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RESUMO

Este trabalho dedica-se ao estudo das propriedades Opticas, estruturais e magnéticas de
nanoparticulas de M,Zn;.O (M = Co, Eu ¢ Ho) com0,000 < x < 0,100. As amostras foram
sintetizadas pelo método da solugdo de combustdo (SCM) e caracterizadas por difragdo de
raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de raios-X por
dispersdao de energia (EDS), ressonancia paramagnética eletronica (EPR), magnetometria e
espectroscopias Raman e fotoacusticas. Os padrdes de DRX e os espectros Raman indicaram
a formagdo da estrutura ZnO wurtzita hexagonal (grupo espacial C*sy) em todos os conjuntos
de amostras. A espectroscopia Raman, assim como os dados de EPR e de espectroscopia
fotoacustica,confirmaram a presenca de duas fases (wurtzita e Co3O4) nas amostras de
CoxZnixO. Além do mais, dados de DRX evidenciaram a formagao das fases Eu,Os,
Eu,0,CN; e Ho203 nas amostras Eu,ZniO e Ho.Zni..O, respectivamente. Medidas de
magnetizacdo indicaram a presenca de ordenamento magnético de longo alcance, a
temperatura ambiente, nas amostras de Co.Zn;.O, inclusive para x = 0,000. No entanto, foi
verificado que a componente ferromagnéticadas amostras com x = 0,000 ¢ pelo menos vinte
vezes menor que a magnetizagdo de saturacdo da amostra Coo,100Z1n0,9000. Analises das
curvas de magnetizagdo em diferentes temperaturas mostraram que o ferromagnetismo nas
amostras com x# 0,000 ¢ resultante da formagdo de pequenas inclusdes de Co-metalico, com
raio estimado de aproximadamente 4,8 nm e temperatura de bloqueio de ~595 K. Em
complemento, medidas de espectroscopia Raman evidenciaram a presenca de modos
vibracionais adicionais (4Ms) com energias ¢ intensidades similares aos encontrados em
espectros Raman de amostras de ZnO dopadas com nitrogénio. Resultados referentes ao
tratamento térmico das NPs de M,Zn;..Oem diferentes condi¢des (diferentes temperaturas e
em atmosfera de ar, fluxo de N> ou fluxo de He) mostraram-se consistentes com a formacgao
de impurezas de N na estrutura do ZnO. Além do mais, o fato das intensidades dos AMs
apresentarem uma relagao de dependéncia com o teor de atomos de Eu ou Ho presentes na
estrutura cristalina do ZnO sugere que estes elementos aumentam a solubilidade do nitrogénio
no 6xido de zinco. Por fim, os resultados pos-tratamento térmico demonstram que a origem
do modo adicional em ~510 cm™ ndo pode ser explicada levando-se em conta a existéncia de
complexos de Zni-O;, como ¢ proposto atualmente na literatura. De fato, os dados aqui
apresentados sugerem que os AMs sdo modos Raman ativados por desordem, promovidos
pela presenga de N.

Palavras-chaves: Materiais Nanoestruturados. Oxido de Zinco. Método da Solucdo de

Combustado. Ferromagnetismo. Modos Raman Adicionais.



ABSTRACT

This work is dedicated to the study of the optical, structural and magnetic properties of
MZniO (M = Co, Eu e Ho) nanoparticles with 0,000 < x < 0,100. The samples were
synthesized by the solution combustion method (SCM) and characterized by X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS),
electron paramagnetic resonance (EPR), magnetometry, Raman spectroscopy and
photoacoustic spectroscopy. The XRD patterns and the Raman spectra of all samples
indicated the formation of the ZnO hexagonal wurtzite structure (space group C%y). The
Raman spectroscopy, as well as the EPR and photoacoustic data, confirmed the presence of
two crystallographic phases (wurtzite and Co304) in the CoxZni<O NPs. In addition, XRD
data showed the formation of EuyO3, EuoO.CN; and Ho,03 phases in the Eu.Zn;..O and
HoxZni..O samples, respectively. Magnetization measurements indicated the existence of
long-range magnetic ordering at room temperature in theCo,Zn;xONPs, including in thex =
0,000 sample. Nevertheless, it was verified that the ferromagnetic component of the x = 0,000
sample is at least twenty times smaller than the saturation magnetization of the
Co00,100Z1n0,9000. Analysis of the magnetization curves at different temperatures showed that
the ferromagnetism in the samples with x# 0,000 comes from small Co-metallic inclusions,
with an estimated radius of about 4,8 nm and blocking temperature around 595 K. In addition,
Raman spectroscopy measurements showed the presence of additional vibrational modes
(AMs) with similar energies and intensities to what is found in the Raman spectra of N-doped
Zn0O. Results from thermal treatment of M.Zni O NPs at different conditions (different
temperatures and in air atmosphere, N»- or He-flow) were consistent with the formation of N-
impurities in the ZnO structure. In addition, the fact that the AMscorrelate with the Eu- and
Ho-content suggest that these elements increase the solubility of nitrogen in the zinc oxide.
Finally, the results concerning the post-thermal treatment demonstrated that the origin of the
additional mode at ~510 cm™cannot be explained considering the existence of complexes Zn;-
O, as currently proposed in literature. In fact, the data presented here suggest that Raman
scattering favored by N-impurities is likely to be the origin of the Raman AMs in the studied

nanomaterials.

Keywords:Nanostructured Materials.Zinc Oxide. Solution Combustion
Method.Ferromagnetism. Raman Additional Modes.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

A spintronica(spin transport electronics) tem se mostrado como um dos ramos de
pesquisa mais excitantes da atualidade, ndo apenas por suas contribui¢des para o avanco do
conhecimento cientifico, mas principalmente por suas potenciais aplicagdes tecnologicas
(WANG et al., 2005). Em spintronica objetiva-se utilizar o grau de liberdade de
spineletronico para aplicacdes em eletronica convencional ou em uma nova tecnologia
baseada nas propriedades do spin, a qual pode trazer um aumento na capacidade de
processamento, diminuicao da poténcia consumida e incrementos nas capacidades integradas.
Transistores mais rapidos e mais eficientes poderiam ser construidos uma vez que o flipping
do spin consome de 10-50 vezes menos poténcia e ¢ dez vezes mais rapido que o transporte
eletronico em um canal de um transistor de efeito de campo (Field Effect Transistor — FET)
tradicional (OZGUR et al., 2005). Os desafios que ainda precisam ser superados para a
implementagao deste novo tipo de tecnologia incluem principalmente a injecao eficiente e o
controle de correntes de spin.

Uma classe de materiais particularmente estudada objetivando-se aplicacdes em
spintronica ¢ a dos semicondutores magnéticos diluidos (Diluted Magnetic Semiconductors -
DMS), os quais apresentam de maneira combinada propriedades magnéticas e semicondutoras
(PRELLIER et al., 2003). Em DMS, ions nao-magnéticos sao parcialmente substituidos por
ions magnéticos, mais frequentemente, metais de transicao (transition metals — TM). Apesar
do recente incremento de interesse em relacdo a esses materiais,o campo dos DMSs se
originou no final dos anos 1970 e se desenvolveu nos anos 1980 com trabalhos sobre
semicondutores II-VI. Isso ocorreu apds a percepcdo de que uma pequena porcentagem de
impurezas magnéticas introduziria grandes efeitos magnéticos, porém ndo deterioraria as
propriedades Opticas e de transporte eletronico do material hospedeiro. Em relacdo aos
materiais pioneiros, o (Ga,Mn)As tornou-se central em 1996, quando Hideo Ohno e seu grupo
demonstraram ordem ferromagnética neste composto com uma temperatura de Curie de 7¢ =
110 K(OHNO et., 1996). Com melhoramentos, essa temperatura chegaria a 190 K em novas
pesquisas(KLINGSHIRN et al. 2010).



(a)
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Figura 1.1 - (a) Figura publicada por T. Dietl et al. (2000) mostrando a temperatura de Curie para alguns
semicondutores tipo-p (contendo 5% de Mn e 3,5 x 10?° lacunas por cm?). (b) Numero de artigos
publicados por ano com o termo “ZnO” nos Ultimos vinte anos de acordo com a Web of
Science(2016).

No entanto, para aplicagdes praticas, a existéncia de ferromagnetismo em temperaturas
superiores a temperatura ambiente ¢ uma caracteristica essencial. Em abril de 2000, Tomasz
Dietl e colegas publicaram um artigo tedrico na revista Scienceem que, a partir do Modelo de
Zener, previu-se que tanto o 6xido de zinco (ZnO) quanto o nitreto de galio (GaN), tipo-
p.contendo 5% de Mn e 3,5 x 10?°lacunas por cm®, poderiam apresentar temperatura de Curie
acima de 300 K (veja Fig. 1.1 (a))(DIETL et al., 2000). O artigo se tornou o ponto de partida
para varios grupos de pesquisa que sairam a procura de evidéncias de ferromagnetismo a
temperatura ambiente nestes materiais (NATURE MATERIALS, 2010). Como resultado, o
interesse sobre 0 ZnO cresceu enormemente, de forma que o nimero de artigos publicados
anualmente sobre o 6xido de zinco passou de,aproximadamente,300 artigos, no ano 2000,
para mais de 3000 artigos anuais em 2013, de acordo com a Web of Science (2016) tornando-
se um dos materiais mais pesquisados da atualidade (veja a Figura 1.1. (b)). Em dezembro de
2016, o artigo de Dietl et al. (2000) apresentava 3257 citagdes.

Logo apds a previsdo teorica feita por Dietl et al. (2000), a primeira verificacdo
experimental de ferromagnetismo a temperatura ambiente (Room Temperature
Ferromagnetism — RTFM) ocorreu ja em 2001, com Uedaet al. (2001)observando
ordenamento magnético em alguns filmes de Co.Zn;..O. Desde entdo, um niimero elevado de
publicacdes utilizando os mais diversos tipos de dopantes (outros metais de transi¢ao, ions de
terras-raras, elementos ndo magnéticos) e métodos de sintese tem confirmado estes resultados

iniciais, porém, com alto grau de controvérsia e baixa reprodutibilidade. Além do mais, ainda
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ndo estd claro se os resultados experimentais obtidos sdo derivados de propriedades
intrinsecas das amostras resultantes da combina¢do de ions magnéticos com o 6xido de zinco
ou se devem a formagdo de agregados (clusters) de outras fases magnéticas. Em adicdo,
discute-se também a possibilidade de que a presenga de defeitos que ndo os ions magnéticos
possam ser a fonte de magnetismo intrinseco em filmes e nanocristais de 6xidos magnéticos
diluidos (COEY et al., 2005a; COEY et al., 2006; COEY et al., 2012). Por fim, ainda ndo
existe um modelo tedrico que explique satisfatoriamente os mecanismos responsaveis pela
possivel existéncia de RTFM intrinseco em DMSs. Assim, do ponto de vista experimental,
tanto a preven¢do de contaminacdo quanto uma caracterizagdo completa das amostras ainda
permanecem desafiadoras (SAWICKI et al., 2013).

Apesar desse crescente interesse em relagdo ao 6xido de zinco, os primeiros estudos
buscando sua caracteriza¢ao sao datados da década de 1930 e suas caracteristicas estruturais,
como, por exemplo, seus parametros de rede, assim como suas propriedades vibracionais, t€m
sido investigados por muitas décadas (OZGUR et al, 2005). Esse interesse se explica
considerando a grande variedade de aplicagdes do ZnO (PAN et al., 2008; KLINGSHIRN et
al.,, 2010)devido as suas caracteristicas fisicas unicas, das quais se destacam seu band gap
direto largo (~3,37 eV a 300 K) e sua grande energia de ligagdo de éxciton (60 meV). Dentre
as principais aplicagdes, as mais relevantes sao em condutores transparentes para células
solares e displays, dispositivos optoeletronicos, filmes de protegdo transparentes ao
ultravioleta (HADZIC et al, 2012), diodos emissores de luz (LEDs), dispositivos
termoelétricos, etc. (ARSHAD et al., 2011).

No entanto, um importante problema que ainda precisa ser superado para a fabricagao
de dispositivos semicondutores a base de 6xido de zinco ¢ a producdo de ZnO com ambos os
tipos de condutividade: tipo-n e tipo-p. O 6xido de zinco naturalmente exibe condutividade
tipo-n devido, provavelmente,adefeitos pontuais, os quais tornam a obten¢do de ZnO tipo-p
extremamente dificil. A dopagem do 6xido de zinco com nitrogénio tem sido considerada
uma das melhores alternativas para a solugdo deste desafio, uma vez que o N tem tamanho e
estrutura eletronica compativeis com as do oxigénio (KLINGSHIRN et al. 2010). No entanto,
o nitrogénio tem baixa solubilidade em ZnO, o que tem levado ao uso de diferentes
procedimentos experimentais objetivando-se a obtencdo de um método de sintese eficiente e
reprodutivel. Dentre estes métodos, o método de solugdo de combustao (Solution Combustion
Method — SCM) tem sido considerado uma alternativa promissora (HERRING et al., 2014). O
SCM ¢ uma das técnicas mais simples para sintese de ZnO dopado. Este processo usa reacao

rapida e alto-sustentdvel entre sais metdlicos e um combustivel organico, geralmente ureia
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(CO(NH2)2). O SCM ¢ barato e permite bom controle da composi¢do estequiométrica do
material. Além do mais, SCM ndo utiliza reagentes toxicos ou, tampouco, procedimentos
complexos ou altas temperaturas de reagdo. E apropriado para produgdo em larga escala e
pode ser empregado com um grande niimero de elementos (FRANCO Jr. et al., 2014). Porém,
apesar das vantagens, o teor de N que pode ser introduzido na estrutura wurtzita do ZnO
usando SCM ainda ndo esta claro(HERRING et al., 2014).

Outra vantagem do método de solugao de combustdo € a possibilidade de se produzir
nanomateriais a base de ZnO. Nanomateriais sdo sistemas com uma ou mais dimensoes
inferiores a 100nandmetros, podendo ser produzidos por diferentes materiais € em diferentes
formas, tais como esferas, fios, tubos, etc. (LIU, 2006). Dentre estas estruturas, as
nanoparticulas (NPs) exibem darea superficial relativa muito maior que a das formas
convencionais (GUBIN, 2009)de forma que efeitos de superficie e efeitos quanticos induzem
ao surgimento de propriedades fisicas e quimicas até entdo inéditas. Como resultado,
melhoramentos significativos nas propriedades Opticas, mecanicas, elétricas, estruturais e
magnéticas sao comumente encontrados em materiais nanoparticulados (GAJEWICZ et al.,
2012).

Outro ponto bastante debatido na literatura sobre o ZnO ¢ a origem de modos Raman
adicionais (Additional Modes — AMs) observados aproximadamente em ~275, ~510, ~580,
~640e ~855 cm™! na maioria dos casos em ZnO dopado com N (EISERMANN et al., 2009;
ZHU et al., 2010; KASCHNER et al. 2002), mas também encontrados ao se introduzir os
elementos (Fe, Sb, Al e Ga) (BUNDESMANN et al., 2003; TZOLOV et al., 2000; TZOLOV
et al. 2001; CHOOPUN et al. 2008) no 6xido de zinco. Em adi¢do ao fato de ainda ndo estar
claro se estes modos adicionais podem se manifestar através da dopagem com outros
elementos diferentes do N, muitas explicacdes tém sido propostas para descrever a origem
desses modos Raman. Um melhor entendimento sobre o mecanismo responsavel pelo
aparecimento dessas estruturas ¢ necessario devido a sua relagdo com o nitrogénio, o qual tem
importancia para a pesquisa relacionada a producdo de ZnO tipo-p, bem como a possibilidade
de se utilizar espectroscopia Raman como uma técnica sensivel a presenca deste atomo.

Nesta tese, as propriedades estruturais, Opticas, vibracionais e magnéticas de
nanoparticulas de M,Zn;O (M = Co, Eu e Ho), sintetizadas pelo método de solucdo de
combustdo (SCM), sdo estudadas utilizando-se microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia (EDS), difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia Raman, espectroscopia de fotoacustica (PA), ressondncia paramagnética

eletronica (EPR) e magnetometria (SQUID e VSM). No Capitulo 2 sdo discutidas as
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caracteristicas fundamentais do ZnO puro e de suas ligas (propriedades estruturais,
vibracionais, magnéticas, etc.). No Capitulo 3 sdo apresentados detalhes do processo de
sintese, bem como das técnicas de caracterizacdo. O Capitulo 4 traz os “Resultados e
discussdes” tratados na tese, com a subse¢do 4.lapresentando estudo sobre as propriedades
magnéticas de nanoparticulas de Co.Zn;.xO (x = 0,000, 0,005, 0,010, 0,030, 0,050, 0,070 e
0,100) sintetizadas pelo método da solucdo de combustdo (SCM). A subsecao 4.2apresenta os
resultados obtidos do estudo sobre os modos Raman adicionais (4Ms) em nanoparticulas de
CoxZn1x0O (x = 0,000, 0,005, 0,010, 0,030, 0,050, 0,070 e 0,100), Eu:Zn;xO (x = 0,00, 0,01,
0,02 e 0,03) e Ho:Zn;.,O(x = 0,00, 0,01 e 0,02), com destaque para a investigacdo do
comportamento dos AMs em NPs de ZnO e de Euo,01Zno,990 tratadas termicamente em ar e em
fluxos de He e N2.No Capitulo 5 encontram-se as conclusdes gerais do estudo e no Capitulo 6
sdo apresentadas as perspectivas de novos estudos. O Apéndice A mostra detalhes sobre
alguns célculos simples executados na subse¢do 4.1. O Apéndice B traz as publicacdes dentro

e fora do escopo desta tese.
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Capitulo 2

2. BREVE APRESENTACAO DOS PROPRIEDADES DO OXIDO DE
ZINCO E DE SEUS DOPANTES

2.1. ESTRUTURA CRISTALINA DO ZnO

® Oxigénio
O Zinco
Blenda de zinco
Sal (rocksalt)
‘Wurtzita
(b) ()

Figura 2.1.1-Formas estruturais do ZnO: (a) sal (rocksalt), (b) blenda de zinco (zinc-blende) e (c) wurtzita.
Fonte: Ozgiir et al. (2005).

O ¢6xido de zinco pode adquirir as formas estruturais wurtzita, zinc-blende ou rocksalt
(NaCl). No entanto, em condigdes normais de temperatura e pressao, a estrutura

termodinamicamente mais estavel ¢ a primeira. A estrutura wurtzita, que pertence ao grupo

. 4 .y, . . A
espacial C, ou P63mc, possui célula unitaria hexagonal com dois parametros de rede, a ¢ c,

satisfazendo a seguinte relagdo: ¢/4 = /3/8 =~ 1,633. (OZGUR et al., 2005). Na Fig. 2.1.1

sdo mostradas representagcdes esquematicas das trés formas estruturais apresentadas pelo
oxido de zinco: rock-salt, zinc-blende e estrutura wurtzita. A estrutura wurtzita ¢ composta
por duas sub-redes hexagonais compactas (hexagonalclose packed-hcp), cada uma das quais
consistindo de um tipo de atomo deslocado com respeito a cada outro por uma quantidade
u=3/8=0,375(em uma estrutura ideal) na direcdo ¢, em coordenadas fracionais. Cada sub-rede
inclui quatro 4tomos por unidade de célula unitéaria e cada &tomo de um tipo (dtomos do grupo
IT) ¢ rodeado por quatro atomos do outro tipo (grupo VI), ou vice-versa. Em situagdes ndo
ideais, a estrutura wurtzita diverge levemente deste modelo, mudando a taxa c/a e o parametro

u. Existe uma forte correlacdo entre a taxa c/a e o parametro u, de modo que quando c/a



23

decresce, u aumenta de modo que as quatro distdncias tetraédricas permanecem
aproximadamente constantes (KLINGSHIRN et al., 2010).

Como outros semicondutores II-VI, ZnO wurtzita pode ser transformado na estrutura
rocksalt (NaCl) (grupo espacial Fm3m)por meiode pressdes hidrostaticas externas
relativamente modestas. Isso ocorre porque a redugdo das dimensodes cristalinas do material
provoca o aumento da intensidade das interagdes Coulombianas em favor de uma maior
ionicidade. No entanto, esta fase ndo se estabiliza por crescimento epitaxial. No caso do 6xido
de zinco, a transi¢do wurtzita/rock-salt ocorre, aproximadamente, em 10 Gpa.

A estrutura ZnOzinc-blende ¢ metaestdvel e pode ser estabilizada somente por
crescimento heteroepitaxial sobre sub-redes cubicas como o ZnS, GaAs/ZnS e Pt/Ti/Si02/Si.
Esta estrutura pertence ao grupo espacial Fd3m e é composta de dois cubos de face centrada
(facecenteredcubic-fcc) interpenetrantes e deslocados ao longo da diagonal por um quarto da
diagonal da célula unitaria. Existem quatro atomos por célula unitdria e cada &tomo de um
tipo (grupo II) ¢ tetraedricamente coordenado com quatro atomos de outro tipo (grupo VI) e
vice-versa (ver Fig. 2.1.1 (b)).

Em relagdo aos parametros de rede, para a estrutura ZnO wurtzita a temperatura
ambiente, existem diversos valores obtidos por diferentes técnicas experimentais e céalculos
teoricos. O pardmetro a varia normalmente de 3,2475A a 3,2501A, enquanto que o pardmetro
cé esperado no intervalo de5,2042A a5,2075A. A taxa c/a e o parametro u variam de 1,593 a
1,6035 e 0,383 a 0,3856, respectivamente. De um modo geral, essas variagdes estdo
relacionadas com (i) concentragdo de elétrons livres, (ii) impurezas e defeitos, (iii)

deformacdes externas (strain) e (iv) temperatura (OZGUR et al., 2005).
2.2. PROPRIEDADES VIBRACIONAIS DO ZnO: ESPECTROSCOPIA RAMAN

A dindmica vibracional da estrutura cristalina do ZnO ¢ determinada por trés
parametros: (i) estrutura cristalina uniaxial, (i7) diferenca de massa elevada entre o zinco ¢ o
oxigénio e (iii) e ligacdes quimicas fortemente polarizadas (KLINGSHIRN et al., 2010).

Para o ZnO estrutura wurtzita, existem quatro atomos por c€lula unitaria, ou seja, duas
unidades moleculares ZnO. Estes quatro dtomos por célula unitéria levam a 3N = 12modos
vibracionais: um longitudinal acustico (LA4), dois transversais acusticos (7A4), trés
longitudinais épticos (LO) e seis transversais opticos (TO)(OZGUR et al., 2005) de forma
quelopt =41 + E1 + 2B1 + 2FE> representa os fonons opticospara o ZnO estrutura wurtzita

(KLINGSHIRN et al., 2010).
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A Figura 2.2.1 mostra uma representacao dos fonons dpticos para o 6xido de zinco.
Para os modos 41 e Bi, os deslocamentos sdo direcionados ao longo do eixo cristalografico c e
eles se distinguem porque o modo 41 consiste de oscilagdes da sub-rede rigida, Zn vs. O.
Devido a polarizagdo da ligacdo, esta oscilagdo da sub-rede resulta em polarizacdo oscilante.
Em contraste, para os modos Bi, uma sub-rede estd essencialmente em repouso enquanto que
as outras sub-redes compostas pelos atomos vizinhos se movem em sentidos opostos. Para o
modo B; de menor energia (B1""), o deslocamento proeminente ocorre na sub-rede mais
pesada (Zn), e para o modo mais energético(B1"¢") na sub-rede mais leve (O).No entanto, a
polarizacao resultante induzida pelos modos B1¢ nula devido aos deslocamentos opostos dos
atomos. Dessa forma, os trés modos com deslocamento ao longo do eixo cristalografico ¢ sao
classificados como um modo polar (41) e dois modos ndo polares Bi. Para os modos E, algo
similar ocorre. O modo £ ¢ uma oscilacdo de uma sub-rede rigida e consequentemente induz
uma polariza¢do oscilante. Em oposi¢io, os modos E» (E>" e E>"¢") sio ndo-polares devido a

compensacao mutua do deslocamento de cada sub-rede (CALLENDER et al., 1973).
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Figura 2.2.1 - Modos Raman do ZnO. O tamanho das setas cinzas ¢ indicativo do grau de vibragdo do atomo em
cada modo vibracional. Fonte: Lin (2011).

Enquanto a teoria de grupos se restringe a modos puramente vibracionais ndo
propagantes, isto ¢, fonons com vetores de onda com ¢ = 0 ou no ponto/” da zona de
Brillouin, investigagdes experimentais sempre implicam em fonons Opticos propagantes, isto
¢, vetores de onda finitos ¢ na direcdo de propaga¢do. Portanto, deve-se distinguir entre duas
geometrias: deslocamentos i6nicos paralelos ao vetor propaganteq (longitudinais dpticos —

LO) e deslocamentos perpendiculares a ¢ (transversais Opticos - 70). Para os modos ndo-
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polares Bie E», esta distingdo ndo ¢é relevante, porém, para os modos polares A1 e Ei, a
frequéncia do fonon longitudinal excede a frequéncia do transversal devido ao campo elétrico
macroscopico induzido pela polarizagdo, o qual age como uma forca de restauragio adicional
para o ion oscilante. Como resultado desta separacdo em frequéncia, os modos polares se
separam em LO e TO e o nimero de fonons se torna: 41(LO), A1(TO), E1(LO), E\(TO), B\*",
B"gh | Eyv e Mgt (KLINGSHIRN et al., 2010). Ambos os modos A; e E; sdo ativos via
Raman e infravermelho (IR). Os dois modos E> ndo-polares sdo ativos somente via Raman. Ja
os modos Bj sdo inativos por ambas as espectroscopias e por isso chamados silent(DAMEN et
al., 1966; CUSCO et al., 2007).

Além dos modos vibracionais descritos acima, o espalhamento Raman de segunda-
ordem também produz assinaturas nos espectros do ZnO. Uma dessas estruturas vibracionaisé
frequentemente observada em ~333 cm!, a qual é assinalada com a diferenga E>"¢" — E>' no
centro da zona de Brillouin (437 cm™! — 104 cm™). O conhecimento dos tipos de espalhamento
de segunda-ordem ¢ essencial para a procura de assinaturas da incorporagdo de impurezas no
oxido de zinco. A Tabela 2.2.1 mostra os modos Raman de primeira-ordem e os modos
Raman de segunda-ordem frequentemente observados no intervalo (~100 — 700 cm™)

estudado nesta tese.

Tabela 2.2.1 - Modos Raman de primeira e segunda-ordem associados a estrutura do 6xido de zinco wurtzita.

Simetria esperado(cm’™)
Primeira ordem  Segunda ordem

A1(TO) ~ 380 -
EN(TO) ~410 ;
A1(LO) ~578 -
EW(LO) ~587 -
Eyfv ~100 -
E"eh ~440 -
By Ausente -
B¢ Ausente -
2E," - ~208
EMeh_Elov - ~333
TA + TO - ~618

Fonte: OZGUR et al.(2005).

Em relacdo a aplicacdo da espectroscopia Raman para o estudo de nanomateriais, ¢
bem estabelecido que a reducdo das dimensdes do cristal leva ao surgimento de novos efeitos.

Por exemplo, o confinamento espacial das vibragdes da rede implica vetores g finitos,
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penetrando na zona de Brillouin muito além do que ocorre para o caso de materiais bulk. Esta
dispersdao de fonons geralmente faz com que picos Raman se desloquem para menores
energias (redshift) (WILLANDER, 2013).

Outra caracteristica a ser considerada para o caso das nanoparticulas ¢ a distribui¢do
de orientagdes dos nanocristalitos (direcdo-c) em relagdo a direcdo de propagagdo e a
polarizacdo da luz. Para o caso de nanoparticulas de ZnO, o espectro Raman apresentard uma
distribui¢do de simetrias entre 41 ¢ Ei. Para orientagdes puramente aleatorias, a frequéncia

média resultante do modo LO, chamado de quase-modo (Q(LO)), sera
1 ) ) 1/2 ’ . ]
<a)Q (LO)> = 3 (a) a (LO) + 20y, (LO) ) a qual ¢ levemente superior a 580 cm

(KLINGSHIRN et al., 2010).

Figura 2.2.2 - (a) Modelo de cadeia linear diatdmica contendo um atomo (impureza) de menor massa (m’)
substituinte ao atomo de massa m. (b) Autovetores das vibracdes atdmicas mostrando a presenga
de um modo local vibracional - LVM (STAVOLA, 1999).

A adicdo de impurezas em um cristal hospedeiro com atomos de massas superior as
massas dos atomos da matriz da origem a modos vibracionais com frequéncias maiores que as
dos modos vibracionais do cristal puro. Modos como estes sdo chamados de modos locais
vibracionais (Local Vibrational Modes — LVM). A aplicacdo de técnicas de espectroscopia

vibracional para a compreensdo destes modos de alta frequéncia ¢ essencial para sondar a
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presenca e a estrutura de defeitos em solidos. Supondo uma cadeia unidimensional formada
por dois tipos de atomos de diferentes massas (M e m, M >m), com constante de for¢a igual a
k, e considerando que um atomo leve seja substituido por um is6topo ou impureza de massa
m’, com m <m(veja Fig. 2.2.2 (a)), o autovetor deste modo vibracional ndo ¢ senoidal e esta
localizado vizinhanga da impureza (Fig. 2.2.2 (b)), sendo que a amplitude deste movimento
decai rapidamente para vizinhos mais distantes. De outra forma, ndo existem modos de rede
de frequéncia apropriada para carregar a energia de vibracdo para longe da impureza e
observa-se por meio deste modelo que o modo local ndo se propaga (STAVOLA, 1999).Neste
trabalho, esta descricdo simplificada ¢ importante para mostrar que a presenca de impurezas
de N substituintes a0 O no ZnO (Mz,>mo>mn) ndo poderia gerar modos locais vibracionais
com frequéncias inferiores as dos modos Raman do ZnO bulk. Mais detalhes serdo dados na
secdao 4.2.

Modos Raman em aproximadamente ~275, ~510, ~580, ~640 e ~855 cm’,
denominados aqui e em outros trabalhos de modos adicionais (4Additional Modes — AM),sao
frequentementeobservados em experimentos envolvendo ZnO dopado com N (EISERMANN
et al.,, 2009; ZHU et al.,, 2010; KASCHNER et al. 2002). No entanto, também existem
estudosem que esses fonons sao encontrados ao se introduzir os elementos Fe, Sb, Al e Gano
oxido de zinco (BUNDESMANN et al., 2003; TZOLOV et al., 2000; TZOLOV et al., 2001;
CHOOPUN et al., 2008). A Tabela 2.2.2 mostra um resumo da producao cientifica de 2001 a
2015 a respeito desses modos extras. Como ¢ possivel observar, a explicagdo mais comum ¢ a
associacao dessas bandas com modos locais vibracionais do nitrogénio na rede wurtzita do
ZnO (MAPA;GOPINATH, 2009; KASCHNER et al., 2002; MARZOUKI et al., 2010).

O grande niimero de trabalhos associando os AMs a LVM, principalmente no inicio
dos anos 2000, se deve majoritariamente ao fato de que se observou experimentalmente uma
correlagdo da intensidade destes modos com o teor de nitrogénio na amostra. Por outro lado,
Manjon et al.(2005)atribuiu estes modos Raman adicionais a modos Bisilent ativados por
desordem, enquanto que Friedrich et al. (2009) descreveu os AMs em 273,9 cm™ e 509,5 cm’!
como vibragdes de um atomo de Zn intersticial ligado a um 4tomo de N substitucional (em
relacdo a um atomo de O), ou seja, vibragdes de Zn; - No, e a vibragdes de complexos de Zn;-
O;, respectivamente. Outras explicacdes presentes na literatura se referem a desordem e
defeitos favorecidos pela presenca de nitrogénio e espalhamento-LO ressonante

(KLINGSHIRN et al., 2010).
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Tabela 2.2.2 - Resumo da produgdo cientifica de 2001 a 2015 a respeitos dos modos Raman adicionais. Nesta

tabela, LVM se refere a modos locais vibracionais (Local Vibrational Modes) ¢ DARS
significaespalhamento Raman ativado por impurezas (Disorder-Activated Raman Scattering —
DARS)

Tipo de Numero de onda (cm™) Origem
Amostra Dopante AM, AM, AMs; AM; AMs  segundo autores Referéncia Ano
Modos LO,
modos inativos e
Filme Al 276 516 570 - - fonons de superficie ~ Tzolovetal. 2001
Kaschner, et
Filme N 275 510 582 643 856 LVM al. 2002
Fe, Sb e Defeitos da rede Bundesmann
Filme Al 277 511 583 644 - Hospedeira et al. 2003
Cristais N 275 508 579 642 - LVM Reussetal. 2004
NPs N 275 506 579 642 - LVM Lu et al. 2006
LVM ¢ A(LO)
Filme N 275 508 581 640 854 (581 cm™) Tu et al. 2006
LVM e A(LO)
Cristais N* 275 510 576 640 - (576 cm™) Yuetal. 2006
Disordem/defeitos
favorecidos
Monocristal *N e N 277 512 582 - - por impurezas de N Artisetal. 2007
Fonons LO
ressonantes Friedrich et
Monocristal N 275 510 577 - - DARS ¢ descartado al. 2007
Ei(LO), B, ativados
por defeitos ou  Choopun et
Nanobelts Al 278 514 583 640 - impurezas al. 2008
Kennedy et
Filme N 275 - 580 - - Modos B; al. 2008
LVM ¢ A(LO)
Filme CoeN 273 - 577 639 854 (577 em™) Liu et al. 2008
Eisermann et
Filme N 275 510 582 643 - LVM al. 2009
Zni-No, Zn;i-O;, LO  Friedrich et
Filme N 273,9 509,5 577 - - ressonante al. 2009
Mapa e
NPs N - 507 582 642 LVM Gopinath 2009
Modos silent
Filme P 276 510 582 643 - ativados Liuet al. 2010
LVM e Ai(LO) Marzouki et
Filme N 275 510 578 640 - (578 cm™) al. 2010
Filme N 275 - 582 640 - LVM Chaoet al. 2010
Filme N 275 - - - - Zn;i-No Wau et al. 2012
Fonons LO e
Filme N 271,8 - 577 - - Clusters de Zn; Glubaetal. 2013
Zni—No, Zni—Oi,
Filme N 277 511 584 644 - Ei((LO) Wangetal. 2013
Nanofios N 275 510 580 640 - Nao atribuido Souissi et al. 2013
Nanofios N 275 - 580 642 - LVM Zhu et al. 2013
Filme Co 276 508 580 642 - Modos B; Cao et al. 2014
NPs N 273 508 578 640 - DARS Herring et al. 2014
Filme N, Be 275 508 - 640 - Modos B; Chen et al. 2015
Defeitos
relacionados  com
Filme N 274 509 577 642 - Zn; Zhangetal. 2015
Filme N, Te 275 510 581 644 - Clusters de Zn; Tang et al. 2015
NPs N 275 510 582 643 - DARS Sollradl et al. 2015
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2.3. DEFEITOS PONTUAIS EM ZnO

Defeitos pontuais incluem defeitos nativos (vacancias, intersticios e anti-sitios),
impurezas e defeitos complexos (VAN DE WALLE, 2001). Defeitos constituem uma das
areas mais controversas em semicondutores. Em ZnO, defeitos pontuais ainda ndo sdo bem
entendidos. Ao longo dos anos, acreditou-se, por exemplo, que vacancias de oxigénio (Vo)
constituissem o doador raso (shallow donor) dominante em ZnO. Hoje, € aceito que estas
vacancias sdo formadas em concentragdes mais elevadas somente apds irradiagcdo eletronica
(MORKOC; OZGUR, 2009). Vo tem energia de formagdo extremamente alta em ZnO tipo-n,
mesmo em ambientes ricos em Zn. Portanto, as concentragdes de Vo devem ser baixas em
condi¢des de equilibrio em ZnO nao dopado. Além do mais, Vo ¢ um doador profundo ao
invés de raso e nao pode ser responsavel pela condutividade tipo-n do ZnO nao dopado, ao
contrario do que se imaginou por décadas(JANOTTL;VAN DE WALLE, 2007).Por outro
lado, vacancias de zinco devem possuir carga -2 em ZnO tipo-n onde sua formagdo ¢ mais
favoravel. Uma vez que defeitos nativos em ZnO ndo podem explicar a condutividade tipo-n,
existem algumas impurezas introduzidas de forma ndo intencional durante o crescimento,
como o hidrogénio, que podem atuar como doadores rasos (KLINGSHIRN et al., 2010).

Em relacdo a todos os candidatos para a producao de ZnO tipo-p, previu-se que o uso
de nitrogénio como dopante levaria aos melhores resultados.No entanto, o N € pouco soluvel
em ZnO. Além disso, enquanto No ¢ um aceitador raso, (N2)o ¢ um doador raso duplo, ¢ a
competicdo entre N e N, durante a sintesecontrola o tipo de dopagem.Em adi¢do, o uso de
gases N2 ou N>O parece nao ser efetivo para a formagao de ZnO tipo-p devido a necessidade
de suprimento de energia para quebrar as ligacdes N-N (YAN et al. 2001). Como
argumentamos nesta tese, a utilizagdo do método de solugdo de combustdo (SCM) para a
sintese de nanoparticulas de 6xido de zinco (com e sem dopagem) introduz defeitos de
nitrogénio na estrutura do ZnO. Considerando o interesse na producdo de ZnO dopado com N

para a obtengdo de material tipo-p, o uso do SCM pode ser uma rota alternativa em potencial.

2.4. METAIS DE TRANSICAO E TERRAS-RARAS

As trés colunas da tabela periddica que se estendem dos alcalinos terrosos (célcio,
estroncio e bario) até os metais nobres (cobre, prata e ouro) contém nove elementos de
transi¢ao (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn), nos quais o sub-nivel3d ¢ parcialmente

preenchido. Suas propriedades sdo, em grau consideravel, dominadas por esses elétrons-d
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(ASHCROFT; MERMIN, 1976).Por outro lado, entre o lantdnio e o hafnio encontram-se os
metais terras-raras (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,Yb e Lu). Sua
configuragdo eletronica ¢ caracterizada pelos sub-niveis 4f parcialmente preenchidos, o que,
como nos sub-niveis3d dos metais de transi¢do, leva a uma variedade de -efeitos
magnéticos.Além do mais, as terras-raras sdo quimicamente bem similares entre si, devido ao
ordenamento eletronico quase idéntico nas camadas externas (CULLITY; GRAHAM, 2009).
A configuracdo eletronica tipica das terras-raras ¢é [Xe]df "5d! * 96s2(ASHCROFT;
MERMIN, 1976).

Apesar dos metais de transi¢do e das terras-raras possuirem propriedades magnéticas,
existem diferencas entre os dois grupos de elementos, uma vez que os sub-nivel 4f,
responsaveis pelo paramagnetismo nas terras-raras, ¢ mais profundo, sendo interno aos sub-
niveis 5s e 5p. Para os metais de transi¢do, no entanto, os sub-niveis 3d estdo na camada mais
externa, de forma que os elétrons 3d experimentam um intenso campo elétrico nao-
homogénio produzido pelos ifons vizinhos (campo cristalino). A interagdo dos ions
paramagnéticos com o campo cristalino resulta na quebra do acoplamento dos vetores L e S
de forma que os estados ndo sao mais especificados pelos valores de J. Além disso, os 2L + 1
sub-niveis pertencentes a um dado L (degenerado no ion livre) podem ser separados pelo

campo cristalino (KITTEL, 2005).

2.5. EFEITO DO CAMPO CRISTALINO SOBRE OS NfVEIS DE ENERGIA DO
COBALTO (Co)

A magnitude e a natureza do campo cristalino a que um ion em um cristal esta
submetido dependem fortemente da simetria local em sua vizinhanga.Para o caso do cobalto,
sdo importantes os campos cristalinos devido as simetrias tetraédricas e octaédricas, nas quais
o fon Co est4 no centro de um tetraedro ou octaedro cujos vértices sdo formados por anions,
no caso mais comum, ions oxigénio.

Os orbitais d, de onde se originam as propriedades fundamentais do Co, sdo
classificados em duas classes, os t2¢ que apontam entre o0s €ixos x, y € z (dxy, dvz € dy-) € 0S eq,
os quais apontam ao longo dos eixos cartesianos (d:> e di*,?). Veja Fig. 2.5.1. No ambiente
octaédrico, os orbitaisdy’ - ,’e d.’do Coe os orbitais p dos atomos vizinhos (geralmente
oxigénio) terdo a maior sobreposicdo possivel e, por consequéncia, terdo suas energias
aumentadas. Por outro lado, os orbitaisdyy, di. € dy., 0s quais apontam entre 0s €iXos

cartesianos, devido a menor sobreposicdo, terdo suas energias diminuidas. Dessa forma, os
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cinco niveis de energia serdo separados como mostra a Fig. 2.5.1.(b), com o0s niveis #;;com

menor energia € 0s niveis eg;mais energéticos.

3

4 H &
octaédrico / A

(b) . + Sitio

2
Sitio
tetraédrico

’-’A‘ A

a
<
<

Figura 2.5.1-(a) Distribuicdo angular dos orbitais d. (b) Sitios octaédrico e tetraédrico e separagdo dos niveis de
energia devido ao campo cristalino como ocorre com ions de cobalto em diferentes simetrias. A
representa a separagdo em energia entre os niveistz, € e,. Adaptado de Blundell (2001).

No caso de ions de Co em um sitio tetraédrico, a separagdo dos niveis de energia #2; €
e, ocorre de forma analoga ao discutido para o sitio octaédrico, porém com os niveis 7
tornando-se mais energéticos do que os niveis e,. Isto se deve ao fato de que nesta simetria os
orbitais ao longo das diagonais em relacdo aos eixos cartesianos (dyy, dx- € dy-) apresentardo a
maior sobreposi¢do com os orbitais p dos ions oxigénio.Assim, a simetria local e a diferenga
de energia A entre os niveis £, € e, serd fundamental para o preenchimento dos estados

eletronicos e, por consequéncia, para a determinacdo das propriedades magnéticas dos ions

Co.
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2.6. FERROMAGNETISMO EM OXIDO DE ZINCO

Numerosos estudos sobre as propriedades magnéticas do ZnO tém sido realizados
durante os ultimos anos, sendo que em muitos destes verifica-se a presenga de ordenamento
ferromagnético a temperatura ambiente. Porém, a existéncia de ferromangetismo por si s6 nao
permite as manipulagdes de spin desejadas. De forma a produzir um grau de polariza¢ao de
spin no nivel de Fermi para aplicacdes em dispositivos, o acoplamento ferromagnético
desejavel deve ser mediado por portadores de carga, o que ¢ ainda um assunto bastante
controverso.Os modelos teoricos mais amplamente difundidos para a explicagdo do
ferromagnetismo observado em ZnO (na maioria dos casos dopado com metais de transi¢cao)
sdo aqueles propostos por Dietl et al. (2000), Sato et al. (2001) e Coey et al. (2005b). Estes
modelos também sdo aplicados para explicar o ferromagnetismo a temperatura ambiente
(RTFM) em outros tipos de semicondutores magnéticos diluidos (DMS).

Dietl et al.(2000)mostrou que as interagdes de dupla-troca ou RKKY (interagdo de
Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida) ndo podem ser o mecanismo que resultaria no
ferromagnetismo induzido por portadores em semicondutores III-V e II-VI e propoés um
modelo de Zener baseado em interagdes ferromagnéticas mediadas por portadores livres em
semicondutores. Neste modelo, a interacao direta (super-troca) entre as camadas d dos dtomos
de metais de transi¢do, neste caso, atomos de Mn, leva a configuragdo antiferromagnética dos
spins das camadas d semi-preenchidas do Mn. Por outro lado, o acoplamento indireto entre os
spins através dos elétrons de condugao tende a alinhar os spins das camadas d incompletas de
forma ferromagnética. Da mesma forma, a abordagem de campo médio assume que o
ferromagnetismo ocorre através de interagdes entre os momentos locais de Mn mediados por
lacunas livres no material (MORKOC; OZGUR, 2009). No entanto, a necessidade de elevado
grau de dopagem tipo-p (e 3,5 x 10* lacunas por cm®) é um dos pontos fracos do modelo
proposto por Dietlet al., uma vez que, como discutido anteriormente, o ZnO ¢ naturalmente
tipo-n e a produgdo de condutividade tipo-p neste material ainda permanece um desafio
tecnologico (GILLILAND et al., 2010).

Sato e Katayama-Yosida (2001) realizaram calculos ab initioem ZnO dopado com TM
e sugeriram, a partir das densidades de estados calculadas, que o ferromagnetismo poderia se
originar da competicdo entre a interacdo de dupla-troca (double exchange) e a interacao
antiferromagnética de super-troca (superexchange). Estes célculos mostraram que os metais
de transicdo V, Cr, Fe, Co e Ni quando introduzidos no ZnO podem induzir ferromagnetismo

para concentragdes de 5 a 25 %. No entanto, o ZnO dopado com Mn deveria exibir
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ferromagnetismo somente com a introducdo de lacunas. Pelos resultados de Sato e Katayama-
Yoshida, obteve-se que ligas de Mn:ZnO tipo-n deveriam apresentar ordenamento
antiferromagnético.Deve-se enfatizar também que os célculos de Sato e Katayama-Yoshida
requerem uma concentragdo de TM de, aproximadamente, 25% para Tc acima de RT
(OZGUR et al., 2005) o que ndo é algo simples de se obter, uma vez quea produ¢io de DMSs

com altos teores de metais de transicdo induz a formagao de fases cristalograficas extras.
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Figura 2.6.1 - Imagem extraida do artigo de Coey et al. (2005b) esquematizando o modelo de polarons magnéticos
ligados (bound magnetic polarons — BMP). A figura mostra um elétron doador em sua orbita
hidrogenionica com seu spin acoplado de forma antiparalela com impurezas com camada3d semi-
preenchida ou com mais da metade de seus estados preenchidos. Os circulos pequenos representam
os sitios catidnicos e o oxigénio ndo ¢ mostrado. Os retangulos representam sitios de oxigénio ndo
ocupados.

Enquanto todos os modelos tedricos mencionados concordam que ligas de ZnO com
Mn tipo-n ndo deveriam apresentar ferromagnetismo, varios resultados experimentais
mostram RTFM para estes sistemas. Um modelo foi proposto por Coey et al.(2005b)para
explicar o acoplamento de troca ferromagnético em DMS tipo-n, incluindo ZnO. Neste
modelo, propde-se que a interagdo de troca ferromagnética ¢ mediada por elétrons doadores
rasos, os quais formam polarons magnéticos ligados (Bound Magnetic Polarons — BMP) que
se sobrepdem para formar uma banda de impurezas de spin (spin-split impurity band). Para
uma concentragdo suficiente de defeitos doadores, orbitais hidrogendides dos elétrons

associados com os defeitos podem se sobrepor para formar uma banda de impurezas nio-
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localizada, a qual se acopla aos momentos magnéticos 3d dos ions de TM. A Figura
2.6.1(extraida do artigo de Coey et al. (2005b)) mostra um esquema deste modelo, com os
circulos grandes representando os orbitais hidrogendides e as setas mostrando impurezas
magnéticas.O ordenamento ferromagnético de longo alcance ocorre acima do limiar de
percolacdo das concentragdes de polarons e cations magnéticos. Este modelo ¢ aplicavel a
materiais tipo-n e tipo-p e funciona para baixas concentragdes de portadores de carga.

Apesar do modelo BMP conseguir explicar o ferromagnetismo observado em ligas de
ZnO com ions magnéticos, mesmo com o material apresentando condutividade tipo-n, uma
série de novos resultados experimentais tém desafiado a comunidade cientifica. Tem-se
observado um ntmero crescente de trabalhos mostrando que o ZnO mesmo sem quaisquer
ions magnéticos mostra ordenamento ferromagnético (HONG et al., 2007; BANERJEE et al.,
2007). Além disso, verifica-se também a existéncia de ferromagnetismo em 6xido de zinco
dopado com ions ndo-magnéticos, tais como C, Sc, Cu e Al (COEY, 2005; PAN et al., 2007;
COEY et al, 2005; CHAKRABORTI et al., 2007). Por outro lado, alguns estudos tém
mostrado correlagdo entre propriedades magnéticas e defeitos cristalinos. Dentre estes
defeitos, alguns resultados sugerem que vacancias de oxigénio originam a resposta
ferromagnética. Além disso, alguns estudos mostram que defeitos pontuais nativos afetam as
propriedades magnéticas no ZnO. Verifica-se também que defeitos tipo-p podem estabilizar o
ferromagnetismo em filmes de Cr.Zn;..O, Mn,Zn;..O e Fe,Zn:.,O enquanto que vacancias de

O e Zn intersticial incrementam o acoplamento ferromagnético em filmes de Co.Zn;..O

(KLINGSHIRN et al. 2010).
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Capitulo 3

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. SINTESE DAS NPs DE M,Zn;..O (M = Co, Eu ¢ Ho)

O método da solucdo de combustdo (Solution Combustion Method —SCM) foi usado
para sintetizar as nanoparticulas de MxZni;.xO (M = Co, Eu e Ho) estudadas nesta tese.Para a
producdo das NPs de M,Zn;.,O foram utilizados nitratos de cobalto (Co(NOs), - 9H,0),
europio (Eu(NO3); - 9H,0),holmio (Ho(NOs3);-9H,0)e nitrato de zinco (Zn(NOs), -
9H,0) como agente redutor. Ureia (CO(NH;),) foi usado como combustivel. Todos os
reagentes precursores foram produzidos pela empresa Acros (New Jersey, USA). As
manipulagdes,bem como as e reagcdes quimicas, foram realizadas emar ambiente. Todos os
reagentes foram misturados a mao em um recipiente de 300 mL e aquecidos a ~400 °C em
uma manta térmica. Este processo foi realizado em uma capela e sob ventilagdo. Com o
aumento da temperatura, os reagentes se fundem e forma-se um liquido opaco que comeca a
espumar. Entdo, inicia-se a ignicdo, a qual se caracteriza por um rapido aumento na
temperatura e pela produgdo de grandes quantidades de gases. A reagdao dura uns poucos
segundos e produz uma espuma seca e muito fragil, a qual pode se transformar em pd se
levemente pressionada.As composicdes estequiométricas de todas as misturas foram
calculadas de forma que as valéncias de oxidagao e reducao do agente oxidante e combustivel
foram balanceadas e o dispéndio de energia foi maximizado para cada reagdo. Considerando
que as valéncias dos elementos H, C, Co, Eu, Ho, Zn, O e N sdoiguais, respectivamente, a +1,
+4, +2, +3, +3, +2, -2 ¢ 0, para a obtencao da amostra Euo.01Zno.990, por exemplo, as valéncia
totais para 0 Eu(NO3); - 9H,0 (-15) e para 0 Zn(N0Os3), - 9H,0 (-10) devem ser balanceadas
com 1,67 mols do combustivel CO(NH,), (+6). No método de combustdo, a reagdo quimica
esperada entre reagentes, combustivel e oxigénio ¢ dada por:

(1 - x)Zn(NO3)2 - 6H20 + XM(NO3)n - 6H20 + CO(NHz)Z + 02 i sznl—XO + NZ +
CO, + 8H,0 + 2NO, 3.1)

A Figura 3.1.1(a) mostra um esquema do processo de sintese pelo método da solucdo de

combustdo.
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Figura 3.1.1 - (a) Esquema mostrando a sintese das nanoparticulas pelo método da solugdo de combustdo (SCM).
Neste trabalho, o ion M"" corresponde a Co*", Eu*" e Ho*". A ureia (CO(NH,),) ¢ utilizada como
combustivel na rea¢do de combustdo.(b) Rota térmica utilizada no processo de recozimento das
amostras de ZnO e nas NPs de Eug 01Zn9990.

Nesta tese, as amostras de Co,Zni. O e Ho,ZniO ndo passaram por nenhum
tratamento térmico apos a sintese, de forma que sua produgdo ¢ completamente descrita no
paragrafo anterior. Por outro lado, com o intuito de estudar o efeito do recozimento sobre as
propriedades vibracionais de NPs de Eu.Zni..O, estas amostras passaram pelos processos
descritos a seguir. Para o tratamento térmico pos-sintese, parte das amostras de ZnOe
Eu0,01Zn0,9900 foram recozidas em um forno resistivo em ar com taxa de aquecimento de
2°C/min até temperaturas 7' = 700, 800, 900 ou 1000 °C. As amostras foram mantidas na
temperatura 7 por 2h e entdo resfriadas até a temperatura ambiente (R7). O mesmo processo
foi executado separadamente usando fluxo de gés hélio (He) e géis nitrogénio (N2) para
temperatura de 800 °C em parte das amostras. A Figura 3.1.1 (b) mostra a rota térmica
utilizada no processo de recozimento. O fluxo de gas utilizado nos processos foi de 1L/min.

O processo de sintese das amostras foi realizado pelo grupo do professor Adolfo
Franco Jr. da Universidade Federal de Goiés. Os tratamentos térmicos foram realizados por

nos na Universidade de Brasilia.
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3.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E ESPECTROSCOPIA DE
RAIOS-X POR DISPERSAO DE ENERGIA

A morfologia das amostras e sua composi¢ao quimica foram investigadas usando um
microscopio eletronico de varredura (MEV) modelo JEOL JEM 840A equipado com acessorio
para medidas de espectroscopia de raios-X por dispersao de energia (EDS). Para essas
medidas, as amostras foram recobertas com filme de platina (Pt).Esses experimentos foram

realizados no Instituto de Ciéncias Bioldgicas (IB — UnB).
3.3. DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX) E METODO DE RIETVELD

As medidas de difra¢do de raios-X foram executadas no Laboratorio de Difratometria
de Raios-X do Instituto de Geociéncias da Universidade de Brasilia. Utilizou-se um
difratrometro Rigaku (modelo Ultima IV) na configuracio 6 — 20. A fonte de radiacdo
utilizada foi um tubo de cobre, Komedgio=1,5418A. As medidas foram feitas no intervalo de 20°
a 80°, com um passo de 0,05° e com uma velocidade de varredura de 0,5° por minuto.

Os dados de difracao de raios-X foram refinados via Método de Rietveld (YOUNG,
2002). Para isso, uma amostra de silicio cristalino foi utilizada como padrao (NIST 640d).
Usou-se o Programa GSAS e a interface grafica EXPGUI(LARSON; VON DREELE, 2000;
TOBY, 2001).Para o ajuste do background, utilizou-se a funcao polinomial de primeiro tipo
de Chebyschev. A fung¢ao de perfil utilizada foi a de nimero 4. Foram refinados os parametros

de rede, trns, shft, GW, GV, GU, GP, LX, ptec, U, X (oxigénio) e Uiso.

3.4. ESPECTROSCOPIA RAMAN

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas usando um espectrometro
triplo Jobin Yvon, modelo 764000 equipado com detector CCD (Charge-Coupled Device).
Para a excitagdo das amostras no estudo dos modos adicionais Raman em NPs de ZnO e
Eu0,01Zn0,990 e nos espectros de Eu.Zn;.,O utilizou-se a linha 532 nm de um laser Verdi — V5.
Nos espectros Raman das nanoparticulas de Co.Zn;.O, utilizou-se a linha 514,5 nm de um
laser de ion Argonio (Coherent CW). Medidas das amostras Ho.Zn;.,O usaram o mesmo laser,
porém com a linha 488 nm. Os espectros das NPs de Hoo,01Zno990 excitados com 752 nm
foram realizados usando um laser Ti-safira bombeado com o laser Verdi — V5 com poténcia de
bombeamento de ~5,3 W. Todos as medidas foram feitas com poténcia de operagdo de ~ 0,2

mW e densidade de poténcia de ~ 1 kW/cm?.
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3.5. ESPECTROSCOPIA DE FOTOACUSTICA

A espectroscopia de fotoacustica foi feita em temperatura ambiente com amostras
dentro de uma célula de fotoacustica (PA) selada, em pressdo ambiente ¢ acoplada com um
microfone sensivel. Os espectros de PA foram gravados usando luz de 150 W deuma lampada
de Xe (250W tungsten halogen) dispersa por um monocromador SPEX [681B e varrida na

regido visivel e infravermelho.

3.6. RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

A ressonancia paramagnética eletronica (EPR) foi realizada usando um espectrometro
Bruker EMX Plus na banda-X (v ~ 9,50 GHz). As medidas para a temperatura 7 = 90 K
foram realizadas com um criostato de fluxo de gés nitrogénio. Para os experimentos com 7<

90 K, utilizou-se fluxo de He.

3.7. MAGNETOMETRIA

As propriedades magnéticas foram acessadas usando um magnetdmetro de amostra
vibrante (Vibrating Sample Magnetometer — VSM) ADE Magnetics (modelo EV, Westwood,
MA, USA) e um SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) da marca Quantum
Design com campo magnético aplicado de até 30 KOe e temperatura variando entre 5 K e

300 K.
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. PROPRIEDADES  ESTRUTURAIS, OPTICAS E MAGNETICAS DE
NANOPARTICULAS DE Co,Zn;..O

Nesta secdo serdo estudadas as propriedades estruturais, Opticas e magnéticas de
nanoparticulas de Co.Zn;..O (x = 0,000,0,005, 0,010, 0,030, 0,050, 0,070 e 0,100) produzidas
pelo método da solugdo de combustao (SCM). Para isso, serdo apresentados resultados de
espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia (EDS), microscopia eletronica de
varredura (MEV), difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia Raman, espectroscopia de
fotoactstica, ressonincia paramagnética eletronica (EPR) e magnetometria (VSM e

SQUID).Esses resultados foram publicados em Castro et al. (2017a).

4.1.1. Propriedades Estruturais e Morfolégicas de NPs de Co.Zn;-..O

A Figura 4.1.1 mostra o espectro EDS e uma tipica imagem de microscopia eletronica de
varredura obtidos para a amostra de Coo1Znos0.A imagem MEV revela a presenca de grandes
agregados de nanoparticulas, provavelmente formados durante o processo de sintese. E
importante ressaltar que as demais amostras de Co,Zn;.,O apresentam morfologias similares a
observada na Fig. 4.1.1. Aanalise composicional do espectro EDS revela somente a presenga
dos elementos Co, Zn, O e Pt. Com excecdo dos picos da Pt, devido a preparacdo da amostra
para a medida MEV, ndo foi observado qualquer elemento adicional. Este resultado sugere a
auséncia de contaminantes.

A Figura 4.1.2 (a) apresenta os padrdes de difracdo de raios-X (DRX) das
nanoparticulas de CoxZni<O. As reflexdes observadas sio bem indexadas como oxido de
zinco, estrutura wurtzita(grupo espacial P6smc- JCPDS Card no. 79-2205). Para as amostras
com teores de cobalto iguais a x = 0,050, 0,070 (padrdes ndo mostrados na figura) e 0,100, &
possivel observar a existéncia de picos pouco intensos em 26 ~ 31.2°, 37°, 45°, 59°, e 65°. A
ampliagdo do padrdo referente a amostra 0,100 em escala logaritmica (inser¢do na Figura
4.1.2 (a)) mostra estas estruturas, as quais foram assinaladas com asteriscos (*). Estas

reflexdes extras sdo bem indexadas como provenientes de uma fase adicional de Co304
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(JCPDS No. 78-1970). A atribuicdo desta fase como Co304 € sustentada principalmente pelas

medidas de espectroscopia Raman, as quais sio mostradas mais adiante nesta tese.

Counts
8001 Zn
6001
4001 Co
1 0
200 o 2n
0 A .
0 8 10

keV

Figura 4.1.1 - Espectro EDS e imagem de MEV de nanoparticulas de Co¢.01Zn.99O sem tratamento térmico. Os
quadrados abertos com cruzes ao centro mostram os pontos onde os espectros de EDS foram
medidos.

Para se obter melhor entendimento dos dados de difracdo de raios-X, os padroes de
DRX foram analisados utilizando o método de Rietveld. A analise mostra que as amostras de
CoxZn;.,O possuem escala nanométrica com tamanhos médios entre 85 nm e¢ 140 nm, com
nenhuma correlagdo visivel com o teor de Co. Como ¢ possivel observar nos quadros (b) e (¢)
da Figura 4.1.2, os parametros de rede a e ¢, decrescem com o aumento dos valores nominais
de x. Observou-se também que o parametro interno u, o qual descreve a posi¢ao relativa da
sub-rede do anion com respeito a sub-rede do cation ao longo do eixo ¢, aumenta levemente.
Este comportamento pode ser explicado considerando a troca de ions Zn*" por ions Co?* na
estrutura wurtzita, uma vez que os fons cobalto possuem menor raio idnico (0,58 A) que os

jons zinco (0,60 A).
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Figura 4.1.2 - (a) Padrées de DRX de nanoparticulas de Co.Zn;O com x = 0,000, 0,030, 0,050 e 0,100. A
insercdo mostra uma ampliagdo do padrdo de DRX da amostra x = 0,100 em escala logaritmica.Os
indices mostram os picos de difracio da estrutura wurtzita do 6xido de zinco. O simbolo (*)
mostra a posicdo de picos mais intensos da fase Co3O4. Figuras (b), (c) e (d) mostram os
parametros de rede a, ¢ e o pardmetro interno u, respectivamente, como fungéo do teor de cobalto
(x) nas nanoparticulas de Co,Zn;.,O.

4.1.2. Propriedades Opticas de NPs de Co,Zn;..O

A Figura 4.1.3 mostra os espectros Raman de NPs de Co.Zni..O com (x = 0,005,
0,010, 0,030, 0,050, 0,070 e 0,100). Os picos localizados em ~98 e ~438 cm™ sdo atribuidos,
respectivamente, aos modos E>" e E>"&". O pico menos intenso observado em ~330 cm™! se
refere ao modo vibracional E>"#" - £, (SERRANO et al., 2004). O modo 4(TO) pode ser

visto em ~380 cm! e 0 E1(TO) esté localizado ~410 cm™. Em relagdo ao modo observado em
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~580 cm’!, quando a direcio de propagacio do fonon LO ndo é nem paralela nem
perpendicular ao eixo-c, os modos A1(LO) e E1(LO) sdo misturados (LOUDON, 1964). Este
modo resultante ¢ chamado de quasi-LO (Q(LO)) e tem frequéncia dependente da direcao de
propagagdao (LOUDON, 1964). Entdo, se as nanoparticulas sdo aleatoriamente orientadas
dentro de uma amostra, espera-se que o modo Q(LO) seja observado em ~580 cm™! para uma
geometria de retro-espalhamento (backscattering) (BERGMAN et al.,, 2005).No entanto,
como se observa na Figura 4.1.3 para a amostra x = 0,005, o pico em ~580 cmpossui
intensidade similar ao modoE>"¢"

(MAPA; GOPINATH, 2009; KASCHNER et al., 2002) com energia de excitagdo (A, = 514,5

. Este comportamento nao ¢ usual em ZnO nanocristalino

nm; E; = 2,25 eV) bem abaixo da energia de gap do 6xido de zinco (Egp = 3.37 €V). Entdo,
nds assinalamos o pico em ~580 cm™ a uma sobreposi¢io de um modo adicional (4dditional
Mode-AM) e um modo Q(LO). Observe que a intensidade desta estrutura vibracional decresce
com o aumento do teor de Co.

Além dos modos esperados para a estrutura ZnO wurtzita ¢ do modo andmalo em
~580 cm!, também se observa para as NPs de Co,Zn;..O a presenca de outros trés modos
adicionais (AMs) em ~275, ~510 e ~644 cm™'. Estes modos serdio estudados mais adiante nesta
tese (Secao 4.2), quando forem analisados os dados referentes as amostras de Eu,Zn;..O e
Ho,Zni.xO. Por hora, ressalta-se somente que estes modos adicionais ndo estdo relacionados
com a presenca de fases cristalograficas extras e também nao estdo atrelados as propriedades
magnéticas das NPs de Co.Zn;.,O.

A principal mudanga no espectro Raman das nanoparticulas de Co,Zni.,O com o
aumento do teor de Co (x) € o surgimento e crescimento de picos em ~691, 482, 192, 521 ¢
617 cm™. Para x = 0,100, alguns desses picos apresentam intensidades maiores que as dos
modos pertencentes a estrutura wurtzita. Dada a observacao de reflexdes extras nos padroes
de raios-X referentes a uma fase adicional atribuida ao Co3Qs4, € natural considerar que esta
fase seja responsavel pelos novos modos Raman observados. E conhecido que o Co30s se
cristaliza em uma estrutura espinélio normal, a qual, no centro da zona de Brillouin, tem um
modo Aig, um Ei, e trés Fa,, todos ativos na espectroscopia Raman (ROUSSEAU et al.,
1981). Experimentalmente (HADJIEV et al., 1988), verifica-se o aparecimento dos modos
Alg, Erg € 3F25 em 691,0, 482.4, 194,4, 521,6 € 618,4 cm™!, respectivamente. Claramente, estes
cinco picos, que dominam o espectro Raman para valores de x maiores que 0,050 (ver Fig.
4.1.3), sdao resultantes a uma fase segregada de Co304. De fato, experimentos de

espectroscopia Raman em amostras de Co,Zni..O tém revelado a presenca de fases segregadas
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adicionais tais como ZnCo204, CoO e Co-metilico (SCHUMM et al, 2009;
SZUSZKIEWICZ et al., 2013).
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Figura 4.1.3 - Espectros Raman de nanoparticulas de Co,Zn;,O. Os modos Raman E)*", E)ish E,leh — Eylov,
A(TO), Ei(TO) e Q(LO) sio referentes ao 0xido de zinco (estrutura wurtzita). Os modos Fag',
F, Fog, Eig e Aig sdo provenientes da fase extra de Co3;0s. Modos marcados com AM sdo
modos Raman adicionais.
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Uma vez que as energias dos modos vibracionais reportados por Schumm et al. (2009)
referentes a uma fase de ZnCo204 estdo deslocados de 5-10 cm™ com respeito aos modos
adicionais aqui observados, pode-se concluir que os picos Raman extras observados neste
trabalho ndo estdo associados com a presenca do ZnCo204. Por outro lado, a fase CoO se
cristaliza na estrutura rocksalt, a qual ndo apresenta modos Raman ativos. No entanto, a
presenca de clusters de CoO em amostras de CoxZn;xO tem sido demonstrada pela deteccao
de magnons relacionados com Co, enquanto que fases de Co-metalico(hcp) podem ser
identificadas por seu fonon optico em 140 cm™ (SZUSZKIEWICZ et al., 2013). Portanto,
como ndo foram encontradas evidencias de um modo vibracional em torno de 140 cm™ nos
dados analisados, pode-se sugerir que a Unica fase adicional nas amostrasde Co,Zn;.,O € o
Co304. Porém, nao se pode excluir a possibilidade da existéncia de precipitados com teores

abaixo do limite de deteccao da espectroscopia Raman.
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Figura 4.1.4 - Espectros de fotoacustica (photoacoustic — P4) de de nanoparticulas de Co,Zn;..O. Os espectros
sdo proporcionais ao coeficiente de absor¢ao e foram normalizados em 4 =350 nm.
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A Figura 4.1.4 mostra os espectros de fotoacustica (Photoacoustic — PA) das
nanoparticulas de CoxZn;.xO. De acordo com o procedimento padrdo em espectroscopia PA,
os sinais obtidos e aqui reportados foram divididos pelo sinal de um absorvedor negro com o
objetivo de remover as variagcdes espectrais devido a fonte de luz, optica, etc. (VARGAS;
MIRANDA, 1988). O sinal de PA mostrado na Fig. 4.1.4 ¢é proporcional ao coeficiente de
absor¢do (VARGAS; MIRANDA, 1988) e foi normalizado em 350 nm (3,54 eV), acima do
bandgap fundamental do material bulk ZnO (3,37 eV). (KLINGSHIRN et al., 2010). A
absorcao referente a amostra x = 0,000 decresce acentuadamente com o aumento da energia
de excitacdo a partir de A ~ 360 nm, devido bandgap fundamental e permanece
aproximadamente constante até¢ A ~ 2000 nm. Para a amostra x = 0,005 pode-se observar duas
bandas intensas centradas em aproximadamente 630 nm e 1500 nm. A banda centrada em
~1500 nm ¢é devido a transi¢des *A,—*Ti(F) dos ions Co®" em uma simetria trigonal
distorcida (KOIDL, 1977). Devido a sobreposicdo dos estados derivada dos termos “P e 2G de
jons livres, a banda visivel (em ~ 630 nm) envolve transi¢des dos niveis *Az para outros cinco
niveis. A medida que o teor de cobalto nas NPs de Co,Zn;..O aumenta, o perfil do sinal de PA
correspondente se torna mais achatado, a banda em ~1500 nm muda sua forma e ¢ possivel
observar o surgimento e o crescimento de um ombro na banda visivel em aproximadamente
~760 nm. O Co3O0sbulk tem bandas de absorcao optica largas em torno das regides 400-530
nm, 750 ¢ 1400 nm (KIM; PARK, 2003; ATHEY et al., 1996). No entanto, ainda nao existe
consenso em relagcdo a origem dessas bandas (CHEN; SELLONI, 2011; MIEDZINSKA et al.,
1987). Essas sdo regides espectrais onde os espectros de fotoacustica da NPs de Co.Zni..O
possuem mudangas mais acentuadas com o aumento de x. Portanto, os espectros de PA
mostrados na Fig. 4.1.4 sdo consistentes com a presenca da fase secundaria de Co3O4 nas
amostras com maiores teores de Co. Por outro lado, a presenca da banda visivel em ~630 nm
e da banda em 1500 nm sugere que a maioria dos atomos de Co que ndo participam da fase

Co0304 sdo incorporados no ZnO através da substitui¢do dos dtomos de Zn.

4.1.1 Propriedades Magnéticas de NPs de CoxZn;.xO

A Figura 4.1.5 exibe os espectros de ressonincia paramagnética eletronica (Electron
Paramagnetic Resonance —EPR) das nanopartiulas de CoxZniO em 7=90 K usando a
banda-X (v = 9,52 GHz) de uma cavidade retangular. O espectro da amostra ZnO (x = 0,000)

mostra uma ressonancia em g = 2,14 (campo de ressonancia, B, = 3,19 kG), o qual ¢ devido a
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um nivel de impurezas profundo (deep impurity level). De fato, os espectros EPR de
impurezas e defeitos em ZnO bulk possuem mais de dez ressonancias com valores de g no
intervalo de 1,95 - 2,05, incluindo doadores rasos (shallow donors), vacancias de oxigénio
(Vo) e zinco (Vzn) e aceitadores N” (STEHR et al., 2010). Uma vez que as amostras aqui
estudadas foram sintetizadas a partir de nitrato de zinco, nitrato de cobalto e ureia, a presenga
de impurezas relacionados a presenca de N ¢é esperada. Embora os valores de g dos niveis
profundos associados com o nitrogénio no ZnO bulk sejam frequentemente inferiores a 2,14, ¢
razoavel associar a ressonancia em g= 2,14 a presenca de niveis profundos nas NPs. O
espectro EPR da amostra x = 0,005 (Figura 4.1.5) mostra uma forte ressondncia em
B=1,55kG e uma pequena curva em B=3,04kG. Estaé uma caracteristica
tipicamentepresente em espectros de poés com ions paramagnéticos com momento angular
S = 3/2 em simetria axial (WEIL; BOLTON, 2007). Portanto, este comportamento ¢ esperado
para espectros de Co*" na configuragdo spin alto (high spin) substituindo Zn*>* na estrutura
wurtzita. Para concentragdes de Co?" em uma escala ppm (valor menor que aqueles presentes
nas nanoparticulas de Co.Zni«O aqui estudadas), as ressonancias deveriam ser divididas em
oito transicdes devido a interagdes hiperfinas. No entanto, para x> 0,1% somente uma
ressonancia larga relacionada com g1 e uma relacionada com g sdo observadas (MAUGER,
2010). Os valores reportados para g e g sdo, respectivamente, 4,55 e 2,24 para o ZnO:Co
bulk e g1 = 4,53 e gy = 2,22 para filmes finos de Coo,100Zn0,0000 (JEDRECY et al., 2004). A
amostra Coo,005Zn0,9950 apresenta g1 it = 4,49 e g = 2,23 de forma que ¢ possivel concluir que
o sinal EPR, observado para a amostra com x = 0.005, é devido aos ions Co?* substitucionais
em relagdo aos fons Zn>* (Cozn). Para maiores valores de x, existem duas mudangas principais
nos espectros da Figura 4.1.5: (i) as ressonancias relacionadas com os ions Coz, se alargam a
medida que o teor de Co aumenta; e (i7) surge uma ressondncia larga em g=2,27
(Br= 3,0 kG) com largura de linha (separagdo pico a pico na derivada da absor¢do) de
AB = 1,12 kG cuja intensidade aumenta com o incremento de x. Para x = 0,100, a ressonancia
com g = 2,27 ¢ mais intensa que aquela relacionada com o Coz,. Por sua vez, o alargamento
do espectro de EPR, relacionado ao Coz,, observado em nanocristais de Co.Zn;.,O, estd
provavelmente associado a interagdo magnética entre os ions Co?>* proximos (HAYS et al.,
2007). Contudo, ¢ importante ressaltar, que os ions Co>" que contribuem para o alargamento
do espectro sdo aqueles que substituem os ions Zn, uma vez que se nao fosse dessa forma seus
sinais de EPR seriam bastante diferentes. Isto ¢ uma consequéncia da forte dependéncia do

sinal de EPR com o meio cristalino no qual os ions paramagnéticos estao inseridos.
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Figura 4.1.5 - Espectros EPR (derivada da absor¢ao) de nanoparticulas de Co,Zn;.<O obtidos a 7= 90 K usando a
banda-X (v=9,52 GHz).

A origem da ressondncia em g = 2,27 merece alguma aten¢do. Como serd mostrado
mais tarde (veja as Figuras 4.1.8, 4.1.9. e 4.1.10), as NPs de Co.Zn;.O sdo ferromagnéticas a
temperatura ambiente. Portanto, uma possivel origem para o sinal em g=2,27 seria uma

ressonancia ferromagnética (Ferromagnetic Resonance — FMR) associada com a
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magnetizacdo permanente da amostra. Por outro lado, os dados Raman na Figura 4.1.3
revelam que amostras com x > 0,030 apresentamuma fase extra de Co03O4, a qual possui
estrutura cristalina espinélio normal, descrita por AB2O4. Nesta formula, A e B representam
ions Co?* nos sitios tetraédricos e fons Co’** nos sitios octaédricos, (veja Figura 4.1.6), os
quais estdo nos estados high spin S = 3/2 e low spin (S = 0), respectivamente(CHEN et al.,
2011; MIEDZINSKA et al., 1987; ROTH, 1964). Note que o Co3Osbulk,que ¢ paramagnético
a temperatura ambiente e possui sinal EPR devido aos ions Co?", torna-se antiferromagnético
em 7y~ 30K (ROTH, 1964; DUTTA et al., 2008). Portanto, outra possivel origem para a
ressonancia larga observada em g = 2,27 poderia ser a fase Co3O4 no estado paramagnético
presente nas amostras. De fato, Co3Os4 tem um sinal EPR em g= 2,20 para 7> Ty, cuja

intensidade vai para zero para 7 < Ty, como esperado em materiais antiferromagnéticos

anisotrépicos (DUTTA et al., 2008; SEEHRA; HUBER, 1975).
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Figura 4.1.6 - Estrutura cristalina (espinélio) do Co3;O4. As esferas vermelhas representando os ions O?, as
esferas cinza identificam os ions Co®" nos sitios tetraédricos e as esferas preta representam os ions
Co*" nos sitios octaédricos. Detalhes dos niveis de energia do Co®" e Co?* (2 direita) mostram as
distribuigoes eletronicas dos estados de low spin e high spin. llustragdo adaptada de Chen et al.
(2011).

Figura 4.1.7 mostra os espectros EPR das amostras de Coo,100Zn0,9000 para

34K <T<30K. A medida que a temperatura decresce, a intensidade do sinal com g = 2,27
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(Br= 3,0 kG) também decresce e, em 7= 3,4 K, o espectro mostra somente o sinal para os
ions Co?" substituindo o Zn?'. Estes resultados mostram que o sinal EPR em g = 2,27 resulta
dos ions Co*" na fase Co304, a qual possui Ty~ 5-20 K. Na amostra Coo,100Z1n0.9000,0 valor
encontrado paraZy ¢ menor que o valor geralmente obtido para o Co3Osbulk (Ty=30 K).
Estaredugdo da temperatura de Néel pode ser explicada considerando as dimensdes
nanométricas da fase Co3O4 segregada das amostras. Estes resultados estdo de acordo com
aqueles obtidos por DRX, os quais mostram apenas tragos de Co30O4, indicando um volume
pequeno dessa fase adicional. De fato, esta bem estabelecido na literatura que o decréscimo de

Tyesta associado as dimensdes nanométricas das particulas de Co3O4(HE et al., 2007).
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Figura 4.1.7 - Espectros EPR (derivada da absor¢do) de nanoparticulas de Cog,100Zno,0000 obtidos em diferentes
temperaturas usando a banda-X (v= 9,52 GHz).

Apesar dos dados de EPR ndo mostrarem a presenca de ressonancia ferromagnética
nas NPs de Co,Zn;..O aqui estudadas, verificou-se por meio de medidas de M(H)a existéncia
de ordenamentoferromagnético em todas as amostras. A Figura 4.1.8 (a) mostra ascurvas de
magnetizacdo em fungdo do campo aplicado, H, para as amostras com x = 0,100, 0,070, 0,030

e 0,000 a 7= 300 K. Estas curvas sdo representativas para as demais amostras aqui estudadas.
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Vale ressaltar que a componente diamagnética proveniente do porta amostras foi subtraida de
todas as curvas M(H) mostradas nas Figuras 4.1.8, 4.1.9 e 4.1.10, nas respectivas
temperaturas. Exceto para a amostra com x = 0,000 (tridngulos azuis), as curvas mostradas na
Figura 4.1.8 (a) apresentam comportamento linear para H > 5 kOe, evidenciando assim a
resposta paramagnética devido aos fons Co?’. Assim, a fim de estudar a componente
ferromagnética das curvas M(H), a componente paramagnética (PM) foi ajustada com uma
funcao linear e entdo subtraida dos dados mostrados na Figura 4.1.8 (a). Os resultados para x
= 0,030, 0,070 ¢ 0,100 sao mostrados na Figura 4.1.8 (b). Como ¢ possivel observar, a
magnetizacdo satura em ~ 0,025 emu/g para a amostra comx = 0,100. Para as amostras com
menores teores de Co, a Ms é menor. Ampliagdes das curvas de M (H) para x = 0,030 ¢ 0,100,
sdo mostradas na insercao da Figura 4.1.8 (b). Nela € possivel observar que as estas amostras
apresentam campos coercivos (H.) de aproximadamente 80 Oe, confirmando assim o
comportamento ferromagnético, a temperatura ambiente, para x> 0,000.

Antes de discutir a resposta magnética das amostras com x> 0,000, ¢ preciso chamar
atencdo para a amostra com x = 0,000 (ZnO nominalmente puro). A insercao na Figura 4.1.8
(a) mostra uma ampliacdo da curva M(H) para a amostra com x = 0,000 na qual é possivel
observar claramente uma componente FM. Este resultado experimental foi checado
duplamente e muitos cuidados foram tomados no intuito de se evitar contaminagao (GARCIA
et al., 2009; PEREIRA et al., 2011). Embora uma componente FM tenha sido encontrada nas
NPs de ZnO, a magnetizacao de saturacao desta amostra ¢ pelo menos vinte vezes menor que
a magnetizacao de saturagao da amostra com x = 0,100. O ferromagnetismo observado no
Zn0O nanométrico tem sido atribuido a defeitos relacionados com oxigénio, como mostrado
em investigagdes experimentais (SUNDARESAN et al., 2006; TIETZE et al., 2008; ZHAN et
al.,, 2013) e teodrica (ELFIMOV et al., 2002). Entretanto, ainda existem controvérsias a
respeito da origem do ferromagnetismo em nanoparticulas de ZnO ndo dopadas, de modo que
mais estudos se fazem necessarios (SUNDARESAN et al., 2006;DAS; SRINIVASAN, 2016).
Contudo, o interesse deste trabalho é estudar NPs de ZnO dopadas. Assim, serdo discutidos a
seguir somente os resultados obtidos para as amostras de CoxZn;.O com x >0,000. Um

estudo mais aprofundado das propriedades fisicas ZnO puro serd realizado a posteriori.
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Figura 4.1.8 - (a) Magnetizagdo (M) como fun¢do do campo magnético (H) aplicado para algumas das amostras
de Co.Zn; O medidas apds ~3,8 anos da sintese. Componente paramagnética (PM) para a amostra
com x = 0,100 ¢ mostrada como uma linha reta. A inser¢do mostra a curva M(H) para o 6xido de
zinco puro em escala expandida. (b) Curva M (H) para as mesmas amostras mostradas em (a) apos
a subtracdo da componente paramagnética (PM). A inser¢do mostra uma ampliagdo da curva
M(H) parax = 0,100 e x = 0,030.
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Um interessante resultado observado ao longo da realizagdao de sucessivas medidas de
magnetizacdo para o conjunto de amostras Co.ZniO ¢ a redugdo da magnetizacdo de
saturagdo (Ms) com o decorrer do tempo. Para a amostra Coo,100Zn00000, por exemplo,
verificou-se que a componente FM decaiu ~14 vezes em um periodo de ~ 1400 dias (~3,8
anos). Este comportamento ¢ mostrado na Figura 4.1.9 (a) onde sdo apresentadas as curvas
M (H) obtidas em alguns (~20) dias, ~1100 dias (~3,0 anos) e ~1400 dias (~3,8 anos) apods a
sintese. Cabe ressaltar que as medidas de M(H) mostradas na Figura 4.1.8 (a) foram obtidas
~1400 dias apds a sintese. Nota-se que as curvas mostradas na Figura 4.1.9 (a) apresentam
comportamentos lineares, com mesma inclinagdo para |H|> 10 kOe, isto ¢, a componente
paramagnética ¢ a mesma para as trés curvas. A magnetizacao de saturagdo, porém, decresce
de 0,360 emu/g para 0,025 emu/g. O decaimento do ferromagnetismo em filmes de ZnO
dopado com Co foi reportado alguns anos atras (ZUKOVA et al., 2006). Contudo, este efeito
ainda nao foi bem compreendido. Este tema sera tratado apos estudo da ordem ferromagnética
nas amostras de Co,Zn; O aqui estudadas.

A analise da componente PM das amostras de CoxZn;O ¢ complexa devido ao fato
de possuirem ao menos duas fases cristalinas: Co.Zni,O e Co030s4. Este resultado foi
confirmado pelos espectros de fotoacustica, Raman e EPR. Além disso, os ions Co*" presentes
nas duas fases sdo ambos paramagnéticos, mas o Co’'na fase Co3Os ndo possui momento
magnético resultante. Portanto, a susceptibilidade paramagnética das amostras de CoxZn;O
depende da fracao de atomos de Co em cada fase. Assim, afim de estimar estas fragdes, foram
realizadas medidas deM(H) para a amostra com x = 0,100 (nominal),nas temperaturas? = 5,
20, 50 e 150 K. Como discutido a seguir, este resultado também lanca luz sobre a origem do
ferromagnetismo nas amostras Co,Zn;..O desta tese. Das curvas M(H) obtidas, extraiu-se a
componente PM e entdo a susceptibilidade magnética experimental (). Os dados foram,
entdo, ajustados com a expressdo de susceptibilidade em massa segundo o modelo Curie-

Weiss com duas fases paramagnéticas:

2 Un my (4.1)

onde o sub-indice 34 (Z) representa 0 Co304 (CoxZn1<O). Entdo, m34 (m,) é a massa da fase

C0304 (CoxZni-,O). A susceptibilidade em massa do Co.Zn;.O, ¥z, ¢ dada por:
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Figura 4.1.9 - (a) Magnetizagdo (M) como func¢io do campo magnético (H) aplicado para Coo,100Zn0,0000 obtidas

~20 dias (quadrados), ~1100 dias

(circulos) e ~1400 dias (tridngulos) apos a sintese. (b)

Susceptibilidade paramagnética em massa, ym, para a amostra Cog100Zno000 obtida de curvas
M(H)obtidas a diferentes temperaturas. A linha continua em (b) ¢ o melhor ajuste (usando a

equacdo 4.1) para a amostra contendo duas fases paramagnéticas (Co.Zn;-,O e Co30s4).
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(4.2)

2
n .
onde C, :3%,#2 =g’ J(J+Du,,g=2, J:% ¢ o niimero quantico total de spin dos
B

ions Co**, upé o magnéton de Bohr, Kz é a constante de Boltzmann, 67 é a temperatura de

x(1-y)N,

Curie-Weiss € n é o niimero de fons Co*" por unidade de massa. Usou-sen = v, (Z 0)
n
mol

onde x € o teor de Co, y ¢ a fracdo dos atomos de Co formando a fase Co304, N4 € 0 nlimero
de Avogadro € M,,,(ZnO) ¢ a massa molar do ZnO.

A susceptibilidade em massa da fase Co3Os4, 34, fo1 medida por Dutta et al. (2008) e ¢
dada por:

C34
T+0,,

Xa=Xo Tt (4.3)

ondeCs4 = 8.7x107 emu x K/(g x Oe), 654=102K eyo = 3.2 x 10% emu/(g x Oe) ¢é uma

constante. A razdo em massa entre as duas fases satisfaz:

My _ )X M, (C03 04) (4.4)
mZ 3(1 - x) Mmol (Z}’ZO)

De acordo com as medidas de EPR (Figura 4.1.7), a fase Co304 nas NPs do conjunto
de amostras de Co.Zn;xO possui temperatura de Néel no intervalo 7y ~ 5-20 K. Portanto, as
eqs 4.1-4.4 foram ajustadas aos valores experimentais de ym em 20, 50, 150 e 300 K com y,
634 € 67 como sendo pardmetros refindveis. Utilizou-se o valor nominal de x = 0,100. O
melhor ajuste usando a abordagem descrita acima ¢ mostrado pela linha solida na Figura
4.1.9(b), onde os pardmetros obtidos foram y=0,42 £ 0,05, 64 =100 K+30 K e 6,=14
K + 5 K. Os valores ajustados para as temperaturas de Curie-Weiss (64 € 67) sdo compativeis
com aqueles medidos para nanoparticulas de Co304 ¢ CoxZniO contendo somente uma fase
cristalina (DUTTA et al, 2008; CARVALHO et al, 2010). Dada a falta de dados
experimentais sobre y, na literatura e a complexidade da componente paramagnética das

amostras sintetizadas, considera-se os resultados obtidos satisfatorios.
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O valor yobtido pelo procedimento descrito acima mostra que ~40 % dos atomos
iniciais de Co foram incorporados na fase Co30s. Usando a equacgdo (4.4), este valor
corresponde a 4,4 % da massa total das nanoparticulas, um resultado consistente com os
valores obtidos por DRX, espectroscopia fotoacustica, EPR e espectroscopia Raman. De fato,
como as intensidades obtidas por DRX sdo, em uma aproxima¢do um pouco grosseira,
proporcionais ao volume de cada fase cristalina, este teor obtido via magnetizacdo torna
possivel obter evidéncias do Co3Ospor meio de medidas de DRX, como se verifica na Fig.
4.1.2.Em relagdo as outras técnicas, a espectroscopia fotoacustica ¢ sensivel aos a&tomos de Co
uma vez que tanto a absor¢do optica da fase Co304 quanto dos dtomos Coz, estdo abaixo do
bandgap do ZnO (ver Figura 4.1.4). As medidas de EPR também sdo sensiveis aos atomos
Co?" paramagnéticos. O espalhamento Raman ndo detecta os atomos Coz, mas, por outro
lado, ¢ particularmente sensivel a fase cristalina Co304, como mostrado anteriormente. Este ¢
provavelmente um efeito ressonante devido a proximidade entre a energia do laser utilizada
(AL=514,5nm; E;r=2,41¢eV) e a banda de absor¢dao do Co3z0s em 400-530 nm (2,34—
3,10 eV) (KIM; PARK, 2003; ATHEY et al., 1996). Nota-se que, embora a espectroscopia
PA, EPR e a espectroscopia Raman sejam capazes de sondar a presenca de atomos de Co, a
dependéncia da susceptibilidade magnética com a temperatura foi a inica técnica que pode
estimar a fra¢ao de atomos de Co em cada fase cristalina.

A formagdo da fase Co304 nas amostras de Co,Zni— O faz com que a componente PM
total seja menor do que esta seria se todos os atomos de Co fossem paramagnéticos na
configuracio Co?'high spin, isto ¢, se todos os atomos de Co estivessem substituindo os
atomos ZnO na estrutura wurtzita. Isso ocorre porque somente um de cada trés atomos Co
por formula no Co304 possui momento magnético resultante. Por outro lado, existem
trabalhos na literatura reportando componentes PM menores que o esperado para Co.Zni—.O
(x <0,25) sem a presenca de fase secundaria (RISBUD et al.,2003; BOULOUDENINE et al.,
2005; DIETL et al., 2007; BARLA et al., 2007; NEY et al., 2008). Existem fortes evidéncias
experimentais mostrando que o decréscimo de componentes PM em alguns estudos pode ser
causado por unidades Co — O — Co acopladas antiferromagneticamente (AFM) e, portanto,
nao contribuindo com a resposta paramagnética esperada (BOULOUDENINE et al., 2005;
BARLA et al., 2007; NEY et al., 2008). Como o nimero de unidades Co — O — Co deve
aumentar com a concentra¢dao de Co (x), entdo a diferenga entre a componente PM esperada e
medida deve aumentar com x. Além disso, € provavel que o acoplamento AFM dos pares de
Co seja intrinseco em nanoparticulas de ZnO dopadas com Co, de forma que uma componente

paramagnética menor que a esperada esteja sempre presente em nossas amostras. Como o



57

acoplamento AFM tem o mesmo efeito na componente paramagnética que a presenca de
C0304, 0 acoplamento AFM ndo foi incluido no modelo de susceptibilidade em massa,
equacdo (4.1), usado para analisar a resposta paramagnética da amostra com x = 0,100. Para
amostras com x <0,100, ndo se realizou a mesma analise, porém, a susceptibilidade PM em
massa a 300 K ¢ menor que o esperado se todos os atomos de cobalto fossem paramagnéticos
e atuando de forma substitucional aos dtomos de zinco. Uma vez que uma fase de Co304 foi
detectada por espalhamento Raman para x>0,050, ¢ possivel que sua presenga também ocorra
para valores de x menores que 0,050. A falta de sinal Raman pode ser resultante ao pequeno
volume da fase Co304 ou a falta de condig¢des de ressonancia devido a efeitos de tamanho das
particulas. Porém, nés enfatizamos que os dados de M(H) obtidos a 300 K para a amostra com
x < 0,100 sao compativeis com ambas as explicagdes: a presenga de fase secundaria de CozO4
ou o acoplamento antiferromagnético dos pares de Co. A seguir, serdo tratados os resultados
obtidos para a amostra Coo,100Z10,9000.

A seguir sera discutido o efeito da componenteferromagnética nas propriedades
magnéticas das nanoparticulas de CoxZn;cO. Para a amostra com valor nominal de x = 0,100,
os resultados indicam que a contribuigdo FM da fase Co3O4 ¢ negligencidvel. Particulas
nanométricas de Co3Os possuem comportamento magnético complexo, com alguns trabalhos
mostrando a existéncia de ferromagnetismo a temperatura ambiente (DUTTA et al., 2008;
MOUSAVAND et al, 2009). Porém, na maioria destes trabalhos a componente
ferromagnética foi medida somente em 7' < Ty (~ 30 K) (MAKHLOUF, 2002; SATO et al.,
2000; TAKADA et al., 2001; JIANG; LI, 2007). Dessa forma, pode-se descartar a fase Co3zO4
como a origem do ferromagnetismo nas amostras de CoxZniO. A Figura 4.1.10 (a) mostra as
curvas M(H) para pequenos valores de H, apds a subtracdo da componente paramagnética,
para x = 0,100 em duas temperaturas diferentes (7 = 50 K e 300 K). Os valores medidos do
campo coercivo, H., sdo mostrados na Figura 4.1.10(b). A medida que 7 decresce, a
componente paramagnética se torna muito maior que a componente ferromagnética. Portanto,
para pequenos valores de 7, pequenas diferencas na componente PM leva a grandes mudangas
no campo coercivo medido. Portanto, os valores de H. para baixas temperaturas possuem
grandes barras de erros. O aumento do valor de H. quando 7 vai de 300 K para 20 K sugere
que o ferromagnetismo nesta amostra pode ser explicado levando-se em conta a presenca de
pequenas particulas ferromagnéticas, as quais apresentam temperatura de bloqueio (7)
maiores que a temperatura ambiente (RT). Para particulas superparamagnéticas
monodispersas, a dependéncia do campo coercivo com a temperatura H«(7)¢é dado por

(CULLITY; GRAHAM, 2009):



58

7 V2
H,(T)=H,, 1—[T—j (4.5)

ondeH,, ¢ o campo coercivo em 7 = 0 K. Por meio do ajuste da equagdo (4.5) para os valores
experimentais de H., obtém-se Hep =266 Oe e Tz =595 K (veja a linha continua vermelha na
Figura 4.1.10(b)). Foram usados somente os valores para 7'= 300, 150 e 50 K uma vez que a
fase Co304 se torna antiferromagnética com 7 no intervalo 5-20 K. Como as particulas de
Co304 sdo pequenas e, provavelmente, estdo em contato com particulas superparamagnéticas,
espera-se mudancas na dependéncia em relagdo a temperatura do H. para 7<20K.
Geralmente, a interagdo de troca entre um ferromagneto e um antiferromagneto aumenta o
campo coercivo (NOGUES; SCHULLER, 1999). Contudo, a grande incerteza nos valores de
H. a baixas temperaturas impede uma visdo clara deste efeito. Na Fig. 4.1.10(b) a Ty do
Co304bulk ¢ marcada com a seta vertical. Se for assumido que as particulas FM sao inclusdes
de cobalto metalico com 73 = 595 K, entdo ¢ possivel estimar o raio dessas particulas como
sendo ~4,8 nm!. Este resultado sugere que as amostras de Co0o,100Zn0.9000 sdo formadas, de
fato, por trés fases: CoZnO, Co304 ¢ inclusdes de Co metélico com raio de ~4,8 nm. As duas
primeiras sao responsaveis pela resposta paramagnética enquanto que a terceira da origem ao
ferromagnetismo nas amostras.

A Figura 4.1.11 apresenta a susceptibilidade magnética em funcao da temperatura com
H =100 Oe para a amostra com x = 0,100. Para o resfriamento com campo nulo (Zero-Field-
Cooled — ZF(C), a amostra foi resfriada de 390 K até 5 K e, entdo, um campo magnético de H
= 100 Oe foi aplicado para as medidas de magnetizacdo. Para o resfriamento com campo
(Field-Cooled — FC), a amostra foi resfriada até¢ 5 K com um campo aplicado de H = 100 Oe.
Os dados da susceptibilidade yu.(7) foram coletados com o incremento da temperatura. A
Figura 4.1.11 mostra claramente uma bifurcacdo das curvas ZFC-FC, a qual sugere
fortemente a presencga de pequenas particulas ferromagnéticas com 7p acima de 390 K (veja a
insercdo na Fig. 4.1.11). Este resultado ¢ consistente com a estimativa de 7z = 595 K baseada

na dependéncia do campo coercivo com a temperatura. A medida que 7 decresce, ambas as

"De acordo com o exemplo apresentado por Cullity e Graham (2009), pag. 386, particulas esféricas de Co
superparamagnéticas, de diametro igual a 7,6 nm, apresentam temperatura de bloqueio (73) igual a 300 K. Como

KV , . . , , . , . .
T, = Py onde K ¢ a constante de anisotropia e ¥ ¢ o volume da particula, entdo ¢ possivel estimar o raio da
B

particula por r = rf\/% , com rc =3,8 nm, Tz =595 K e T3¢ =300 K.
B
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curvas de susceptibilidade ZFC e FC aumentam abruptamente devido as fases paramagnéticas
(Co:ZnO e Co0304) na amostra. Os dados FC foram ajustados com a susceptibilidade em
massa teorica para as duas fases PM (eq. (4.1)) e uma constante y,ru, para considerar a
contribuicao ferromagnética para a susceptibilidade total, y.:(7). A curva ajustada é mostrada
pela linha continua (vermelha) na Fig. 4.1.11. Os pardmetros obtidos pelo ajuste foram:
amrm = 0,047 £ 0,005 emu/(g KOe), y=10,38 = 0,05, 54=80 £ 30K, e 6,=5 £ 4K. Os
valores obtidos para y, 64, € 7 estao proximos aqueles que foram obtidos dos dados de M(H)
(Figura 4.1.9). Isto claramente corrobora a hipotese na qual, aproximadamente, 40 % do Co
inicial forma a fase Co304 na amostra x = 0,100. Os dados de ym A7), porém, ndo mostraram a
transicdo PM-AFM do Co30s4. A intensidade pico esperado na curva y, A T) proximo a Typode
ter sido reduzida pela dispersio nos tamanhos do Co3Os e sobreposto pelo sinal
paramagnético da fase Co:ZnO. O crescimento acentuado da curva y,(T) para baixos valores
de T ¢ também razdo para as grandes barras de erros para os valores do campo coercivo

medido para 7'< 20 K.
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Figura 4.1.10 - (a) Magnetizagdo (M) como fun¢ido do campo magnético (H) aplicado para Coo,100Zn0,9000 apos a
subtracdo da componente paramagnética (PM) em duas diferentes temperaturas. (b) Dependéncia
do campo coercivo (H,) com a temperatura apos a subtracdo da componente PM das curvas M(H)
para a amostra Coo,100Zn0,090. A linha ¢ o melhor ajuste usando a eq. (4.5) com Hq =266 Oee
Ts=595K.
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Figura 4.1.11 - Susceptibilidade em massa zero field cooled (ZFC) e field cooled (FC) como fungdoda
temperatura para a amostra Coo,100Zn0,9000 € H = 100 Oe. A linha continua vermelha ¢ um ajuste
tedrico composta da susceptibilidade em massa para duas fases paramagnéticas, eq. (4.1), em
adi¢do a uma constante. A inser¢ao mostra as curvas ZFC e FC para o intervalo 320 K <7< 390 K.

O modelo hipotético introduzido considerando a presenga de uma terceira fase (Co
metalico) nas nanoparticulas Co,Zn; O pode ser checado por meio da andlise dos dados da
magnetizacdo de saturagdo. Com a magnetizacdo em massa do cobalto bulk dada (CULLITY;
GRAHAM, 2009) por 162 emu/g, pode-se estimar a quantidade de atomos de Co necessarios
para explicar a magnetiza¢do de saturacdo (Ms) da amostra x = 0,100 (veja Figura 4.1.8). O
valor Ms da medida M(H) realizada dias (~20 dias) apds a sintese necessitaria de 2,9 % do
teor nominal do nimero de atomos de Co, enquanto que o valorMsobtido ~1400 dias apos a
sintese precisaria de apenas 0,2 % (detalhes deste célculo estio no Apéndice A.1). Estes
atomos de Co ndo contribuiriam com a resposta paramagnética da amostra, mas as mudangas
causadas por tal pequena porcentagem poderia ndo ser detectadas na resposta paramagnética.
Dentro desta abordagem, o decaimento da Mscom o tempo apds a sintese (veja Figura 4.1.9

(a)) seria causado pela oxidacdo das inclusdes de Co (NPs de Co-metalico). As inclusdes de
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Co estimadas (7 ~ 4,8 nm) comporiam apenas ~ 0,01-0,02% do volume da amostra, cada NP
Co0304@ CoxZn; O contendo algumas poucas (2-3) inclusdes. Veja Apéndice A.2 para mais
detalhes destes calculos. Com t3o pequeno volume, as inclusdes de Co ndo podem ser
detectadas por DRX. As aproximagdes mais importantes desta analise do campo coercivo
sdo: (i) a equacdo (4.5) ndo leva em consideracdo a dependéncia da temperatura da constante
de anisotropia nem a magnetizagdo de saturacdo do Co bulk; (ii) para estimar o raio das
inclusdes de Co, nao se considerou uma distribuicdo de tamanhos; (iii) usou-se o valor de My
do cobalto bulk, no entanto, sabe-se que o momento magnético por atomo ¢ maior para
pequenos clusters do que para o material bulk (BINNS, 2014). Apesar destas aproximagdes, a
analise produziu uma representacdo consistente, na qual as amostras contém trés fases
cristalograficas (Co:ZnO, Co0304 e inclusdes de Co-metalico) e a ordem ferromagnética se

origina de inclusdes de Co-metalico.

4.1.4. Conclusao parcial sobre propriedades estruturais, opticas e magnéticas de
nanoparticulas de Co.Zn.O

Nesta secdo, nanoparticulas de Co.Zni.O (0,000 < x < 0,100), sintetizadas pelo
método da solugdo de combustdo, foram investigadas por DRX, espectroscopia de
fotoacustica, espectroscopia Raman, EPR e magnetometria. Os dados de DRX mostram que
as NPsapresentam boa cristalinidade e para altos teores de Co (altos valores de x) verifica-se o
surgimento de fase secundaria de Co304. Os dados de fotoacustica e EPR sugerem a
incorporagao dos atomos dopantes de Co por meio da substituicdo de atomos de Zn dentro da
estrutura hospedeira de ZnO. Além disso, essas medidas sdo consistentes com o surgimento
da fase extra Co304. Os resultados de espectroscopia Raman também confirmam a boa
cristalinidade das amostras e a presenca da fase segregada de Co3O4. Os resultados de
susceptibilidade magnética permitiramestimar a fragdo de atomos de Co incorporados a fase
Co304 (aproximadamente 40% dos atomos iniciais de Co). Medidas de magnetizacio
indicaram o surgimento de ordenamento magnético de longo alcance a temperatura ambiente.
Em adi¢do, a dependéncia do campo coercivo e da susceptibilidade magnética com a
temperatura sugere que a origem da ordem ferromagnética se deve a inclusdes muito
pequenas de Co-metélico. A presenga de pequenas fragdes de cobalto metalico (menores que

3% do teor de Co) também ¢é corroborada pela dependéncia da magnetizagdo de saturacao
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para a amostra x = 0,100, a qual diminui ao longo do tempo devido a oxidagdo do Co-
metalico.

4.2. INVESTIGACAO DOS MODOS RAMAN ADICIONAIS EM NANOPARTICULAS DE
M,Zn1.OM = Co, Eu e Ho) SINTETIZADAS PELO METODO DA SOLUCAO DE
COMBUSTAO.

Nesta se¢do sera desenvolvido estudo a respeito da origem dos modos Raman
adicionais (additional modes — AMs) observados nas amostras de Co,Zn;.,O, Eu,Zn;.,O e
Ho,Zn;..O, produzidas pelo método da solugdo de combustio (SCM). Com este intuito, nas
subsecdes 4.2.1 e 4.2.2, as propriedades estruturais e vibracionais de NPs de Eu.Zn;..O (x =
0,00, 0,01, 0,02 e 0,03) e Ho,Zn1xO(x = 0,00, 0,01 e 0,02) serdo brevemente apresentadas.Na
subsecao 4.2.3, a origem destes AMssera investigada. Para isto, serdoconsiderados os
resultados obtidos apos ostratamentos térmicos das NPs deEu,Zn;..O (x = 0,00 e 0,01) em

diferentes temperaturas e ambientes (ar, fluxo de N> e fluxo de He).

4.2.1. Propriedades Estruturais e Vibracionais de NPs de Eu.Zn;..O

A Figura 4.2.1mostra imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) e
medidas de espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia (EDS) de nanoparticulas (NPs)
de ZnO e Euo,01Zn0,990. As imagens de MEV mostram que as nanoparticulas produzidas pelo
método da solugdo de combustao (SCM) formam agregados com diferentes formas e
tamanhos. Nota-se que somente os elementos Zn, Eu, O e Pt foram detectados, sendo que os
picos de platina sdo resultantes do processo de preparagao das amostras para o experimento. A
analise quantitativa obtida por esta técnica esta de acordo com os valores nominais, com
nanoparticulas de ZnO (x = 0,00) apresentando aproximadamente 50% de Zn e O e NPs de
Eu0,01Zn0,990 resultando em ~ 1% de Eu, ~ 49% de Zn ¢ ~50% de O. Como o SCM usa
nitratos como reagentes e ureia como combustivel, € razoavel esperar a presenga de impurezas
relacionadas com nitrogénio nas NPs de Eu.Zn;.O. Com a presenga deN, os espectros de
EDS deveriam apresentar um pico em torno de 0,392 keV. Entretanto, ndo foi observadonos
espectros de EDS pico com esta energia, evidenciando que, se presente, as impurezas de

nitrogénio possuem teor abaixo do limite de detec¢do do experimento.
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Figura 4.2.1 - Espectros EDS e imagens de MEV de nanoparticulas de (a) ZnO and (b) Eug01Zno9O sem
tratamento térmico.Os quadrados abertos com cruzes ao centro mostram os pontos onde os
espectros de EDS foram medidos.

A Figura 4.2.2 (a) mostra os padrdes de difracdo de raios-X (DRX) das nanoparticulas
de Eu,Zni,, O (x = 0,00, 0,01, 0,02 ¢ 0,03). Os picos mais intensos dos padrées sao bem
indexados como ZnO wurtzita, com grupo especial P6smc (JCPDS Card no. 79-2205). A
inser¢do no canto superior da Figura 4.2.2(a) mostra detalhes da regido 260 = 27° - 36°.
Verifica-se claramente a presenca de reflexdes ndo pertencentes a estrutura wurtzita, inclusive
para a amostra com a menor teor de Eu (Euo01Zno90). No entanto, cabe ressaltar que os
picos assinalados com retangulos cinzas ndo sdo provenientes de fases cristalograficas extras,
mas sim resultantes da radiagdo Kz (4 = 0,139 nm) da fonte de Cu. Dessa forma, para a
amostra de ZnO (nominalmente puro), ndo se observaramevidéncias de segregacdo de fases
cristalograficas indesejadas via difragdo de raios-X. E possivel notar queas intensidades dos

picos marcados com asteriscose setas crescem com o aumento do teor de Eu. Verifica-se ainda
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que, comparativamente as reflexdes marcadas com asteriscos, asassinaladas com setas
crescem mais substancialmentecom o aumento do teor de Eu. Este comportamento sugere a
existéncia de pelo menos duas fases cristalograficas distintas relacionadas com dtomos de Eu.
Considerando a posi¢do ¢ as intensidades das reflexdes indicadas na inser¢ao da Fig. 4.2.2 (a),
o candidato mais provavel para a origemdas reflexdes marcadas com os asteriscos ¢ 0 EuxO3
monoclinico (grupo espacial C/2/ml). Para a reflexdo assinalada com as setas, existem
diversas fases cristalograficas contendo Eu que produzem picos de difragao proximos a essas
posigdes, como, por exemplo, Eu,Os; cubico (grupo espacial la-3), Eu-metalico (grupo
espacial / m -3 m) ou mondxido de europio EuO (grupo espacial Fm-3m). No entanto, as
reflexdes marcadas com setas sao melhor indexadas como EuxO>CN; (grupo espacial P-3m1)
(HASHIMOTO et al.,1996), o qual pode ser formado por meio da reagdo entre atomos de Eu
e a ureia usada na sintese (PAGANO et al., 2010). Apesar da escassez de estudos na literatura
referente a0 Eu,O,CNoy, sabe-se que, acima de 120 °C, atomos de eurdpio reagem com ureia
produzindo Eu(OCN)(ureia). Se este composto ¢ tratado termicamente em temperaturas no
intervalo 160 - 240 °C, a ureia evapora ¢ o resultado ¢ a formag¢ao de Eu(OCN),. No entanto,
em temperaturas superiores a 450 °C observa-se a formacao da fase Eu,O,CN> (PAGANO et
al., 2010). Como a sintese por solu¢cdo de combustao (SCM) envolve temperaturas superiores
a 400 °C e o emprego de ureia como combustivel, a formacao da fase Eu2O.CN; ¢ admissivel.

A Figura 4.2.2 (b) mostra detalhes de uma simulacao de padrdes de difracdao de raios-
X das fases ZnO, Eu,03; monoclinico e EuoO>CNxconstruidas por meio de padrdes de difragdao
teoricos, obtidos na base de dados FIZ KARLSRUHE ICSD (2016), e combinados em
intensidades apropriadas. Como pode ser observado, a simulagdo ¢ consistente com os

resultados experimentais mostrados na inser¢ao da Figura 4.2.2 (a).
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Figura 4.2.2 - (a)Padrdes de DRX de nanoparticulas de Eu.Zn;.,O com x = 0,00, 0,01, 0,02 e 0,03. A inser¢do no
canto superior da figura mostra uma ampliacdo da regido entre 27° 37°, para todas as amostras.
As setas e os asteriscos (*) indicam a presenga de fases cristalinas relacionadas com o Eu. (b)
Padrdo de difracdo tedrico com as fases ZnO, Eu,Os; monoclinico e EuyO,CN,. (¢) Ajuste via
método de Rietveld da amostraEu,Zn;..O com x = 0,01. Nesta insercdo, os circulos representam os
dados experimentais, a linha vermelha mostra o melhor ajuste e a linha azul na parte inferior da
figura ¢ a diferenca entre os dados experimentais e o ajuste.

A Figura 4.2.2 (c) exibe o refinamento Rietveld da amostra Euo,01Zno9O. Os
resultados obtidos pelo método de Rietveld para este conjunto de amostras sdo discutidos a
seguir. A Tabela 4.2.1 mostra os valores dos parametros de rede a e ¢, dos didmetros médios
das nanoparticulas bem como do volume V da célula unitaria das nanoparticulas de Eu,Zn;..O
obtidos pelo refinamento Rietveld. As variagdes dos parametros de rede e o leve aumento do
volume com o aumento dos valores de x podem ser atribuidos a substituicdo dos fons de Zn>*

(raio i6nico 0,77 A) por ions de Eu" (raio idnico 0,98 A).
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Tabela 4.2.1 - Parametros de rede a e ¢, volumes das células unitarias (¥) e diametro médio (L) das
nanoparticulas de EuxZn;.O.

Eu,Zni-O a(A) c@A) VA Lmm)

x=0,00 3,250 5,207 47,64 50
x=0,01 3,251 5,207 47,67 47
x =0,02 3,252 5,206 47,68 31
x =0,03 3,251 5,206 47,66 25

Como mencionado anteriormente, um dos objetivos desta tese ¢ investigar a possivel
presenca de dtomos de nitrogénio em nanoparticulas sintetizadas pelo método de solugao de
combustdo (SCM). No trabalho de Mapa e Gopinath (2009), ao estudar nanoparticulas de
ZnO dopados com N, foi mostrado que teores de nitrogénio maiores que 5% produzem
modificagdes mensuraveis nos parametros de rede da estrutura wurtzita. No entanto, uma vez
que o raio covalente do N (0,75 A) e do O (0,73 A) (HERRING et al., 2014) s3o similares e a
diferenca de tamanho entre os ions Zn?>" e Eu®" é mais substancial, a deteccdo indireta do
nitrogénio por variacdes nos parametros de rede obtidos por DRX nado ¢ facil para baixos
teores de nitrogénio. Dessa forma, considerando que os parametros de rede obtidos por DRX
para as nanoparticulas de Eu.Zni;.O sdo proximos aos valores esperados para o ZnO
bulk(OZGUR et al., 2005) ndo foi possivel verificar, por difracdo de raios-X, a presenca de

nitrogénio nas amostras Eu.Zn;.,O aqui estudadas.

0,891 ]

Por meio do método de Rietveld, o qual emprega a equagao de Scherrer [L = feosd
oS

, calculou-se o didmentro das nanoparticulas de Eu.Zn;.,O. Esses resultados sdo mostrados na
ultima coluna da Tab. 4.2.1 Como pode ser observado, o valor estimado delLé reduzido a
metadeno intervalo do teor de Eu aqui estudado. Esse decrescimento pode estar relacionado
com o acimulo de atomos de eurdpio na borda dos graos durante a sintese, o qual inibe o
crescimento das particulas, como ja reportado na literatura (ZHAO et al., 2006).

A Figura 4.2.3 mostra os espectros Raman das nanoparticulas de Eu,Zni..O produzidas
pelo método da solugdo de combustdo. De acordo com a teoria de grupos, a estrutura wurtzita
ZnO pertence ao grupo espacial Cs,*, com duas formulas unitarias por célula primitiva. Entdo,
no centro da zona de Brillouin (I') os seguintes fonons sdo previstos (ARGUELLO et al,,

1969): I'opt = 141 + 2B1 + 1E1 + 2E>, onde 41 e E| representam ramos polares, os quais se
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dividem em componentes LO e 7O (ARGUELLO et al., 1969). Os dois ramos E> sdo ndo-
polares, com o modo de menor frequéncia E»*" associado as vibragdes da sub-rede pesada do
Zn e o modo de alta frequéncia E,"#" proveniente das vibragdes do oxigénio. Os ramos A; e
E sdo ambos ativos via Raman e infravermelho enquanto que os dois modos vibracionais E>
sdo ativos somente via espectroscopia Raman. Os modos Bi s3o inativos e por isso sao

denominados “silente modes” (ARGUELLO et al., 1969).
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Figura 4.2.3 - Espectros Raman de nanoparticulas de Eu,Zn;.¢O. Os modos Raman marcado em cinza sdo modos
Raman adicionais (4M).
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Na Figura 4.2.3, os modos E>" e E;"¢" podem ser facilmente identificados em ~100 e
~438 cm’, respectivamente. Este resultado indica que as nanoparticulas produzidas pelo
método da solugdo de combustdo (SCM) apresentam boa qualidade cristalina. Tragos dos
modos 41(TO) e Ei(TO) podem ser observados em ~380 e 408 cm’!, respectivamente. Os
espectros da Figura 4.2.3 também mostram trés modos vibracionais de segunda ordem: o pico
em ~330 cm™ ¢ atribuido ao modo E>"#"—E,", enquanto os pequenos picos em torno de ~201
cm’ e ~618 cm™! sdo associados, respectivamente, aos fonons 2E>°Y e TA+TO (MANJON et
al., 2002; CUSCO et al., 2007). Devido a orientagdo aleatoria das nanoparticulas de Eu,Zn;.
0, espera-se detectar um modo vibracional em ~580 cm™, o qual é associado a um modo
quasi-LO(Q(LO)). No entanto, a banda observada nesta posi¢do nao pode ser associada
somente a um modo Q(LO). Devido a sua intensidade incomum, superior as intensidades dos
modos E, 0 modo verificado em ~580 cm™ (MAPA; GOPINATH, 2009; KASCHNER et al.,
2002) ¢ melhor descrito como uma sobreposicao de um modo Q(LO) com um modo adicional,
como sera justificado na se¢ao4.2.3.

Além dos fonons Raman referentes a estrutura ZnO wurtzita, os espectros apresentados
na Figura 4.2.3 mostram modos adicionais (4Additional Modes — AMs), localizados em ~275,
~509 e ~642 cm™. Além disso, a estrutura em ~580 cm™!, como foi afirmado anteriormente,
também pode ser atribuida a sobreposicao de um Q(LO)com um modo adicional. Dessa
forma, osmodos Raman em ~275, ~509, ~580 e ~642 cm’' foram rotulados,
respectivamente,como AM1, AM>, AM3 e AMs. Nota-se que os modos AM; e AM3 apresentam
intensidades similares aos fonons E> e possuem intensidades de ~2-3 vezes maiores que as
observadas para os modos AM> e AMs. Além disso, verifica-se que os quatro modos
apresentam intensidades similares para todos os espectros Raman mostrados na Fig. 4.2.3,
com um leve incremento da intensidade desses modos (em relagdo ao modo E>"¢") a medida
que o teor nominal de Eu aumenta (veja a insercdo (b) na Fig. 4.2.3). No entanto, como o
espectro das NPs de ZnO também apresentadMs, ndo se pode atribuir estas estruturas a
assinatura das fases Euy02CN; ou Eu;Os.

Modos Raman com frequéncias e intensidades relativas muito similares aos aqui
observados tém sido relatados por muitos autores (MAPA; GOPINATH, 2009; EISERMANN
et al.,, 2009; ZHU et al., 2013; KASCHNER et al., 2002; BUNDESMANN et al., 2003;
TZOLOV et al., 2000; TZOLOV et al., 2001; CHOOPUN et al., 2008; MARZOUKI et al.,
2010; FRIEDRICH et al., 2009) em amostras de ZnO sintetizadas por diferentes métodos e

com diferentes dopagens. Esses modos Raman sdo particularmente comuns em amostras de
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6xido de zinco dopadas com nitrogénio (MAPA; GOPINATH; 2009; EISERMANN et al,,
2009; ZHU et al., 2010; KASCHNER et al., 2002; FRIEDRICH et al., 2009). No entanto, eles
também té€m sido reportados em amostras dopadas com outros elementos (Fe, Sb, Al e Ga)
(BUNDESMANN et al., 2003; TZOLOV et al., 2000; TZOLOV et al., 2001; CHOOPUN et
al., 2008).

4.2.2. Propriedades Estruturais e Vibracionais de NPs de Ho.Zn;..O (x = 0,00, 0,01 e
0,02)

A Figura 4.2.4 (a) mostra os padroes de difracdo de raios-X das nanoparticulas de
Ho,Zn;.,O para x = 0,00, 0,01 e 0,02. As reflexdes mais intensas observadas estdo de acordo
com o esperado para o 6xido de zinco estrutura wurtzita (grupo espacial P6smc). No entanto,
observando a inser¢do no canto superior da Fig. 4.2.4, ¢ possivel notar a existéncia de dois
picos pouco intensos em 20 ~ 28,5° e 29,1°, bem como ombros nas reflexdes (100) do ZnO
(20 ~ 30,5° e 32,5°). As reflexdes marcadas com os retangulos (cinza) sdao oriundas da
radiacdo Kz (A = 0,139 nm) da fonte de Cu. A reflexdo em 26 ~ 29,1° ¢ atribuida a uma fase
extra relacionada com o hdlmio, uma vez que a intensidade deste pico ¢ crescente para teores
crescentes de Ho. Além do pico em ~29,1° verificam-se outras reflexdes (ndo mostradas) em
20 = 21°, 48° e 58°.Essas reflexdes adicionais sdo bem indexadas com Ho203 (grupo espacial
la-3). No entanto, assim como reportado nesta tese para os outros conjuntos de amostras, o
padrao de DRX das NPs de ZnO (x = 0,00) deste conjunto nao mostra qualquer evidéncia de
fases cristalograficas adicionais.

A Figura 4.2.4 (b) mostra uma ampliagdo do pico de difracdo (100) para as trés
amostras em estudo. Como pode ser claramente observado, a largura do pico aumenta a
medida que o teor de Ho aumenta nas nanoparticulas de Ho.Zn;..O, evidenciando assim um
decréscimo do tamanho (L) das particulas com o aumento do teor de Ho. Para estimar o
diametro das nanoparticulas, bem como os valores dos parametros de rede a e ¢, aplicou-se o
método de Rietvield para estudar os dados de DRX obtidos. A Figura 4.2.4 (c) exibe o ajuste
da amostra com x = 0,01. A Tabela 4.2.2 mostra os parametros de rede (a e c), o volume da
célula unitaria (V), bem como os tamanhos (L) das nanoparticulas de Ho.Zn;.,O. Como pode
ser observado, os parametros de rede crescem a medida que o teor de x de Ho aumenta, o que
resulta no aumento do volume da célula unitaria. Este incremento indica que os ions Ho
efetivamente sio incorporados na matriz wurtzita, uma vez que o raio idnico do Ho (~1,02 A)

é superior ao do Zn(~0,77 A) (SINGH et al, 2011). O decréscimo do tamanho (L) das
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nanoparticulas com o teor de hélmio também pode estar relacionado com o actimulo de Ho na

superficie

das nanoparticulas durante a sintese, o qual pode inibir o crescimento dos

nanocristais.
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Figura 4.2.4 - (a) Padrdes de DRX de nanoparticulas de Ho,Zn;.,O com x = 0.00 , 0,01 e 0,02. A inser¢do no
canto superior do painel (a) mostra uma ampliagdo da regido ~27°-33°, onde ¢ possivel observar
um pico pouco intenso em ~29,1° associado ao 6xido de holmio. (b) Ampliagdo das reflexdes
(100) das trés amostras. (c) Refinamento Rietveld da amostra x = 0,01.Nesta insercao, os circulos
representam os dados experimentais, a linha vermelha mostra o melhor ajuste e a linha azul na
parte inferior da figura ¢ a diferenca entre os dados experimentais e o ajuste.

Tabela 4.2.2 - ParAmetros de rede (a e c), volume da célula unitaria (V) e diametro médio (L)das nanoparticulas

de Ho,Zn.,O.

Ho,Zn;..O a (A) c(A) VA Lmm)
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x=10,00 3,251 5,206 47,65 79
x=0,01 3,254 5,208 47,76 27
x =0,02 3,254 5,209 47,76 21

A Figura 4.2.5 (a) mostra os espectros Raman das nanoparticulas de Ho,Zn;.,O para x
=0,00, 0,01 e 0,02. Da mesma forma que foi observado para as nanoparticulas de Co,Zn;.,O e
Eu.Zn;.,O, verifica-se a existéncia dos dois modos mais intensos para a estrutura wurtzita,
Eyov e Ey¢" tragos dos modos 41(TO) e E1(LO), bem como modos de segunda ordem 2E»*"
e Ex'¢" — F»" Nao se observou nenhuma evidéncia da presenca de fases cristalograficas
extras apesar dos experimentos de difracdo de raios-X mostrarem reflexdes provenientes da
fase Ho20Os para as amostras x = 0,01 e 0,02.

Na insercio (b) da Figura 4.2.5 sio mostradas ampliagdes do pico E>"¢" para as
amostras x = 0,01 e 0,02. Verifica-se nesta inser¢doa existéncia de um redshift e um
alargamento do pico Raman em relacdo a amostra x = 0,00. Explicacdes para estes fendmenos
nao sao triviais visto que muitos mecanismos, tais como efeito de liga (variagdo da massa e
das forcas de ligagdes entre os 4&tomos), variagdo nos parametros de rede devido a introdugdo
de atomos estranhos a rede cristalina e efeito da quebra das regras de selegdo devido a
diminuicdo da ordem de longo alcance, podem levar este comportamento. No entanto, o
deslocamento e o alargamento do modo E>"®"tais como mostrado na Fig. 4.2.5 sdo
consistentes com o modelo de confinamento de fonons (phonon confinement model — PCM),
desenvolvido por Richter et al. (1981) e Campbell e Fauchet (1986). Em cristais ideais,
devido a conservagdo de momentum, somente fonons no centro da zona de Brillouin (¢ = 0)
podem ser observados por espalhamento Raman. Em um s6lido, os fonons podem ser
confinados espacialmente devido as flutuagdes de potencial causadas por desordem cristalina,
0 que gera uma relaxagdo da regra de sele¢do ¢ = 0 no espalhamento Raman. Essa restri¢do
espacial do comprimento de correlacdo (tamanho médio da regido homogénea no material) do
fonon ira acarretar uma ampliacdo, uma assimetria da forma de linha ¢ um deslocamento do
modo Raman. Assim, o alargamento e o redshift observados sdao consistentes com a
diminui¢do do comprimento de correlacio dos fonons no material, ocasionada devido a
introducao de Ho na estrutura wurtzita. Essa introducdo deve acarretar, entre outros efeitos, o
aumento do teor de defeitos pontuais (vacancias, intersticios, etc.), bem como distirbios de

ordem de longo alcance (SCEPANOVIC et al., 2010).
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Figura 4.2.5 - (a)Espectros Raman de nanoparticulas de Ho.Zn;..O. Modos Raman mostrados em preto sdo
referentes ao ZnO (estrutura wurtzita). Modos marcados em vermelhos sdo modos Raman
adicionais (4dditional Modes AM). (b)Ampliacio da regido em torno do modo E,"¢" mostrando
um redshift deste modo Raman com o aumento do teor nominal de Ho nas nanoparticulas de
Ho,Zn,.,O. (c) Razio entre as intensidades dos modos Raman AM; e E)"¢" (circulos) e AM,/E,""
(tridngulos).

Além dos modos Raman esperados para a estrutura wurtzita hexagonal, também foram

identificados modos adicionais (4Ms), marcados com retangulos cinzas na Fig. 4.2.5, em
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~275, ~510, ~580 e ~642 cm'.Estes modos vibracionais apresentaram intensidades e posicdes
similares aos verificados nos espectros das amostras de Eu,Zn;O. Além do mais, como
também foram observados nas medidas Raman das NPs ZnO deste conjunto de amostras,
conclui-se que estes AMs também ndo sdo provenientes da fase cristalografica contaminante:
Ho,03. Destaca-se da mesma forma que a intensidade dos 4Ms aumenta com o teor de holmio
no intervalo estudado (Figura 4.2.5 (¢)), assim como ocorreu para o conjunto de amostras com

os atomos de Eu como substituintes.
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Figura 4.2.6 - Espectros Raman para a amostra Hoo,01Zno 90O excitados com comprimentos de onda de 488 nm
(azul) e 752 nm (vermelho).

A Figura 4.2.6 mostra espectros Raman de NPs de Hoo,01Zno90O excitados com

high

2 =488 nm e A = 752 nm, normalizados em relagdo ao modo E>"¢". E possivel observar que

em ambos os espectros 0 modo Raman em ~275 cm™ apresentam intensidades similares para
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as duas energias de excitagdo, porém, verifica-se uma diferenca substancial de intensidade
para o modo vibracional em ~580 cm™, o qual apresenta-se mais intenso para excitacio com
maior energia (4 = 488 nm). Esse comportamento sugere a presenga de espalhamento Raman
ressonante, o qual ocorre quando a energia de excitagdo ¢ proxima a energia de excitagdo
optica do band gap do semicondutor. Neste caso, os estados virtuais que participam no
processo de espalhamento sdo substituidos por estados eletronicos reais. Isto leva a um
aumento da sec¢do de choque dos fonons, os quais se acoplam com os elétrons. Este
fenomeno ¢ conhecido como interagdo de Frohlich. No ZnO, este fendomeno pode ser
observado para fonons LO. A observagdo de ressondncia no 6xido de zinco esta relacionada
com a formagdo de éxcitons ligados, os quais surgem devido a presenga de impurezas
(STROSCIO; DUTTA, 2004). Uma vez presente, os éxcitons dao origem a formagdo de
estados eletronicos intermedidrios no band gap,0s quais levam ao espalhamento Raman
ressonante. Devido a ndo conservagao do momento, as regras de selecdo Raman sdo relaxadas
e um aumento de intensidade do modo LO deve ocorrer (FRIEDRICH et al, 2007).
Resultados similares sdo observados para as outras amostras estudadas nesta tese.

Apesar da evidéncia de ressonancia, a intensidade do pico Raman observada para a
excitacdo com 752 nm ¢ substancialmente maior que a esperada para uma banda resultante
somente de um modo Q(LO) (MAPA; GOPINATH, 2009; KASCHNER et al., 2002). Este
resultado indica que o pico em ~580 cm'deve ser uma sobreposi¢io de um modoLO
ressonante (Q(LO)) e um modo adicional associado a presenga de impurezas de N, como sera

discutido na proxima se¢ao.

4.2.3. Investigacio dos modos Raman adicionais em NPs de ZnO e Euo,01Zn,990

Com o objetivo de acessar mais informacdes a respeito dos modos Raman adicionais
(AMs), nanoparticulas de ZnO e Euo01Zno9O foram recozidas em atmosfera de ar em
diferentes temperaturas (700, 800, 900 ou 1000 °C). Adicionalmente, as amostras de ZnO e
Eu0,01Zn0,990, como crescidas, foram recozidas a 800 °Cem fluxos de gas He e N,. O efeito
destes tratamentos térmicos nas propriedades estruturais e vibracionais das NPs de ZnO e
Eu0,01Zn0,990 serdo analisados a seguir(CASTRO et al., 2017b).

A Figura 4.2.7 mostra os espectros Raman das amostras de ZnO e Euo,01Zno,990, como
crescidas e tratadas termicamente em atmosfera de ar em diferentes temperaturas (7 = 700,
800, 900 e 1000 °C). Como ¢ possivel observar, o tratamento térmico promove mudangas

substanciais nos espectros Raman das nanoparticulas de ZnO e Euo,01Zno990. Dentre estas
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mudangas, o aspecto mais marcante ¢ a redu¢do ou mesmo o desaparecimento dos modos
adicionais (4Ms). Para as NPs de ZnO, os AMs ndo sdo mais observados nas amostras tratadas
termicamente em temperaturas de 800, 900 e 1000 °C, enquanto que para as NPsde
Eu0,01Zno 990, os modos adicionais ndo sdo mais detectados nas amostras recozidas a
temperaturas 900 °C e 1000 °C. Estasobservacdes, juntamente com o fato de queos AMs
Ramansdo mais intensos para as NPsde Eu,Zn;..O, como crescidas, mostram que a dopagem
com Eu (bem comocom Ho) afeta a intensidade dos modos adicionais. Outras observacoes
importantes sdo: (i) os modos AMsRaman aparecem e desaparecem em conjunto, isto €, eles
parecem possuir origem comum (ZHANG et al., 2015) e (ii) o tratamento térmico leva a um

high

decréscimo da largura de linha do modo Raman E>"#", para as nanoparticulas de ZnO, o que

sugere uma melhora da qualidade cristalina @ medida que a temperatura de recozimento
aumenta. Mais detalhes a respeito do comportamento dos modos Raman das amostras antes e

apods tratamento térmico podem ser vistos na Tabela 4.2.3.

A Figura 4.2.7 mostra que apos o processo de recozimento, o modo adicional em
~580 cm™ (4M3) tem um comportamento diferente dos demais; enquanto os outros trés AMs
desaparecem completamente apos o tratamento térmico a 900 °C, umpicoainda permanece em
~580 cm’!. Este pico ndo revelou qualquer alteracdo de intensidade com o aumento da
temperatura de 900 para 1000°C. Além disso,situa-se na frequéncia esperada do modo Q(LO)
e possui intensidade relativa consistente com um fonon desta naturezaem nanocristalitos de
ZnO (BERGMAN et al., 2005). Portanto, para NPs de ZnO tratadas termicamente a 800 °C,
900 °C e 1000 °C, atribui-se o pico Raman remanescente em ~580 cmao modo Q(LO).
Dessa forma, nas amostras sem tratamento térmico (considerando os trés conjuntos de
amostras): Co,Zn;O, Eu,Zn;.O e Ho.Zn;..0), conclui-se que o pico em ~ 580 cm’! ¢é

composto pela soma dos modos AM3z e O(LO).
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Figura 4.2.7 - Espectros Raman de NPs de (a) ZnO e (b) Euo01Zno 9O NPs recozidas em atmosfera de ar em
diferentes temperaturas. Em (i) s3o mostrados os espectros Raman das amostrascomo crescidas e
em (ii), (iii), (iv) e (v) os espectros Raman dasamostras recozidas a 700 °C , 800°C, 900 °C e
1000 °C, respectivamente. Os rotulosAM:, AM>, AM5, AMse Q(LO)mostram a posi¢ao dos modos
Raman adicionais e do modo Raman quasi-LO.
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Tabela 4.2.3 -Modos Raman de NPs de ZnO ¢ Eug01Zno 9O como crescidas e tratadas termicamente em
diferentes temperaturas e sob diferentes condigdes.

Zn0O

g?;?gi da Temperatura de recozimento (°C)
Modos Raman 700 800 900 1000 800 800
Ar Ar Ar Ar N, He
Ey/ov 100 99,5 99,7 100,1 99,3 99,8 99,1
2E,/" - 204,5 198,5 204,5 203,9 201,4 204.4
AM, 2767 2713 - - - 2758 276,6
E,igh - Eylow 332.8 332,2 331,6 331,6 331,6 330,5 331.,6
A1(TO) 383.,0 382,6 381,4 380,1 380,1 382,7 381.,6
Ei(TO) 411,6  411,7 409,3 4093 411,6 409,7 409,6
E)¢ 4383 437,7 437,8 4377 437,5 437,77 438.,0
AM, 509,1 5102 - - - 5082 510,3
AM; + O(LO) 580,5 5828 - - - 580,7 582,6

O(LO) - - 5828 5829 582.8 - -
TA + TO 617,6 621,0 - - - - 6213
AM, 643.8 646,0 - - - 641,9 644,7

Eu0.01Zn0.990

Como Temperatura de recozimento (°C)
Crescida 700 800 900 1000 800 800

Ar Ar Ar Ar N, He
Eylv 99,5 99.7 100,2 99,3 100,0 99,5 99,5
2By . . - - - 205,1 206,2
AM, 2754 276,11 2772 - - 2756 276,8
Eylieh - Bylov 332,4 3324 332.4 3324 3342 331,7 3328
A1(TO) 381,0 382,0 382,0 381,1 381,1 381,5 382,7
EN(TO) - - 4074 408,9 407.4 408,4 407,7
Eyligh 4377 438,1 438,1 437,9 438,1 437,0 438,5
AM, 507.5 509.6 509,8 - - 509,0 511,0
AM3+ O(LO) 579,7 581,0 581,7 - - 5805 5822
O(LO) - - - 581,0 581,0 - -
TA + TO 619,0 620,8 - - - 620,9 623,5

AM,4 641,5 642,4 644,0 - - 6423 644,2
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Embora o nitrogénio ndo tenha sido detectado diretamente nas amostras, nem por
DRX e nem por EDS, a propria cor das amostras indica a presenga de N. Na Figura 4.2.8 sdo
mostradas as mudancgas de coloracdo das amostras devido aos diferentes tipos de tratamento
térmico, bem como os espectros Raman das amostras de NPs de ZnO e Euo,01Zno,90
recozidas a 800 °C em ar, em fluxo de N2 e em fluxo de He. Como pode ser observado na Fig.
4.2.8(a), as amostras de ZnO como crescidas apresentam cor levemente rosa (salmio). A
mesma coloragdo ¢ verificada nas amostras Eu,Zn;.O (x = 0,01, 0,02 ¢ 0,03) e Ho,Zn;O (x =
0,01 e 0,02). Para o conjunto de amostras Co.Zn;.,O, esta cor ndo se manifesta claramente nas
amostras com maior teor de Co devido a presenca do Co304, 0 qual possui tonalidade
preto/azulado. E bem conhecido que amostras de ZnO dopadas com nitrogénio apresentam
coloragdo salmdo, porém, o ZnO puro ¢ incolor (HERRING et al., 2014). Esta ¢ uma forte
indicagdo de que os atomos de N estdo presentes nas nanoparticulas de ZnO produzidas pelo
método de solugdo de combustio (SCM). A Figura 4.2.8(a) mostra que as NPs de ZnO
tratadas termicamente a 800 °C em atmosfera de ar se tornam incolores. Por outro lado,
nanoparticulas recozidas a 800 °C em fluxo de N> permanecem com a cor salmao, indicando a
presenca de nitrogénio remanescente. A mesma tendéncia em relagdo a mudanga de cor foi
verificada para as amostras Euo,01Zno990. Além disso, ¢ importante mencionar que tanto o
recozimento a 800 °C em fluxo de N> quanto em fluxo de He produzem amostras com o
mesmo aspecto.

A presenga de impurezas de nitrogénio nas amostras de ZnO e Euo,01Zno,990 como

high

crescidas poderia explicar qualitativamente o redshift do modo Raman E>"¢" a medida que a

temperatura de recozimento aumenta para as amostras tratadas em atmosfera de ar (Tabela
4.2.3). O deslocamento Raman do modo E»"" observado para as NPs de
ZnO,provavelmente estd relacionado com a substituicdo de dtomos de N por dtomos de O
durante o processo de recozimento. Como este modo Raman envolve principalmente
vibragdes da sub-rede do anion no ZnO e os atomos de oxigénio sdo mais massivos que 0s
atomos de nitrogénio, a substituicdo de N por O levaria a um redshift, ou seja, um
deslocamento para menores frequéncias. Por outro lado, para as nanoparticulas de
Eu0,01Zno990, este comportamento ndo ¢ observado, indicando a competicdo com outros
efeitos, como strain, defeitos pontuais ou confinamento de fonons (SINGH et al., 2013).
Nota-se das Figuras4.2.8(b) e (c¢) que os modos adicionais AMs estdo presentes nos
espectros Raman das NPs de ZnO recozidas a 800 °C em fluxos de N2 e He, porém estdo

ausentes nos espectros das NPs de ZnO tratadas termicamente em atmosfera de ar na mesma

temperatura (800 °C). Além do mais, para as NPs de Euo,01Zno990, 0os AMs apacerem mais
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intensos quando tratadas termicamente em fluxo de N> ¢ He do que quando recozidas
ematmosfera de ar. Esta ¢ uma evidéncia de que o oxigénio possui um importante papel neste
processo, uma vez que o O; estd presente no recozimento em atmosfera de ar e ausente
quando recozidas em fluxos de N> e He. Em adi¢do, como os tratamentos térmicos em fluxos
de N> e He produzem resultados similares, pode-se descartar a possibilidade de 4&tomos de N
ou espécies N> terem sido introduzidos nas NPs durante o tratamento térmico.

Para confirmar a impossibilidade de pds-dopagem com N durante o recozimento em
N2, amostras de Euo01Zno99O previamente tratadas a 1000 °C em atmosfera de ar foram
submetidas novamente a tratamento térmico (800 °C) em fluxo de gas N2. A Figura 4.2.9
mostra os resultados. Como ¢ possivel observar, o espectro Raman das NPs de Eug,01Zn0,9900
apds o recozimento adicional em fluxo de N> (linha vermelha) ¢ extremamente parecido ao
espectro da mesma amostra antes do segundo tratamento, sendo que os modos Raman
adicionais nao foram verificados em nenhuma das curvas. As setas mostram as regides onde
0s AMs deveriam ser observados caso a pos-dopagem com nitrogénio tivesse ocorrido. Esses
resultados descartando a possibilidade da inser¢do de N ou N> via tratamento térmico sao
importantes porque para se obter ZnO:N tipo-p estavel, alta concentragdo de No e baixas
concentragdes de doadores, como (N2)o € Zn;, sdo necessarias (KLINGSHIRN et al., 2010).

A introducdo de nitrogénio na estrutura wurtzita via método da solugdo de combustao
(SCM) foi previamente reportada (MAPA; GOPINATH, 2009; SOLLRADL et al., 2015) e a
fonte mais provavel de N € o grupo amino da molécula de ureia. No entanto, como a presenga
de atomos de nitrogénio nas amostras sintentizadas ndo foi detectada nem por DRX e nem por
EDS, argumenta-se que o teor de N ¢ realmente muito baixo. Como uma tentativa de estimar
o teor de nitrogénio nas amostras, usou-se a abordagem descrita por Kaschner et al.(2002), na
qual mostrou-se que a intensidade dos modos Raman adicionais, normalizados em relagao ao
modo E,"&"
resultados na literatura (GAO et al.,, 2010; SOUISSI et al.,, 2013; CHEN et al., 2015).
Utilizando os AMs mais intensos (AM e AM;) e os resultados de Kaschner et al. (2002),

, aumenta linearmente om o teor de N.Outros grupos reportaram 0s mesmos

estimou-se o teor de N na amostra de Euo,01Zno,090 como crescida em aproximadamente
4 x10'"® cm?>. Este resultado corresponde a menos de 0,01 % de nitrogénio (concentragdo
molar) e ¢ menor que o teor minimo de N medido por Sollradl et al. (2015) para amostras
ZnO intensionalmente dopadas com N, as quais foram sintetizadas por SCM. Este valor tao
reduzido de N ¢ consistente com os resultados de DRX e EDS, nos quais ndo ¢ possivel

detectar a presenca de nitrogénio.
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Figura 4.2.8 - (a) Imagens fotograficas das amostras de ZnO mostrando as mudancas de coloragdo devido ao
tratamento térmico (a 800 °C) em atmosfera de ar e em fluxo de N». Espectros Raman (b) de NPs
de ZnO e (c) Eug1Zno990 recozidas a 800 °C em atmosfera de ar, em fluxo de N> e em fluxo de
He.
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Figura 4.2.9 - Espectros Raman da amostra de Eug,01Zn0 99O normalizados em relagdo ao modo E,"¢". Linha preta
¢ referente a amostra tratada termicamente a 1000 °C em atmosfera de ar. Linha vermelha se
refere a mesma amostra apos tratamento térmico a 800 °C em fluxo de N».

Analizando as possiveis origens para os modos Raman AMs com base nos resultados
experimentais aqui apresentados. A explicagdo mais recorrente para a origem desses modos
vibracionais ¢ que eles representam modos locais vibracionais (Local Vibrational Modes-
LVM) do nitrogénio em ZnO (veja Tab. 2.1.2). No entanto, esta abordagem tem sido criticada,
uma vez que LVMs do nitrogénio substituindo o oxigénio (No) no ZnO deveriam ter
frequéncias maiores que os modos Opticos do ZnO puro (BARKER; SIEVERS, 1975), os
quais sdo visiveis em frequéncias no intervalo de 100-590 cm™ (CUSCO et al., 2007). Além
do mais, Artus et al. (2007)demostrou por meio de experimentos com monocristais de ZnO
que os modos vibracionais em ~275 e ~510 cm™ sdo insensiveis a implantagio de isdtopos de
N (N e °N). Este resultado ¢ uma forte evidéncia de que os modos Raman adicionais nio
sdo devidos aos modos locais vibracionais envolvendo o nitrogénio. Em recentes estudos

ralacionados com ZnO dopado com N (FRIEDRICH et al., 2009; ZHANG et al., 2015;
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WANG et al., 2013; HU et al., 2010; TANG et al., 2015; WU et al., 2012) tem sido afirmado
que o modo vibracional em ~275 cm™ se origina de defeitos de zinco intersticial (Zn;) e/ou
seus complexos. Porém, uma explicacdo satisfatoria para todos os AMsbaseada nesta
concepgdo ainda ndo foi elaborada. Além do mais, incertezas a respeito desta abordagem
surgem uma vez que, como foi mostrado neste trabalho e também em outros (ZHANG et al.,
2015; CHEN et al., 2015; WU et al, 2012), os modos Raman adicionais aparecem e
desaparem de forma conjunta, o que sugere fortemente que estes fonons devem possuir uma
origem comum. Em particular, o pico Raman em ~510 cm™ tem sido atribuido a vibragdes de
complexos de zinco intersticial e oxigénio intersticial (Zn; — O;) (FRIEDRICH et al., 2009;
WANG et al., 2013; HU et al., 2010). No entanto, os resultados referentes aos diferentes tipos
de tratamento térmico mostrados na Figura 4.2.8indicam que o modo Raman em ~510 cm’
(AM:) ndo deve estar relacionado com vibragdes de Zn—Oi. E bem conhecido que o
recozimento de ZnO em fluxo de gas inerte (N2 e He, por exemplo) em altas temperaturas
produz vacancias de oxigénio, as quais podem ser reduzidas através de tratamento térmico em
fluxo de O (KIM et al., 2005). Portanto, o recozimento do ZnO em fluxo de N> e He deveria
levar a um decréscimo de espécies O; maior do que no tratamento térmico em atmosfera de ar
e, consequentemente, a intensidade do modo Raman 4M> (~510 cm™) deveria se reduzir mais
quando as NPs sdo tratadas em atmosfera inerte (N2 e He). No entanto, observa-se um
comportamento oposto: verifica-se uma menor redugdo da intensidade do modo vibracional
AM, para as amostras tratadas termicamente em fluxo de N> ¢ He do que quando tratadas em
atmosfera de ar. Além disso, as vacancias de oxigénio (Vo) criadas durante os tratamentos em
fluxo de N> e He deveriam ser compensadas pelos Oi, 0 que em comparagdao com 0s outros
AMSs deveria levar a um maior decréscimo da intensidade do modo vibracional em ~510 cm™'.
Porém, os resultados mostram que as intensidades dos quatro modos Raman adicionais
decrescemde forma conjunta e, portanto, ndo corrobora a teoria que relaciona os AMs com a
formacao dos complexos de Zn.

Alguns autores relacionam o pico Raman em ~580 cm” somente como a
manifestagdo de fonons LO (FRIEDRICH et al.,, 2007) intensificados devido a interagdes
extrinsecas de Frohlich associadas com impurezas ou defeitos. Apesar dos resultados
mostrados na Figura 4.2.6demonstrarem a existéncia de ressondncia em relacdo ao modo
Raman em ~580 cm™ para as NPs de Hoo,01Zno090 excitadas com diferentes comprimentos de
onda (4 = 488 nm e 752 nm), os resultados associados com os diferentes tipos de tratamento
térmico mostram que este pico deve estar associado com a sobreposi¢do de fonons de

diferente origens. Os resultados presentes neste trabalho sdo melhor explicados por modos
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silentB) ativados por disordem, bem como por seus fonons de segunda ordem (MANJON et
al., 2005; SINGH et al.,, 2013; ESCOBEDO-MORALES; PAL, 2011). De acordo com
Manjon et al.(2005), os AMs sdo associados ao espalhamento Raman ativado por impurezas
(disorder-activated Raman scattering — DARS) induzidos por quebra da simetria de translagao
da rede cristalina causada por defeitos e impurezas. Dentro desta explicagdo ebaseando-se nas
frequéncias calculadas para estes fonons no centro da zona de Brillouin, os modosAM1, AM>,
AM3 e AM4 podem ser, respectivamente, descritos como os modos B1", 2B,%", B "¢ ¢ B igh
+ TA. A relagdo de dispersao de fonons no ZnO foi calculada (MANJON et al., 2005;
SERRANO et al., 2004) e medida por espalhamento inelastico de néutrons (SERRANO et al.,
2010), de forma que os resultados mostram que os modos B1" e B1"&" possuem frequéncias
proximas aos modos AM; e AM3, respectivamente. Seguindo esta associagdo, os modos AM; e
AM;5 envolvem um phonon, enquanto que os AM> e AM, envolvem dois fonons cada. Entdo, ¢
esperado que as intensidades dos modos AM e AM3 sejam maiores que as dos modos AM- e
AMa4, o que ¢é experimentalmente observado ao longo desta tese. Além do mais, esta descrigdo
¢ consistente com o decréscimo € o desaparecimento dos AMspor meio de tratamentos
térmicos.

No entanto, os resultados referente aos tratamentos em atmosfera de ar, N> e He
mostram que o nitrogénio deve ter um papel importante neste processo. A seletividade
observada na ativacdo dos modos B; pelos atomos de nitrogénio deve estar relacionada a
diferenca nas propriedades eletronicas do N e do O (SERRANO et al., 2004). O nitrogénio
substitucional deve promover uma maior perturbacdo do potencial peridodico da rede em
relacdo a outras impurezas e outros defeitos, o que resulta na seletividade da ativagao dos
modos Raman B;. Neste cenario, a reducao de intensidade e o desaparecimento dos AMs apds
o processo de recozimento em atmosfera de ar para temperaturas acima de 700 °C sdo
explicados pela elimina¢do dos 4&tomos de N das nanoparticulas (GAO et al., 2010; SOUISSI
et al., 2013). Como o O ¢ mais reativo que N2 ou He, a presenca de oxigénio na superficie
das NPs promove a eliminagdo do N, o que resulta no desaparecimento dos modos adicionais
pelo recozimento em atmosfera de ar, o que ndo ocorre em fluxos de N> e He sob a mesma
temperatura. Por outro lado, a presenga de terras-raras parece influenciar na incorporacdo de
nitrogénio. Usando os dados de Kaschner et al. (2002) e as relagdes de intensidades entre os
AMs e o modo E>"¢" para as amostras Eu,Zn;,O e Ho,Zn;.,O (inser¢des 4.2.3 (b) € 4.2.5(c)),
¢ possivel mostrar que, em relagcdo as amostras nominalmente puras, a insercao de terras-raras
duplica o teor de N na NPs. Além disso, os resultados mostradosna Fig. 4.2.8 sugerem que a

presenca de Eu faz com a eliminagdode N das nanoparticulas se torne mais dificil. Assim,
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esses dados evidenciam que os ions terras-raras podem aumentar a solubilidade do N na

estrutura cristalina do ZnO.

4.2.4. Conclusao parcial sobre os modos adicionais em nanoparticulas de CoxZn;.xO,
EuxZn1.,O e HoxZn;..O

Em sintese, no presente estudo, nanoparticulas de Co,Zn;.xO, Eu,Zn;xO ¢ Ho.Zn;..O
foram sintetizadas pelo método da solucao de combustdo e investigadas por MEV, EDS, DRX
e espectroscopia Raman. Em adig¢dao, NPs de ZnO e Euo,01Zno,990 foram tratadas termicamente
em atmosfera de ar a 700, 800, 900 e 1000 °C e na presenga de atmosfera inerte (fluxo de N> e
He) a 800 °C. As nanoparticulas de Eu,Zn;.,O e Ho.Zn;..Ocomo crescidas, exibiram uma
coloragdo caracteristica (salmdo) de nanoparticulas de ZnO dopadas com N. NPs de ZnO e
Eu0,01Zn0,900 mudaram da cor salmdo para incolor apds o processo de recozimento. Além do
mais, foi observada a presenca de modos Raman adicionais (4Ms) nas nanoparticulas de ZnO,
CoxZn;.,O, Eu,Zni.,O e HoZni<O. Estes AMs sdo geralmente detectados em amostras de
6xido de zinco dopadas com nitrogénio, o que sugere que atomos de N (~ 10" cm?™),
provavelmente originarios do grupo amina da ureia, foram incorporados na estrutura wurtzita
das NPs sintetizadas por SCM. Os resultados experimentais relacionados com o tratamento
térmico indicaram que a presenga de terras-raras favorece a solubilidade do nitrogénio nas
nanoparticulas de ZnO produzidas por SCM. Finalmente devido ao desaparecimento dos AMs
ser sensivel ao fluxo gasoso usado durante o processo de recozimento, ¢ improvavel que
complexos de Zn;-O; sejam a origem do modo observado em ~510 cm™, diferentemente do
que tem sido afirmado recentemente na literatura. Espalhamento Raman ativado por desordem
favorecido pelas impurezas de N ¢é possivelmente a origem dos modos Raman adicionais

verificados nos nanomateriais estudados nesta tese.
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Capitulo 5
5. CONCLUSAO GERAL

Nesta tese, nanoparticulas de M,Zn;,,O(M = Co, Eu e Ho) com 0,000 <x < 0,100,
sintetizadas pelo método da solugdo de combustdo, foram investigadas por difragdo de raios-
X, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia,
ressonancia paramagnética eletronica, magnetometria e espectroscopias Raman e
fotoacusticas. Os dados mostraram a formacdo de nanoparticulas com boa cristalinidade e
com estrutura ZnO wurtzita hexagonal (grupo espacial C?sy). Para as amostras nominalmente
puras (ZnO), ndo se verificou a presenga de fases cristalograficas extras. No entanto, fases
secundarias (Co30s4, Eu203,Eu20,CN> ou Ho203) foram encontradas para as NPs com x#
0,000 nos conjuntos de amostrasaqui estudados.Para as nanoparticulas de CoxZn;.O, dados de
susceptibilidade magnética permitiram estimar que aproximadamente 40% dos atomos
Coinicialmente introduzidos na sintese se segregam formando a fase Co030s. Para esse
conjunto de amostras, medidas de magnetizacdo mostraram a existéncia de ordenamento
magnético de longo alcance a temperatura ambiente. Em adi¢do, a dependéncia do campo
coercivo e da susceptibilidade magnética com a temperatura sugeriu que a origem da ordem
ferromagnética nas NPs de Co.Zni..O se deve a inclusdesde pequenas particulas de Co-
metalico, as quais, devido ao volume reduzido, ndo foram detectadas por outras técnicas
experimentais utilizadas nesta tese. Estimou-se que menos de 3% do teor de Co estd na forma
de Co-metalico, com raio de ~4,8 nm e temperatura de bloqueio de ~595 K. Além do mais, a
reducdo da magnetizagdo de saturacdo ao longo do tempo, para a amostra Coo,100Zn0,9000, se
mostrou consistente com existéncia das inclusdes de Co-metalico, as quais se oxidam com o
envelhecimento. Espectros Raman de todas as amostras como crescidas, incluindo aquelas
com x = 0,000, exibiram modos vibracionais adicionais (4Ms) com energias (~275, ~510,
~580 e ~642 cm™) e intensidades similares as encontradasem ZnO dopado com nitrogénio.
Em adi¢do, as NPs de EuZn;.O e Ho,Zni.O como crescidas apresentaram coloracao
caracteristica (salmdo) de amostras deN:ZnO. Esta colora¢do ndo foi verificada no conjunto
de amostras CoxZniO para maiores teores de Co devido a presenga do Co3Oas.Esses

resultados mostram que atomos de N, provavelmente originarios do grupo amina da ureia,
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foram incorporados na estrutura wurtzita das NPs sintetizadas por SCM.Uma vez que as
medidas de EDS e DRX ndo mostraram quaisquer evidéncias da presenca de nitrogénio nas
amostras, concluiu-se que o teor de N nos nanomateriais ¢ muito pequeno. De fato, por meio
de célculos usando a intensidade relativa dos modos Raman adicionais estimou-se o teor de N
em ~ 10'® cm™ para as NPs como crescidas. Ainda, verificou-se que a presen¢a de atomos de
europio e hdlmio favorece a solubilidade do nitrogénio nas nanoparticulas de ZnO produzidas
por SCM. Por outro lado, os resultados mostraram que para aplicagcdes em que a introdugdo de
N nas NPs ¢ indesejada, o tratamento térmico em atmosfera de ar a temperaturas
suficientemente elevadas ¢ uma forma possivel de se eliminar tracos desse elemento. Em
relacdo a origem dos modos Raman adicionais, foi possivel concluir que complexos de Zn;-
Oindo podem originar o modo vibracional observado em ~510 cm™!, diferentemente do que
tem sido afirmado recentemente na literatura. Considerando que os AMs mostram um
comportamento coletivo em relagdo ao aparecimento/desaparecimento, bem como
intensidades relativas aproximadamente constantes, o espalhamento Raman ativado por
desordem favorecido por impurezas de N ¢ possivelmente a origem dos modos Raman
adicionais verificados nos nanomateriais estudados nesta tese. Assim, os modos adicionais em
~275, ~510, ~580 e ~642 cm’! foram associados, respectivamente, aos modos Raman silent
B\, 2By B\"s" ¢ B\"&" + TA. Finalmente, para além da identificagio da origem do
ferromagnetismo ou da natureza dos modos Raman adicionais nas amostras de M,Zni..O, esta
tese reforca a necessidade de uma abordagem ampla e minuciosa para a completa
caracterizacdo das propriedades estruturais, Opticas e magnéticas de nanoparticulas de

semicondutores magnéticos diluidos.
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Capitulo 6

6. PERSPECTIVAS PARA NOVOS ESTUDOS

Dentre as perspectivas futuras em relacao aos materiais € aos métodos empregados nesta tese,

pode-se destacar:

Estudar as propriedades magnéticas de nanoparticulas de o6xido de zinco
nominalmente puro apos tratamento térmico ematmosfera de ar e em fluxo de N; e He;
Investigar a influéncia de ions de metais de transicdo (TM) e terras-raras (RE) sobre as
propriedades magnéticas de NPs de ZnO e os efeitos advindos de tratamentos térmicos
em atmosfera de ar e em fluxo de gases inertes;

Estudar a influéncia do teor e da natureza do combustivel sobre os modos Raman
adicionais (4AMs);

Investigar, por EPR,amostras com teores de Co bem reduzidos, em temperaturas de
hélio liquido, para investigar a existéncia de transicdes hiperfinas e comprovar a

presenca de cobalto em diferentes sitios das amostras.
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APENDICE A — INFORMACOES COMPLEMENTARES

Al — ESTIMATIVA DO TEOR DE Co-METALICO CONSIDERANDO OS VALORES DE
MSEXPERIMENTALIS

Considere que a massa total da amostra (m,) seja a soma das massas das fases

cristalograficas Co-metalico (m,), Co304 (ms4) € ZnO (my). Ou seja:
Mco + M3y + My =My (Al.1)

Considere também que a magnetizagao de saturagdo experimental (M;xp) resulta de inclusoes
(nanoparticulas) de Co-metalico. De acordo com, por exemplo, Cullity e Graham (2009)?, a

magnetizagdo em massa do cobalto bulk é:MS° = 162 emu/g. Assim:

exp
Mg _ Mco

Co —
Mg mg

= R; (A1.2)

Por outro lado, se uma fragdo ydo teor total de cobaltose torna Co3z04, podemos escrever:

may _ X Mmoi(Co304) _ YR, (A1.3)

mz 7 3(1-x) M i(Zn0)

De forma que:

ZCULLITY, B. D.; GRAHAM, C. D. Introduction to Magnetic Materials. 2ed. New Jersey: Wiley, 2009.
544p.
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Rrpmg + YR,ym; + m; = m,

(Al.4)

Os valores experimentais da magnetizacdo de saturacdo para a amostra Co,Zn;O com x =
0,100 para ~20, ~1100 e ~1400 dias apos a sintese sao mostrados na Tabela Al.1, bem como
os respectivos valores de Rr. O valor de y obtido para a amostra x = 0,100 foi de ~0,42. Para a
medida 20 dias apos a sintese, considerando M,,,;(Zn0) = 81,4 g/mole M,,,;(Co50,) =
240,8 g/mol’, as relagdes (Al.4), (A1.3) e (A1.2) fornecem, respectivamente:

my; = 0.95m,, my, = 0.044 m, e mg, = 0.0022 m, (A1.5)

Tabela Al.1 — Magnetizacdo de saturacdo experimental e razdo Rrem funcdo do tempo apoés a sintese para a

amostra Co,Zn;.,O com x = 0,100.

~20 dias ~1100 dias ~1400 dias

Ms™? (emu/g) 0,36 0,060 0,025

Rr 0,0022 0,00037 0,00015

Considerando a massa molar do cobalto M,,,;(Co) = 58,9 g/mol e as relagdes
(A1.5), pode-se estimar a razao entre o nimero de d&tomos de Co na fase Co-metalico (N,)em

relagdo ao niimero total de 4tomos de Co da amostraN I, Assim:

Ng
NCo

= Smor(co) Mo = 23 X 10%at/g] x mq (AL6)

O nimero de 4tomos de Zn na amostra (N;) em fun¢do da massa total da amostra (m,) pode

ser dado por:

_ Na
Mp01(Z1n0)

N, my; = 7,1 X 10?1 [at/g] X m, (A1.7)

Para massas molares de ZnO, Co0304 e Co-metalico, ver, por exemplo:ATKINS, P.; JONES, L. Chemical
principles. 5th.ed. New York: W.H. Freeman and Company, 2010.
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Considerando (A1.7) e a relagdo entre o niimero de atomos de Zn (N;) e o nimero total de

atomos de Co na amostra (N[, ), obtém-se:

NI = TXXNZ = 7,8 x 102°[at/g] X m, (A1.8)

De forma que a razdo entre (A1.6) e (A1.8) fornece:

Neo ~ 2,9% (AL.9)

Co

Para as medidas realizadas ~1100 dias e ~1400 dias apds a sintese, os mesmos célculos
. N N
fornecem, respectlvamente,N—?’ =0,5%e N—?’ = 0,2%.
Co Co

A2 — ESTIMATIVA DA RAZAO ENTRE O NUMERO DE INCLUSOES DE Co-
METALICO E O NUMERO DE PARTICULAS DE Co3;04@Co0,Zn;..O

exp
~ M m .
Da equagio Al.2, temos que: MS§° = —mca" = Rp. Considere m, = m¢, + Myz34, com

myz4sendo a soma da massa de Co:ZnO com a massa de Co3zO4 presente na amostra. Assim:

RF — Mco _ PcoVco (A21)

McotMzzs  PcoVcotPz3aVz3a

onde p., ¢ a densidade do Co-metalico, pz3, € a densidade da fase Co304@Co.Zn;iO, Ve, €
o volume de cobalto e Vz34 ¢ o volume da fase Co304@CoxZn;ixO. A eq. A2.1 pode ser

rearranjada da seguinte maneira:

14 R R
Co — F PZ34 — F pZCo (AZZ)
Vz34 1-Rf pco 1-Rp

Dessa forma, a razdo do volume de Co-metélico em relagdo ao volume total da amostra pode

ser escrita com:

Vco _ PzcoRF (AZ 3)

Vcot+Vzza  Rr(pzco—1+1

O numero de inclusdes n;,. de Co-metalico em cada uma das NPs ¢ dado por:



_ Vco/np
Nipne = Vic
o
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(A2.4)

onde V¢, /np € 0 volume de inclusdes de Co-metalico em cada NP eVj¢, € o volume de cada

uma dessas inclusdes. O raio de cada uma das inclusdes foi estimadousando os valores de

Hc(T) como sendo: 1¢, = 4.8 nm.Por outro lado:

Vco/NP Vo
Vnp VecotVz3a
Ent3o:
3
N = Vnpe  Vco  _ (TNP) PzcoRF
ME VicoVeotVzza rco/ Rr(pzco—1D+1

Em relagdo a densidade p;3,, podemos considerar:

14734
— Maatmz _ mz _ 1+YRm
Pz3a =7 v, ~ P2 Vee T Pz p Pz
Vz P34

(A2.5)

(A2.6)

(A2.7)

Para y = 0,42, R, = 0,11, p, =56 g/cm3, ps, = 6,1 g/cm3, obtém-se que p,34 =

1,004p,. Assim, py34 ~ p;. Como, pc, = 8,9 g/cm3, pyco = 0,63. Voltando em (A2.6),

para a medida aproximadamente vinte dias apds a sintese, R = 0,0022 e considerando o raio

médio das NPs como sendo ryp = 56 nm, encontramos:

Nine = 2,2

Para os outros valores de Ry o nimero de inclusdes de Co-metalico por NPs estimado seria

inferior.
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In this study, we report on the optical and magnetic properties of Co-doped ZnO nanoparticles with
increasing Co-content (Co,Zn;_,0; x=0.000, 0.005, 0.010, 0.030, 0.050, 0.070, and 0.100) syn-
thesized by the combustion reaction method. The X-ray diffraction patterns and the Raman spectra
of all samples indicated the formation of the ZnO hexagonal wurtzite phase (space group C*gy).
The Raman data also show the formation of a secondary Co30,4 phase, which is barely seen in the
X-ray spectra. Photoacoustic spectroscopy and electron paramagnetic resonance confirm the pres-
ence of the two phases (Co,Zn; ,0 and Co;0,). Vibrating sample magnetometer measurements
performed at room temperature exhibited hysteresis loops, indicating the presence of long-range
magnetic ordering in the samples. Analysis of the magnetization as a function of magnetic field and
temperature shows that the ferromagnetism in the as-synthesized samples comes from small Co-
metallic inclusions, with an estimated radius of about 4.8 nm and blocking temperature around

595 K. Published by AIP Publishing. [htp://dx.doi.org/10.1063/1.4973526]

I. INTRODUCTION

Nanosized zinc oxide (Zn0O) has received a great deal of
attention in recent years due to a wide range of technological
applications, including transparent conducting electrodes for
solar cells, transparent ultraviolet protection films, and low-
voltage and short-wavelength electro-optical devices." While
doping with transition metal (TM) ions ZnO may form a
diluted magnetic semiconductor (DMS). which under appro-
priate conditions was predicted to present room temperature
ferromagnetism (RTFM).* Since then, there have been many
experimental observations of RTFM in Co-doped nanosized
ZnO samples prepared using a variety of physical and chemi-
cal routes. Nevertheless, the origin of the magnetic behavior
is not yet well understood.® Some authors argue that no fer-
romagnetism sets in above ~10K if TM-ions are randomly
distributed within the hosting ZnO crystal structure at con-
centration below ~10%.% Actually, the experimental results
of RTFM in TM-doped ZnO are associated with non-random
distribution of TM-ions.” On the other hand, the presence of
defects other than TM-ions is envisaged as a source of intrin-
sic magnetism in thin films and nanocrystals of diluted mag-
netic semiconductor oxides.® From the experimental point of
view. both magnetic contamination prevention’ and the need
for a comprehensive sample characterization approach are
challenging but extremely important.

Herein, we report on the successful synthesis of Co-
doped ZnO nanoparticles (NPs) using the combustion

UCorresponding author; phone: +55 (61) 31077756; fax: +55 (61)
31077712; e-mail: swsilva@unb.br

0021-8979/2017/121(1)/013904/10/$30.00
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reaction method while including structural, optical, photoa-
coustic (PA), and magnetic characterization of the as-
synthesized samples via X-ray diffraction (XRD), Raman
and photoacoustic (PA) spectroscopies, electron paramag-
netic resonance (EPR), vibrating sample magnetometry
(VSM), and superconducting quantum interference device
(SQUID) measurements.

Il. EXPERIMENTAL PROCEDURE

Nanoparticles (NPs) of Co,Zn,_,O (with x=0.000,
0.005, 0.010, 0.030, 0.050, 0.070, and 0.100) were synthe-
sized by the combustion reaction method” using zinc nitrate
(Zn(NO3)2.6H50), cobalt nitrate (Co(NO3),.6H,0), and urea
(CO(NHz)2), the latter as fuel. For each sample, all the reac-
tants (in the required stoichiometric proportion) were hand
mixed using a wide-mouth vitreous silica basin of 300mL
and heated up to 400°C on a hot blanket inside a fume-
cupboard under ventilation. With increasing temperature,
ignition took place, giving rise to a fragile dried foam, which
easily turns into a fine powder.

The as-synthesized samples were characterized by room
temperature  XRD using a Rigaku diffractometer (model
Ultima V) with CuKe radiation (4 ].54]81&) in the range
of 20° <26 < 80°, with a scanning rate of 0.5°/min. The
Raman system used was a commercial triple spectrometer
(Jobin-Yvon Model T64000) equipped with a charge-coupled
device detector. The 514 nm line from an Argon-ion laser was
used to illuminate the samples at an optical power ~0.2 mW
and power density ~1kW/em?. All Raman measurements
were performed at room temperature in the backscattering

Published by AIP Publishing.
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ABSTRACT

In this study, we report on the origin of Raman additional modes (AM) in ZnO and Euggi1Znggg0
nanoparticles (NPs) synthesized by the solution combustion method (SCM). The as-produced samples
were thermally annealed at different temperatures and under different conditions (air, No-flow and He-
flow). The as-produced NPs exhibited the characteristic color (salmon) of N-doped ZnO. Typical patterns
of ZnO wurtzite were found by X-ray diffraction data and no evidences of additional phases were
detected. Raman spectra of as-produced ZnO and Eug,01Zng,g90 NPs showed AM features usually found in
N-doped ZnO. These features disappeared after thermal annealing in air, but they do not disappeared
after thermal annealing in N»- and He-flow. Effects of Eu-doping on AM modes were observed, indicating
that co-doping with Europium can be used to increase the Nitrogen solubility in ZnO. Using the Raman
data the maximum N-content in EugpiZngogO NPs was estimated in 10™® cm™>. Our results concerning
thermal annealing at different conditions indicated that it is unlikely that Zn;-O; complexes are the origin
of the ~510 cm~! AM, as it is currently proposed in the literature. Instead, the Raman AM features

observed in this study were attributed to disorder activated Raman modes favored by N-doping.

@© 2016 Published by Elsevier B.V.

1. Introduction

Zinc oxide (Zn0) has been extensively investigated over the
years due to its unique physical properties, which include wide
direct band gap (~3.37 eV at 300 K) and large exciton binding en-
ergy (60 meV). These two characteristics make ZnO very much
attractive from the standpoint of technological applications, espe-
cially in ultraviolet light-emitting diodes, lasers, solar cells, and UV
photodetectors [1]. In addition, ZnO is considered a promising
material for spintronics [2] since it was predicted and experimen-
tally confirmed the existence of room temperature ferromagnetism
(RTFM) in transition metal (TM) and rare-earth (RE) doped ZnO
[3,4]. Despite the large number of publications in RTFM, many
points are still unclear, particularly whether the phenomenon is an
intrinsic property of TM and RE-doped ZnO or simply a result of the
formation of secondary magnetic phases. This is likely to be the

* Corresponding author.
E-mail address: swsilva@unb.br (S.W. da Silva).

http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2016.08.297
0925-8388/© 2016 Published by Elsevier B.V.

source of magnetic ordering verified in many cases [2,5]. Further-
more, the very possibility of obtaining reproducible p-type-con-
ductivity is also under debate [1].

Production of p-type doped ZnO is a key point for device
fabrication based on this material platform. However, ZnO naturally
exhibits n—type conductivity due to Oxygen vacancies (Vg), Zinc
interstitials (Zn;) and Hydrogen impurities which make it very
difficult to obtain both types of conductivity. Doping of ZnO with
Nitrogen has been considered one of the best approaches to solve
this issue, as Nitrogen has size and electronic structure comparable
to Oxygen [2]. Nevertheless, Nitrogen has low solubility in ZnO and
therefore many different synthesis and doping experimental routes
have been tested. Among them, the solution combustion method
(SCM) is considered a promising alternative [6—8]. The SCM is one
of the simplest techniques used to synthesize doped ZnQO nano-
particles (NPs). SCM uses a fast and self-sustaining chemical reac-
tion between metal salts and an organic fuel, usually urea. The SCM
route is not expensive and allows good control of the stoichiometric
composition and crystalline size of the as-produced NPs.
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magnetization.

Nanocomposites with chemical composition (CoFey04)y+(Zn0);_, were prepared by the combustion
reaction method. X-ray diffraction data reveal the presence of only two crystalline nanosized phases with
average diameters of ~55nm (Zn0) and ~60 nm (CoFe;04). The Rietveld method revealed that the
molar ratio between the two phases shifted their nominal values from x=0.005, 0.050, 0.100, 0.200 and
0.400 up to x=0.030, 0.090, 0.170, 0.270 and 0.570, respectively. It was also found that the change of the
lattice parameters of the wurtzite and spinel phases is related with the exchange of metallic ions be-
tween the two crystal structures. Our findings show that the ion exchange has direct influence on the
vibrational and magnetic properties of the as-produced nanocomposites. Evidences supporting our
findings are the appearance of vibrational modes induced by disorder and the decrease of the saturation

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

In the last few years an increasing attention has been devoted
to a new class of materials called nanocomposites, comprising
multicomponent hybrid nanostructures containing two or more
nanosized components assembled in a controlled way [1,2]. Due to
the synergistic properties usually induced by the intimate contact
and interaction between different components, nanocomposite
materials can achieve enhanced properties and provide novel
functionalities not available in the single-phased nanostructures.

These advantages make hybrid nanostructures one of the most
promising candidates for the exploration of new applications.
Hybrid semiconducting and magnetic nanostructures are currently
under intense investigation owing to their potential application in
optoelectronic, spintronic, nanoelectronic, and biomedicine [3,4].
Zinc oxide (ZnO0) is a typical metal-oxide semiconductor with a
wide energy band gap (E;=3.37 eV), already integrated in many
optical, electronic, and acoustic devices [5,6]. On the other hand,
spinel ferrites have remarkable properties, such as high electrical
resistivity, enhanced mechanical hardness, and superior chemical
stability, among others [7]. Therefore, combinations of CoFe204
and ZnO nanophases to form nanocomposites are expected to
provide new materials with multiple properties. Studies involving
the combination of such materials may already been found in the

* Corresponding author.
E-mail address: tiago.castro@ifb.edu.br (TJ. Castro).
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literature [8,9]. In this study we report on the synthesis of
(CoFe;04)x+(Zn0),_, nanocomposites revealing both interesting
optical and magnetic properties. The nanocomposites were in-
vestigated by means of scanning electron microscopy (SEM), en-
ergy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD),
Raman spectroscopy, Madssbauer spectroscopy, and vibration
sample magnetometry (VSM).

2. Experimental procedure

Initially, nanoparticulated powders of both zinc oxide (Zn0O) and
cobalt ferrite (CoFe;04) were prepared by the combustion reaction
method. All reagents used for the samples’ preparation, namely zinc
nitrate Zn(NOs); - 6H20, iron nitrate Fe(NOs)s-9H20, cobalt nitrate
Co(NOs3);- 6H20 and urea CO(NH,), as fuel, are of analytical grade
and were manipulated in air without Nitrogen or inert gas protec-
tion. Then, for each selected relative content, zinc oxide and cobalt
ferrite powders were dispersed in 100 mL of 2-propanol. The mixture
was poured into a three quarter-liter polyethylene bottle and ball
milled (with yittria stabilized zirconia media) for 5 h. Next, the re-
sulting mixture was dried in an oven at 70 °C for 24 h. Finally,
(CoFe304)x+(Zn0);_x nanocomposites samples with nominal molar
ratio varying from 0.5 to 40% were prepared by heating all molar
ratio combinations in a resistive furnace under air atmosphere at a
heating rate of 3 °C/min up to 1100 °C, soaked for 2 h, then slowly
cooled down to room temperature.
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Keywards:

B. Spectroscopy

B. X-ray methoda

C. Magnetic properties
. Ferrites

In this study we report on the successful synthesis of Gd, Fey 04 nanoparticles with nominal Gd-content (x) in
the range 0.00=x<0.50. The effect of the nominal Gd-content on morphological, structural and magnetic
properties was investigated by transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD), Raman
spectroscopy and Missbauer spedroscopy. We found the actual inclusion of Gd™ jons into cubie ferdte
structure lower than the nominal values, though no extra phase was observed in the whole mnge of our

investigation, Moreover, from M dssbauer data we found evidences of Gd*" ions replacing both Fe®* and Fe™
ions, the latter leading to iron vacancies in the cubic ferrite erystal structure. As the nominal Gd-content, the
lattice parameter amd the average crystallite size increases monotonically. We found that in the same range of
nominal Gd-content the lattice parameter decreases with the increase of iron vacancy content.

1. Introduction

Ferrites are ferrimagnetic materials with cubic spinel structure and
presenting remarkable properties [1]. In the last decades ferrites have
been extensively studied due to its high electric resistance, magnetic
properties, mechanical hardness, and chemical stability [2]. Ferrites
form a group of mixed iron oxides and others bivalents cations which
are described by the chemical formula M,.Fe; 0y, where M can be
Mn?', Cu®*, Ni**, Co®", Mg®", Zn”", etc [3].

The magnetic properties of ferrites can be modulated in a wide
range by reducing its dimension down to the nanometric size, ion
exchanging the bivalent cation and its content, among others [4].
Ferrite nanoparticles can be used in high-density magnetic recording
[5], quantum computation [6], drug delivery [7], contrast agents in
nuclear magnetic resonance imaging [8], etc. Moreover, the introduc-
tion of small amounts of rare-earth (RE) elements in a cubic ferrite
structure can be used to modify the magnetic properties of the latter
since REs have magnetic momentum varving from zero (La®) to
10.5 pg (Dy**) [9.10].

It has been verified that insertion of Gadolinium into iron oxides
crystal structures is usnally in the range of a few percent and depends
strongly on the sample's preparation method [11]. Synthesis processes
based on ceramic routes have found many challenges, particularly
concerning Gd diffusion, formation of amorphous materials and extra

* Corresponding author.
E-mail address: swsilvai@unb.br (S.W. da Silva).
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crystalline phases (e.g. GdFeQ; and a-Fe,(O;) [12]. Furthermore,
reduced control in size and particle size distribution has been reported
as well [13]. These difficulties come mainly from the high Gd ionic
radius — much larger than Fe ionic radius. Such a difference leads to
lattices distortions, enhanced strain while increasing the lattice para-
meter.

In this study, we explored the structural and magnetic properties of
gadolinium ferrite (Gd.Fes; ,04) nanoparticles. The samples were
synthetized by alkaline co-precipitation and the structural and mag-
netic properties of the as-produced materials were studied by X-ray
diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), Baman
spectroscopy, and Massbauer spectroscopy.

2. Material and methods

The gadolinium ferrite samples were synthesized by alkaline co-
precipitation in aqueous medinm using ferrous chloride hexa-hydrate
(FeCly-6(H20)), ferrous chloride tetra-hydrate (FeClo-<4(H20)), gadoli-
nium chloride (III) anhydrous (GdCl;), ammonium hydroxide solution
(NH40H, 25%), and hydrochloric acid soltion (HCI, 37%).
Stoichiometric concentrations of reagents were dissolved into a beaker
with 15 mL of deionized water. The as-prepared solutions were
magnetically stirred (1.200 rpm) while adding 8 mL of NH40H. Next,
the mixture was heated under agitation up to 90 °C and kept in this
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