oxide particles, also, was diminished by the addition of edta.
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Introduciao

Oxido de zinco ¢ um semicondutor intrinseco do tipo n que cristaliza no sistema cristalino

hexagonal tipo wurtzita, sendo um material relativamente barato e pouco toxico. Tem encontrado

11

aplicagdes em dispositivos eletroluminescentes” ", fotovoltaicos’ catodoluminescentes!!, entre

outros. Suas propriedades podem ser potencializadas se dopado com determinados ions,

9,20,21 eln 1,17'

especialmente a condutividade, com ions dos elementos do grupo 13: Al 141822 Ga
A dopagem com galio ¢ escolhida em alguns trabalhos devido aos comprimentos de ligacao
covalente de Ga-O e Zn-O serem proximos, 1,92 e 1,97A, respectivamente, sendo esperada uma
menor deformagio da rede de ZnO quando dopado com galio do que com indio, (In-O = 2,1 A) !0,

Assim, algumas das razdes de galio ter sido escolhido como dopante tipo n em ZnO se devem as

semelhancas das eletronegatividades e dos raios iénicos de Zn™? e Ga™.

Oxido de zinco tem sido dopado com galio por vérias técnicas. Fathollahi e Amini® apresentaram a
preparagdo de filmes de ZnO dopado com Ga,O; pelo metodo sol-gel. Acetato de zinco di-
hidratado foi dissolvido em 2-metoxietanol ¢ monoetanolamina. A dopagem com galio foi feita pela
adicdo de quantidades calculadas de nitrato de galio nono-hidratado a solugdo do precursor. Reddy

et al.?0, prepararam ZnO:Ga pela técnica spray pyrolysis usando solugdo precursora de acetato de
zinco em alcool isopropilico e 4gua desionizada. Para a dopagem com galio, solucdo de tricloreto de
galio foi adicionada a solugdo de partida.

Zn0O:Ga com particulas finas pode ser obtido utilizando-se o método Pechini e algumas variagcdes

do mesmo. Este método!® baseia-se na capacidade de certos 4cidos fracos formarem quelatos com
varios cations. Estes quelatos podem, entdo, sofrer poliesterificacdo sob aquecimento com um
alcool poli-hidroxilado, formando uma resina polimérica de alta viscosidade'2. Esta resina, por

tratamento térmico, possibilita a obtencdo de particulas finas de 6xidos e 6xidos dopados®12.

O objetivo deste trabalho ¢ comparar algumas caracteristicas morfoldgicas de particulas finas de
oxido de zinco dopado com galio obtidas utilizando-se reagentes convencionais do método Pechini
ou com adi¢ao de edta.

Materiais e Métodos
Sintese do precursor do dopante

A dopagem com galio foi realizada usando-se hidroxido de gélio. O hidroxido de galio foi obtido
dissolvendo-se Ga,O; (ALDRICH, 99,999%) em acido cloridrico fumegante (MERCK P.A.). O pH

da solucdo obtida foi ajustado em 4,5 16 pela adigdo de hidroxido de aménio 2% (Mallinckrodt P.A.).
O precipitado gelatinoso foi submetido a centrifugagao, sendo lavado até teste negativo para ions



cloreto (usando-se AgNO, 0,2 molL1). O precipitado foi posteriormente filtrado & pressdo reduzida

e padronizado por gravimetria.
Obtencao do acido etilenodiaminotetracético

A obtencao do acido etilenodiaminotetracético (que passara a ser chamado simplesmente edta) foi
feita através da precipitagdo do mesmo a partir de solucdo saturada de edta dissodico (MERCK

PA.), ajustando-se o pH desta solugdo em torno de 1,0 com &cido cloridrico 3 molL-l. O

precipitado obtido foi lavado até teste negativo para ions cloreto, usando-se AgNO, 0,2 molL".

Obtencio da solucao de citrato de zinco

Acetato de zinco di-hidratado (ACS-QEEL P.A.) foi dissolvido em 4gua desionizada sob agitagdo e
aquecimento a 60°C. Em seguida foi adicionado acido citrico mono-hidratado (VETEC P.A.) na
propor¢do 1:1,2, respectivamente. A solu¢do de citrato de zinco obtida foi entdo padronizada por
gravimetria.

Obtencio de 6xido de zinco dopado com galio

A dopagem com galio foi realizada pela adicdo de hidroxido de gélio em agua desionizada sob
agitacdo e aquecimento. Posteriormente, foram adicionados 4cido citrico e 4cido
etilenodiaminotetracético (exceto para uma das amostras contendo 1% de Ga>"). Apos vérias horas
de agitagdo e aquecimento foi adicionada solucao de citrato de zinco, obtendo-se soluc¢ao limpida.
Posteriormente foi adicionado monoetilenoglicol (CHEMCO, P. A.). A relagdo utilizada para a
preparagao destas amostras foi calculada pela propor¢do 1:3:16 em mol do citrato do metal: acido
citrico: monoetilenoglicol. A quantidade de edta utilizada foi a necessaria para complexar o nimero
total de moles de cations metalicos presentes na solucdo. Apos evaporagao de parte do solvente, o
pH da solugéo foi ajustado em torno de 5,0 pelo uso de NH,OH 2%. A solugdo ficou sob agitagdo e

aquecimento até obtencao de uma resina viscosa.
Trés diferentes amostras de ZnO:Ga na forma de p6 foram obtidas por tratamento térmico da resina

sob atmosfera estatica de ar a 900°C por quatro horas. As amostras obtidas foram: ZnO:Ga 1% sem
uso de edta, ZnO:Ga 1% com uso de edta e ZnO:Ga 2% com uso de edta.

Caracteriza¢ao das amostras

Os oxidos obtidos foram caracterizados por: difratometria de raios X (XRD), espectroscopia
vibracional de absor¢do na regido do infravermelho (IR), microscopia eletronica de varredura
(SEM), andlise por energia dispersiva de elétrons (EDS) e mapeamento por EDS.

Os difratogramas de raios X das amostras de ZnO:Ga na forma de p6 foram obtidos utilizando um
difratdmetro Siemens D5000 com radiagdo Ka | do cobre (1,5418A), angulo de incidéncia variando
de 30° a 70° a 0,02°/10s e monocromador de grafite.

Para o IR, utilizou-se um espectrometro Perkin Elmer FT-IR Spectrum 2000 na regido de 4000 a

400cm™!. As amostras foram preparadas na forma de pastilhas diluidas, sempre na mesma proporcio
em massa de 1:200, em brometo de potassio, por homogeneizacdo e prensagem sob pressdo de



aproximadamente 10 kbar.

Para medidas de SEM utilizou-se um microscopio JEOL JSM T330A, sendo as amostras dispersas
em agua e recobertas com ouro, através de um metalizador EDWARDS 150B. As energias
utilizadas para o mapeamento de Zn e de Ga por EDS foram escolhidas como sendo referentes ao
pico mais intenso de zinco ou de galio, respectivamente. Desta forma, fez-se o mapeamento por
EDS de zinco e galio em pastilhas, ndo metalizadas, das amostras de ZnO:Ga 1% sem uso de edta,
Zn0:Ga 1% com uso de edta e ZnO:Ga 2% com uso de edta.

Resultados e discussao

A obtencao de ZnO:Ga 1% utilizando os reagentes convencionais de método Pechini somente foi
possivel mediante adicao de uma grande quantidade de acido citrico, devido a baixa solubilidade do
hidréxido de galio. No caso da dopagem com 2% de galio substituiu-se o excesso de acido citrico
pela utilizacdo do edta na forma acida para dissolver o precursor de gélio. A estabilidade do
complexo de galio com edta ¢ maior em pH aproximadamente 3 , que ¢ o pH utilizado para analise

de galio por complexa(;ﬁoz. Ja o complexo de zinco com edta € mais estavel em pH em torno de
10°. Para manter os fons zinco ¢ galio solubilizados, o pH da solugio resultante foi ajustado em
torno de 5. Portanto a adicdo do edta na forma acida facilita a manuten¢ao dos ions metalicos em
solugdo tornando possivel a obtengdo de ZnO:Ga 2%, além de ZnO:Ga 1%.

Os difratogramas de raios X das amostras de ZnO:Ga 1% sem uso de edta, ZnO:Ga 1% com uso de
edta e ZnO:Ga 2% com uso de edta estdo na Figura 1, e indicam unicamente a fase tipo wurtzita do
oxido de zinco (Zincita, JCPDS 36-1451). Nestas proporcdes de dopante e nas condi¢des da medida
ndo foram observadas outras fases.
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Figura 1-Difratogramas de raios X das amostras de Zn0:Ga 1% sem uso de edta,
Z£n0:Ga 1% com uso de edta e Zn0:Ga 2% com uso de edta.
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Na Figura 2 estdo os espectros vibracionais de absor¢ao na regido do infravermelho das amostras de
Zn0:Ga 1% sem uso de edta, ZnO:Ga 1% com uso de edta e ZnO:Ga 2% com uso de edta.
Observa-se a presen¢a de uma banda intensa caracteristica de Zn-O, além de outras bandas pouco
intensas referentes a 4gua e ao carbonato, para as trés amostras. Algumas das bandas pouco intensas
podem estar relacionadas com grupos restantes da decomposi¢ao do precursor. Quando o edta foi
utilizado ¢ mais evidente a presenca desses residuos. As atribui¢des das bandas referentes a Figura 2
estdo na Tabela 1. Como os espectros de absor¢do na regido do infravermelho das trés amostras sao
semelhantes, os valores que estdo na Tabela 1 foram obtidos da amostra ZnO:Ga 1% com uso de
edta.

Zn0:Ga 2% com uso de edia

Zn0:Ga 1% com uso do edta

Transmitincia / unidades arbitrarias

InD:Ga 1% sem uso de edta

4Mﬂ135:10.3ﬂ:}l}liﬂ110.2t]:m115:10.1ﬂ1]1 500
niimero de onda / ¢m'1
Figura 2=Espectros vibracionais de absorcio na regiao do infravermelho das
amostras de Zn0:Ga 19 sem uso de edta, Zn0:Ga 1% com usode edtae Zn0:Ga
2% com uso de edta.
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Tabela 1= Atribuicdes das bandas referentes aos espectros vibracionais de
absorgdo na regido do infravermelho das amosiras de Zn0:Ga 1% sem uso de
edta, Zn0:Ga 1% com uso de edta e Zn0:Ga 2% com uso de edia,

Nimero de onda / cm™  Nimero de onda / em™ Atribuicao
(literatura)*®'*1 (deste trabalho)
~450 438 In-0
T12-G86 677 S{COy) no plano
2350-1100 2350 v(CO)
1425-1325 1387 va(CO5 %)
3600-3000 3443 vlOH) da dgua
1660-1580 1636 S(HOH)
1021-969 968 v(CO) elou
SOCO)

As fotomicrografias de SEM das amostras em p6 contendo 1% em mol do dopante estdo na Figura
3, sendo a e b relativas as amostras obtidas sem e com edta, respectivamente. Na fotomicrografia a
observa-se particulas na forma de bastonetes hexagonais, enquanto que na fotomicrografia b a
forma das particulas ndo ¢ bem definida e muito menores do que em a. A comparacao do tamanho
de particula das amostras sem e com a presenca de edta pode ser feita diretamente através das
fotomicrografias que foram obtidas na mesma escala e aumento. No caso da amostra sem edta os
hexdgonos apresentam a base de aproximadamente 1000 nm enquanto que na amostra preparada
com edta as particulas sdo menores que 100 nm.

Figura 3-Fotomicrografias de SEM das amostras de dxido de zinco contendo: a)
19 de galio obtido sem utilizacdo de edta,b) 1% de gilio com utilizacdo de edta.
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Para verificar a distribuicdo do dopante nos sélidos obtidos, na Figura 4 estdo os espectros de EDS
das amostras de ZnO:Ga 1% e ZnO:Ga 2%, ambas com uso de edta. Nota-se a presenca de somente
Zn, Ga e O nas pastilhas analisadas. As fotomicrografias de mapeamento por EDS das referidas
amostras estdo na Figura 5. Observa-se que as pastilhas das trés amostras apresentam
homogeneidade em distribuicdo de gélio no 6xido de zinco. Portanto, a distribuicdo do dopante na
proporg¢ao de 1% parece ser independente da utilizagao de aditivo.
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Figura 4=Andlise por EDS das amostras: a) Zn0:Ga 1% com edta e b) Zn0:Ga
2% com edia.
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a) Mapa Zn Mapa Ga

b) Mapa Zn Mapa Ga

c) Mapa Zn Mapa Ga

Figura 5-Fotomicrografias do mapeamento por EDS de Zn e Ga das amostras de
oxido de zinco contendo: a) 1% de galio obtido sem utilizacio de edia, b) 1%

de galio com utilizacio de edia, ¢) 2% de galio com edia,

Conclusoes

A utilizacdo do aditivo, edta na forma acida, facilita a manuten¢do dos ions metalicos em solucao
durante o processo e proporciona obtengdo de particulas menores. Através de espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho observou-se que nos produtos obtidos usando-se edta parece
estar presente residuo de matéria organica. A andlise por difracdo de raios X ndo evidenciou a
formagdo de outras fases que ndo a do 6xido de zinco. O dopante, galio, estd distribuido
homogeneamente pela amostra, verificado através de mapeamento por energia dispersiva de
elétrons.

A obtengdo de particulas finas de ZnO:Ga com a utiliza¢do de edta, como uma adapta¢ao do método
Pechini, possibilita o uso deste em aplicagdes que requerem particulas pequenas, como em
dispositivos catodoluminescentes, eletroluminescentes, entre outros
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