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RESUMO 
 
Este trabalho dedica-se ao estudo das propriedades ópticas, estruturais e magnéticas de 

nanopartículas de MxZn1-xO (M = Co, Eu e Ho) com0,000 ≤ x ≤ 0,100. As amostras foram 
sintetizadas pelo método da solução de combustão (SCM) e caracterizadas por difração de 
raios-X (DRX), microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de raios-X por 
dispersão de energia (EDS), ressonância paramagnética eletrônica (EPR), magnetometria e 
espectroscopias Raman e fotoacústicas. Os padrões de DRX e os espectros Raman indicaram 
a formação da estrutura ZnO wurtzita hexagonal (grupo espacial C4

6V) em todos os conjuntos 
de amostras. A espectroscopia Raman, assim como os dados de EPR e de espectroscopia 
fotoacústica,confirmaram a presença de duas fases (wurtzita e Co3O4) nas amostras de 
CoxZn1-xO.  Além do mais, dados de DRX evidenciaram a formação das fases Eu2O3, 
Eu2O2CN2 e Ho2O3 nas amostras EuxZn1-xO e HoxZn1-xO, respectivamente. Medidas de 
magnetização indicaram a presença de ordenamento magnético de longo alcance, a 
temperatura ambiente, nas amostras de CoxZn1-xO, inclusive para x = 0,000. No entanto, foi 
verificado que a componente ferromagnéticadas amostras com x = 0,000 é pelo menos vinte 
vezes menor que a magnetização de saturação da amostra Co0,100Zn0,900O.  Análises das 
curvas de magnetização em diferentes temperaturas mostraram que o ferromagnetismo nas 
amostras com x 0,000 é resultante da formação de pequenas inclusões de Co-metálico, com 
raio estimado de aproximadamente 4,8 nm e temperatura de bloqueio de ~595 K.  Em 
complemento, medidas de espectroscopia Raman evidenciaram a presença de modos 
vibracionais adicionais (AMs) com energias e intensidades similares aos encontrados em 
espectros Raman de amostras de ZnO dopadas com nitrogênio. Resultados referentes ao 
tratamento térmico das NPs de MxZn1-xOem diferentes condições (diferentes temperaturas e 
em atmosfera de ar, fluxo de N2 ou fluxo de He) mostraram-se consistentes com a formação 
de impurezas de N na estrutura do ZnO. Além do mais, o fato das intensidades dos AMs 
apresentarem uma relação de dependência com o teor de átomos de Eu ou Ho presentes na 
estrutura cristalina do ZnO sugere que estes elementos aumentam a solubilidade do nitrogênio 
no óxido de zinco. Por fim, os resultados pós-tratamento térmico demonstram que a origem 
do modo adicional em ~510 cm-1 não pode ser explicada levando-se em conta a existência de 
complexos de Zni-Oi, como é proposto atualmente na literatura. De fato, os dados aqui 
apresentados sugerem que os AMs são modos Raman ativados por desordem, promovidos 
pela presença de N.  

 
 

Palavras-chaves: Materiais Nanoestruturados. Óxido de Zinco. Método da Solução de 
Combustão. Ferromagnetismo. Modos Raman Adicionais.   



 

ABSTRACT 
 

This work is dedicated to the study of the optical, structural and magnetic properties of 

MxZn1-xO (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 C4
6V). The 

Raman spectroscopy, as well as the EPR and photoacoustic data, confirmed the presence of 

two crystallographic phases (wurtzite and Co3O4) in the CoxZn1-xO NPs.  In addition, XRD 

data showed the formation of Eu2O3, Eu2O2CN2 and Ho2O3 phases in the EuxZn1-xO and 

HoxZn1-xO samples, respectively. Magnetization measurements indicated the existence of 

long-range magnetic ordering at room temperature in theCoxZn1-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 

Co0,100Zn0,900O. 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 

ZnO. Results from thermal treatment of MxZn1-xO NPs at different conditions (different 

temperatures and in air atmosphere, N2- 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-1cannot be explained considering the existence of complexes Zni-

Oi, 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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Capítulo 1 
 

1. INTRODUÇÃO 
 

A spintrônica(spin transport electronics) tem se mostrado como um dos ramos de 

pesquisa mais excitantes da atualidade, não apenas por suas contribuições para o avanço do 

conhecimento científico, mas principalmente por suas potenciais aplicações tecnológicas 

(WANG et al., 2005). Em spintrônica objetiva-se utilizar o grau de liberdade de 

spineletrônico para aplicações em eletrônica convencional ou em uma nova tecnologia 

baseada nas propriedades do spin, a qual pode trazer um aumento na capacidade de 

processamento, diminuição da potência consumida e incrementos nas capacidades integradas. 

Transistores mais rápidos e mais eficientes poderiam ser construídos uma vez que o flipping 

do spin consome de 10-50 vezes menos potência e é dez vezes mais rápido que o transporte 

eletrônico em um canal de um transistor de efeito de campo (Field Effect Transistor – FET) 

tradicional (ÖZGÜR et al., 2005). Os desafios que ainda precisam ser superados para a 

implementação deste novo tipo de tecnologia incluem principalmente a injeção eficiente e o 

controle de correntes de spin. 

Uma classe de materiais particularmente estudada objetivando-se aplicações em 

spintrônica é a dos semicondutores magnéticos diluídos (Diluted Magnetic Semiconductors - 

DMS), os quais apresentam de maneira combinada propriedades magnéticas e semicondutoras 

(PRELLIER et al., 2003).  Em DMS, íons não-magnéticos são parcialmente substituídos por 

íons magnéticos, mais frequentemente, metais de transição (transition metals – TM). Apesar 

do recente incremento de interesse em relação 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 após a percepção de que uma pequena porcentagem de 

impurezas magnéticas introduziria grandes efeitos magnéticos, porém não deterioraria as 

propriedades ópticas e de transporte eletrônico do material hospedeiro. Em relação 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 TC = 

110 K(OHNO et., 1996).  Com melhoramentos, essa temperatura chegaria a 190 K em novas 

pesquisas(KLINGSHIRN et al. 2010). 
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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 × 1020 lacunas por cm3). (b) Número de artigos 
publicados por ano com o termo “ZnO” nos últimos vinte anos de acordo com a Web of 
Science(2016). 

 

No entanto, para aplicações práticas, a existência de ferromagnetismo em temperaturas 

superiores à temperatura ambiente é uma característica essencial. Em abril de 2000, Tomasz 

Dietl e colegas publicaram um artigo teórico na revista Scienceem que, a partir do Modelo de 

Zener, previu-se que tanto o óxido de zinco (ZnO) quanto o nitreto de gálio (GaN), tipo-

p,contendo 5% de Mn e 3,5 × 1020lacunas por cm3, 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 vários grupos de pesquisa que saíram à procura de evidências de ferromagnetismo à 

temperatura ambiente nestes materiais (NATURE MATERIALS, 2010). Como resultado, o 

interesse sobre o ZnO cresceu enormemente, de forma que o número de artigos publicados 

anualmente sobre o óxido 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 citações. 

Logo após a previsão teórica feita por Dietl et al. (2000), a primeira verificação 

experimental de ferromagnetismo à temperatura ambiente (Room Temperature 

Ferromagnetism – RTFM) ocorreu já em 2001, com Uedaet al. (2001)observando 

ordenamento magnético em alguns filmes de CoxZn1-xO. Desde então, um número elevado de 

publicações utilizando os mais diversos tipos de dopantes (outros metais de transição, íons de 

terras-raras, elementos não magnéticos) e métodos de síntese tem confirmado estes resultados 

iniciais, porém, com alto grau de controvérsia e baixa reprodutibilidade. Além do mais, ainda 
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não está claro se os resultados experimentais obtidos são derivados de propriedades 

intrínsecas das amostras resultantes da combinação de íons magnéticos com o óxido de zinco 

ou se devem à formação de agregados (clusters) de outras fases magnéticas. Em adição, 

discute-se também a possibilidade de que a presença de defeitos que não os íons magnéticos 

possam ser a fonte de magnetismo intrínseco em filmes e nanocristais de óxidos magnéticos 

diluídos (COEY et al., 2005a; COEY et al., 2006; COEY et al., 2012).  Por fim, ainda não 

existe um modelo teórico que explique satisfatoriamente os mecanismos responsáveis pela 

possível existência de RTFM intrínseco em DMSs. Assim, do ponto de vista experimental, 

tanto a prevenção de contaminação quanto uma caracterização completa das amostras ainda 

permanecem desafiadoras (SAWICKI et al., 2013). 

Apesar desse crescente interesse em relação ao óxido de zinco, os primeiros estudos 

buscando sua caracterização são datados da década de 1930 e suas características estruturais, 

como, por exemplo, seus parâmetros de rede, assim como suas propriedades vibracionais, têm 

sido investigados por muitas décadas (ÖZGÜR et al., 2005). Esse interesse se explica 

considerando a grande variedade de aplicações do ZnO (PAN et al., 2008; KLINGSHIRN et 

al., 2010)devido às suas características físicas únicas, das quais se destacam seu band gap 

direto largo (~3,37 eV a 300 K) e sua grande energia de ligação de éxciton (60 meV). Dentre 

as principais aplicações, as mais relevantes são em condutores transparentes para células 

solares e displays, dispositivos optoeletrônicos, filmes de proteção transparentes ao 

ultravioleta (HADŽIĆ 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 fabricação 

de dispositivos semicondutores à base de óxido de zinco é a produção de ZnO com ambos os 

tipos de condutividade: tipo-n e tipo-p. O óxido de zinco naturalmente exibe condutividade 

tipo-n devido, provavelmente,adefeitos pontuais, os quais tornam a obtenção de ZnO tipo-p 

extremamente difícil. A dopagem do óxido de zinco com nitrogênio tem sido considerada 

uma das melhores alternativas para a solução deste desafio, uma vez que o N tem tamanho e 

estrutura eletrônica compatíveis com as do oxigênio (KLINGSHIRN et al. 2010). No entanto, 

o nitrogênio tem baixa solubilidade em ZnO, o que tem levado ao uso de diferentes 

procedimentos experimentais objetivando-se a obtenção de um método de síntese eficiente e 

reprodutível. Dentre estes métodos, o método de solução de combustão (Solution Combustion 

Method – SCM) tem sido considerado uma alternativa promissora (HERRING et al., 2014). O 

SCM é uma das técnicas mais simples para síntese de ZnO dopado. Este processo usa reação 

rápida e alto-sustentável entre sais metálicos e um combustível orgânico, geralmente ureia 
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(CO(NH2)2). O SCM é barato e permite bom controle da composição estequiométrica do 

material. Além do mais, SCM não utiliza reagentes tóxicos ou, tampouco, procedimentos 

complexos ou altas temperaturas de reação. É apropriado para produção em larga escala e 

pode ser empregado com um grande número 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 não está claro(HERRING et al., 2014). 

Outra vantagem do método de solução de combustão é a possibilidade de se produzir 

nanomateriais à base de ZnO. Nanomateriais são sistemas com uma ou mais dimensões 

inferiores a 100nanômetros, podendo ser produzidos por diferentes materiais e em diferentes 

formas, tais como esferas, fios, tubos, etc. (LIU, 2006). Dentre estas estruturas, as 

nanopartículas (NPs) exibem área superficial relativa muito maior que a das formas 

convencionais (GUBIN, 2009)de forma que efeitos de superfície e efeitos quânticos induzem 

ao surgimento de propriedades físicas e químicas até então inéditas. Como resultado, 

melhoramentos significativos nas propriedades ópticas, mecânicas, elétricas, estruturais e 

magnéticas são comumente encontrados em materiais nanoparticulados (GAJEWICZ et al., 

2012). 

Outro ponto bastante debatido na literatura sobre o ZnO é a origem de modos Raman 

adicionais (Additional Modes – AMs) observados aproximadamente em ~275, ~510, ~580, 

~640e ~855 cm-1 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 óxido de zinco. Em adição ao fato de ainda não estar 

claro se estes modos adicionais podem se manifestar através da dopagem com outros 

elementos diferentes do N, muitas explicações têm sido propostas para descrever a origem 

desses modos Raman. Um melhor entendimento sobre o mecanismo responsável pelo 

aparecimento dessas estruturas é necessário devido à sua relação com o nitrogênio, o qual tem 

importância para a pesquisa relacionada à produção de ZnO tipo-p, bem como a possibilidade 

de se utilizar espectroscopia Raman como uma técnica sensível à presença deste átomo. 

Nesta tese, as propriedades estruturais, ópticas, vibracionais e magnéticas de 

nanopartículas de MxZn1-xO (M = Co, Eu e Ho), sintetizadas pelo método de solução de 

combustão (SCM), são estudadas utilizando-se microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

espectroscopia de raios-X por dispersão de energia (EDS), difração de raios-X (DRX), 

espectroscopia Raman, espectroscopia de fotoacústica (PA), ressonância paramagnética 

eletrônica (EPR) e magnetometria (SQUID e VSM). No Capítulo 2 são discutidas as 
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características fundamentais do ZnO puro e de suas ligas (propriedades estruturais, 

vibracionais, magnéticas, etc.). No Capítulo 3 são apresentados detalhes do processo de 

síntese, bem como das técnicas de caracterização. O Capítulo 4 traz os “Resultados e 

discussões” tratados na tese, com a subseção 4.1apresentando estudo sobre as propriedades 

magnéticas de nanopartículas de CoxZn1-xO (x = 0,000, 0,005, 0,010, 0,030, 0,050, 0,070 e 

0,100) sintetizadas pelo método da solução de combustão (SCM). A subseção 4.2apresenta os 

resultados obtidos do estudo sobre os modos Raman adicionais (AMs) em nanopartículas de 

CoxZn1-xO (x = 0,000, 0,005, 0,010, 0,030, 0,050, 0,070 e 0,100), EuxZn1-xO (x = 0,00, 0,01, 

0,02 e 0,03) e HoxZn1-xO(x = 0,00, 0,01 e 0,02), com destaque para a investigação do 

comportamento dos AMs em NPs de ZnO e de Eu0,01Zn0,99O tratadas termicamente em ar e em 

fluxos de He e N2.No Capítulo 5 encontram-se as conclusões gerais do estudo e no Capítulo 6 

são apresentadas as perspectivas de novos estudos. O Apêndice A mostra detalhes sobre 

alguns cálculos simples executados na subseção 4.1. O Apêndice B traz as publicações dentro 

e fora do escopo desta tese. 
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Capítulo 2 
 

2. BREVE APRESENTAÇÃO DOS PROPRIEDADES DO ÓXIDO DE 
ZINCO E DE SEUS DOPANTES 

 
2.1. ESTRUTURA CRISTALINA DO ZnO 
 

 

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

 

 

O óxido de zinco pode adquirir as formas estruturais wurtzita, zinc-blende ou rocksalt 

(NaCl). No entanto, em condições normais de temperatura e pressão, a estrutura 

termodinamicamente mais estável é a primeira. A estrutura wurtzita, que pertence ao grupo 

espacial 4
6vC ou P63mc, possui célula unitária hexagonal com dois parâmetros de rede, a e c, 

satisfazendo a seguinte relação: 𝑐
𝑎⁄ = √3

8⁄ ≅ 1,633. (ÖZGÜR et al., 2005). Na Fig. 2.1.1 

são mostradas  representações esquemáticas das três formas estruturais apresentadas pelo 

óxido de zinco: rock-salt, zinc-blende e estrutura wurtzita. A estrutura wurtzita é composta 

por duas sub-redes hexagonais compactas (hexagonalclose packed-hcp), cada uma das quais 

consistindo de um tipo de átomo deslocado com respeito a cada outro por uma quantidade 

u=3/8=0,375(em uma estrutura ideal) na direção c, em coordenadas fracionais. Cada sub-rede 

inclui quatro átomos por unidade de célula unitária e cada átomo de um tipo (átomos do grupo 

II) é rodeado por quatro átomos do outro tipo (grupo VI), ou vice-versa. Em situações não 

ideais, a estrutura wurtzita diverge levemente deste modelo, mudando a taxa c/a e o parâmetro 

u. Existe uma forte correlação entre a taxa c/a e o parâmetro u, de modo que quando c/a 
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decresce, u aumenta de modo que as quatro distâncias 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 pressões hidrostáticas externas 

relativamente modestas. Isso ocorre porque a redução das dimensões cristalinas do material 

provoca o aumento da intensidade das interações Coulombianas em favor de uma maior 

ionicidade. No entanto, esta fase não se estabiliza por crescimento epitaxial. No caso do óxido 

de zinco, a transição wurtzita/rock-salt ocorre, aproximadamente, em 10 Gpa.  

A estrutura ZnOzinc-blende é metaestável e pode ser estabilizada somente por 

crescimento heteroepitaxial sobre sub-redes cúbicas como o ZnS, GaAs/ZnS e Pt/Ti/SiO2/Si. 

Esta estrutura pertence ao grupo espacial 𝐹𝑑3̅𝑚  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 unitária. Existem quatro átomos por célula unitária e cada átomo de um 

tipo (grupo II) é tetraedricamente coordenado com quatro átomos de outro tipo (grupo VI) e 

vice-versa (ver Fig. 2.1.1 (b)). 

Em relação aos parâmetros de rede, para a estrutura ZnO wurtzita à temperatura 

ambiente, existem diversos valores obtidos por diferentes técnicas experimentais e cálculos 

teóricos. O parâmetro a varia normalmente de 3,2475Å a 3,2501Å, enquanto que o parâmetro 

cé esperado no intervalo de5,2042Å a5,2075Å. A taxa c/a e o parâmetro u variam de 1,593 a 

1,6035 e 0,383 a 0,3856, respectivamente. De um modo geral, essas variações estão 

relacionadas com (i) concentração de elétrons livres, (ii) impurezas e defeitos, (iii) 

deformações externas (strain) e (iv) temperatura (ÖZGÜR et al., 2005). 

 
2.2. PROPRIEDADES VIBRACIONAIS DO ZnO: ESPECTROSCOPIA RAMAN 
 

A dinâmica vibracional da estrutura cristalina do ZnO é determinada por três 

parâmetros: (i) estrutura cristalina uniaxial, (ii) diferença de massa elevada entre o zinco e o 

oxigênio e (iii) e ligações químicas fortemente polarizadas (KLINGSHIRN et al., 2010). 

Para o ZnO estrutura wurtzita, existem quatro átomos por célula unitária, ou seja, duas 

unidades moleculares ZnO. Estes quatro átomos por célula unitária levam a 3N = 12modos 

vibracionais: um longitudinal acústico (LA), dois transversais acústicos (TA), três 

longitudinais ópticos (LO) e seis transversais ópticos (TO)(ÖZGÜR et al., 2005) de forma 

queΓopt =A1 + E1 + 2B1 + 2E2 representa os fônons ópticospara o ZnO estrutura wurtzita 

(KLINGSHIRN et al., 2010).  
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A Figura 2.2.1 mostra uma representação dos fônons ópticos para o óxido de zinco. 

Para os modos A1 e B1, os deslocamentos são direcionados ao longo do eixo cristalográfico c e 

eles se distinguem porque o modo A1 consiste de oscilações da sub-rede rígida, Zn vs. O. 

Devido à polarização da ligação, esta oscilação da sub-rede resulta em polarização oscilante. 

Em contraste, para os modos B1, uma sub-rede está essencialmente em repouso enquanto que 

as outras sub-redes compostas pelos átomos vizinhos se movem em sentidos opostos. Para o 

modo B1 de menor energia (B1
low), o deslocamento proeminente ocorre na sub-rede mais 

pesada (Zn), e para o modo mais energético(B1
high) na sub-rede mais leve (O).No entanto, a 

polarização resultante induzida pelos modos B1é nula devido aos deslocamentos opostos dos 

átomos. Dessa forma, os três modos com deslocamento ao longo do eixo cristalográfico c são 

classificados como um modo polar (A1) e dois modos não polares B1. Para os modos E, algo 

similar ocorre. O modo E1 é uma oscilação de uma sub-rede rígida e consequentemente induz 

uma polarização oscilante. Em oposição, os modos E2 (E2
low e E2

high) são não-polares devido à 

compensação mútua do deslocamento de cada sub-rede (CALLENDER et al., 1973).  

 

 

Figura 2.2.1 - Modos Raman do ZnO. O tamanho das setas cinzas é indicativo do grau de vibração do átomo em 
cada modo vibracional. Fonte: Lin (2011). 

 
Enquanto a teoria de grupos se restringe a modos puramente vibracionais não 

propagantes, isto é, fônons com vetores de onda com q = 0 ou no pontoΓ da zona de 

Brillouin, investigações experimentais sempre implicam em fônons ópticos propagantes, isto 

é, vetores de onda finitos q na direção de propagação. Portanto, deve-se distinguir entre duas 

geometrias: deslocamentos iônicos paralelos ao vetor propaganteq (longitudinais ópticos – 

LO) e deslocamentos perpendiculares a q (transversais ópticos - TO).  Para os modos não-
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polares B1e E2, esta distinção não é relevante, porém, para os modos polares A1 e E1, a 

frequência do fônon longitudinal excede a frequência do transversal devido ao campo elétrico 

macroscópico induzido pela polarização, o qual age como uma força de restauração adicional 

para o íon oscilante. Como resultado desta separação em frequência, os modos polares se 

separam em LO e TO e o número de fônons se torna: A1(LO), A1(TO), E1(LO), E1(TO), B1
low, 

B1
high, E2

low e E2
high (KLINGSHIRN et al., 2010). Ambos os modos A1 e E1 são ativos via 

Raman e infravermelho (IR). Os dois modos E2 não-polares são ativos somente via Raman. Já 

os modos B1 são inativos por ambas as espectroscopias e por isso chamados silent(DAMEN et 

al., 1966; CUSCÓ 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-1, a qual é assinalada com a diferença E2
high – E2

low no 

centro da zona de Brillouin (437 cm-1 – 104 cm-1). O conhecimento dos tipos de espalhamento 

de segunda-ordem é essencial para a procura de assinaturas da incorporação de impurezas no 

óxido 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-1) 

estudado nesta tese. 

 

 

Tabela 2.2.1 - Modos Raman de primeira e segunda-ordem associados à estrutura do óxido de zinco wurtzita. 

Simetria ωesperado(cm-1) 
 Primeira ordem Segunda ordem 
A1(TO) ~ 380 - 
E1(TO) ~410 - 
A1(LO) ~578 - 
E1(LO) ~587 - 
E2

low ~100 - 
E2

high ~440 - 
B1

low Ausente - 
B1

high Ausente - 
2E2

low - ~208 
E2

high-E2
low - ~333 

TA + TO - ~618 
Fonte: ÖZGÜR et al.(2005). 

 
Em relação à aplicação da espectroscopia Raman para o estudo de nanomateriais, é 

bem estabelecido que a redução das dimensões do cristal leva ao surgimento de novos efeitos. 

Por exemplo, o confinamento espacial das vibrações da rede implica vetores q finitos, 
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penetrando na zona de Brillouin muito além do que ocorre para o caso de materiais bulk. Esta 

dispersão de fônons geralmente faz com que picos Raman se desloquem para menores 

energias (redshift) (WILLANDER, 2013).  

Outra característica a ser considerada para o caso das nanopartículas é a distribuição 

de orientações dos nanocristalitos (direção-c) em relação à direção de propagação e à 

polarização da luz. Para o caso de nanopartículas de ZnO, o espectro Raman apresentará uma 

distribuição de simetrias entre A1 e E1. Para orientações puramente aleatórias, a frequência 

média resultante do modo LO, chamado de quase-modo (Q(LO)), será

      
2/1

2
1

2
1 2

3
1









 LOLOLO EAQ  a qual é levemente superior a 580 cm-1 

(KLINGSHIRN et al., 2010). 

 

 

 

Figura 2.2.2 - (a) Modelo de cadeia linear diatômica contendo um átomo (impureza) de menor massa (m’) 
substituinte ao átomo de massa m. (b) Autovetores das vibrações atômicas mostrando a presença 
de um modo local vibracional - LVM (STAVOLA, 1999). 

 

 

A adição de impurezas em um cristal hospedeiro com átomos de massas superior às 

massas dos átomos da matriz dá origem a modos vibracionais com frequências maiores que às 

dos modos vibracionais do cristal puro. Modos como estes são chamados de modos locais 

vibracionais (Local Vibrational Modes – LVM). A aplicação de técnicas de espectroscopia 

vibracional para a compreensão destes modos de alta frequência é essencial para sondar a 
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presença e a estrutura de defeitos em sólidos. Supondo uma cadeia unidimensional formada 

por dois tipos de átomos de diferentes massas (M e m, M >m), com constante de força igual a 

k, e considerando que um átomo leve seja substituído por um isótopo ou impureza de massa 

m’, com m’<m(veja Fig. 2.2.2 (a)), o autovetor deste modo vibracional não é senoidal e está 

localizado vizinhança da impureza (Fig. 2.2.2 (b)), sendo que a amplitude deste movimento 

decai rapidamente para vizinhos mais distantes. De outra forma, não existem modos de rede 

de frequência apropriada para carregar a energia de vibração para longe da impureza e 

observa-se por meio deste modelo que o modo local não se propaga (STAVOLA, 1999).Neste 

trabalho, esta descrição simplificada é importante para mostrar que a presença de impurezas 

de N substituintes ao O no ZnO (MZn>mO>mN) não poderia gerar modos locais vibracionais 

com frequências inferiores às dos modos Raman do ZnO bulk. Mais detalhes serão dados na 

seção 4.2. 

Modos Raman em aproximadamente ~275, ~510, ~580, ~640 e ~855 cm-1, 

denominados aqui e em outros trabalhos de modos adicionais (Additional Modes – AM),são 

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 fônons são encontrados ao se introduzir os elementos Fe, Sb, Al e Gano 

óxido 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 produção científica de 2001 a 

2015 a respeito desses modos extras. Como é possível observar, a explicação mais comum é a 

associação dessas bandas com modos locais vibracionais do nitrogênio na rede wurtzita do 

ZnO (MAPA;GOPINATH, 2009; KASCHNER et al., 2002; MARZOUKI et al., 2010). 

O grande número de trabalhos associando os AMs a LVM, principalmente no início 

dos anos 2000, se deve majoritariamente ao fato de que se observou experimentalmente uma 

correlação da intensidade destes modos com o teor de nitrogênio na amostra. Por outro lado, 

Manjón et al.(2005)atribuiu estes modos Raman adicionais a modos B1silent ativados por 

desordem, enquanto que Friedrich et al. (2009) descreveu os AMs em 273,9 cm-1 e 509,5 cm-1 

como vibrações de um átomo de Zn intersticial ligado a um átomo de N substitucional (em 

relação a um átomo de O), ou seja, vibrações de Zni - NO, e a vibrações de complexos de Zni-

Oi, respectivamente. Outras explicações presentes na literatura se referem a desordem e 

defeitos favorecidos pela presença de nitrogênio e espalhamento-LO ressonante 

(KLINGSHIRN et al., 2010). 
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Tabela 2.2.2 - Resumo da produção científica de 2001 a 2015 a respeitos dos modos Raman adicionais. Nesta 
tabela, LVM se refere a modos locais vibracionais (Local Vibrational Modes) e DARS 
significaespalhamento Raman ativado por impurezas (Disorder-Activated Raman Scattering – 
DARS) 

Tipo de       Número de onda (cm-1)   Origem       
Amostra Dopante   AM1 AM2 AM3 AM4 AM5   segundo autores   Referência Ano 

Filme Al 
 

276 516 570 - - 
 

Modos LO,  
 

Tzolov et al. 2001   
modos inativos e  

 
  

fônons de superfície 
 

Filme N 
 

275 510 582 643 856 
 

LVM 
 

Kaschner, et 
al. 2002 

Filme 
Fe, Sb e 
Al  277 511 583 644 -  

Defeitos da rede  
 

Bundesmann 
et al. 2003 

  
Hospedeira 

 Cristais N 
 

275 508 579 642 - 
 

LVM 
 

Reuss et al. 2004 
NPs N 

 
275 506 579 642 - 

 
LVM 

 
Lu et al. 2006 

Filme N 
 

275 508 581 640 854 
 

LVM e A1(LO) 
(581 cm-1) 

 
Tu et al. 2006 

Cristais N+ 
 

275 510 576 640 - 
 

LVM e A1(LO) 
(576 cm-1) 

 
Yu et al. 2006 

Monocristal 14N e 15N  277 512 582 - -  

Disordem/defeitos 
favorecidos 

 Artús et al. 2007 
  

por impurezas de N 
 

Monocristal N  275 510 577 - -  

Fônons LO 
ressonantes 

 
Friedrich et 
al. 2007 

  
DARS é descartado 

 

Nanobelts Al 
 

278 514 583  640 - 
 

E1(LO), B1 ativados  
 Choopun et 

al. 2008 
  

por defeitos ou 
impurezas 

 
Filme N  

 
275 - 580 - - 

 
Modos B1 

 

Kennedy et 
al. 2008 

Filme Co e N 
 

273 - 577 639 854 
 

LVM e A1(LO) 
(577 cm-1) 

 
Liu et al. 2008 

Filme N 
 

275 510 582 643 - 
 

LVM 
 

Eisermann et 
al. 2009 

Filme N 
 

273,9 509,5 577 - - 
 

Zni-NO, Zni-Oi, LO 
ressonante 

 

Friedrich et 
al. 2009 

NPs N 
 

- 507 582 642 
  

LVM 
 

Mapa e 
Gopinath 2009 

Filme P 
 

276 510 582 643 - 
 

Modos silent 
ativados 

 
Liuet al. 2010 

Filme N 
 

275 510 578 640 - 
 

LVM e A1(LO) 
(578 cm-1) 

 

Marzouki et 
al. 2010 

Filme N 
 

275 - 582 640 - 
 

LVM   
 

Chaoet al. 2010 
Filme N 

 
275 - - - - 

 
Zni-NO 

 
Wu et al. 2012 

Filme N 
 

271,8 - 577 - - 
 

Fônons LO e 
Clusters de Zni 

 
Gluba et al. 2013 

Filme N 
 

277 511 584 644 - 
 

Zni-NO, Zni-Oi, 
E1(LO) 

 
Wang et al. 2013 

Nanofios N 
 

275 510 580 640 - 
 

Não atribuído 
 

Souissi et al. 2013 
Nanofios N 

 
275 - 580 642 - 

 
LVM 

 
Zhu et al. 2013 

Filme Co 
 

276 508 580 642 - 
 

Modos B1 
 

Cao et al. 2014 
NPs N 

 
273 508 578 640 - 

 
DARS  

 
Herring et al. 2014 

Filme N, Be 
 

275 508 - 640 - 
 

Modos B1 
 

Chen et al. 2015 

Filme N 
 

274 509 577 642 - 
 

Defeitos 
relacionados com 
Zni 

 
Zhang et al. 2015 

Filme N, Te 
 

275 510 581 644 - 
 

Clusters de Zni 
 

Tang et al. 2015 
NPs N   275 510 582 643 -   DARS   Söllradl et al. 2015 
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2.3. DEFEITOS PONTUAIS EM ZnO 
 
 Defeitos pontuais incluem defeitos nativos (vacâncias, interstícios e anti-sítios), 

impurezas e defeitos complexos (VAN DE WALLE, 2001). Defeitos constituem uma das 

áreas mais controversas em semicondutores. Em ZnO, defeitos pontuais ainda não são bem 

entendidos. Ao longo dos anos, acreditou-se, por exemplo, que vacâncias de oxigênio (VO) 

constituíssem o doador raso (shallow donor) dominante em ZnO. Hoje, é aceito que estas 

vacâncias são formadas em concentrações mais elevadas somente após irradiação eletrônica 

(MORKOÇ; ÖZGÜR, 2009). VO tem energia de formação extremamente alta em ZnO tipo-n, 

mesmo em ambientes ricos em Zn. Portanto, as concentrações de VO devem ser baixas em 

condições de equilíbrio em ZnO não dopado. Além do mais, VO é um doador profundo ao 

invés de raso e não pode ser responsável pela condutividade tipo-n do ZnO não dopado, ao 

contrário do que se imaginou por décadas(JANOTTI;VAN DE WALLE, 2007).Por outro 

lado, vacâncias de zinco devem possuir carga -2 em ZnO tipo-n onde sua formação é mais 

favorável. Uma vez que defeitos nativos em ZnO não podem explicar a condutividade tipo-n, 

existem algumas impurezas introduzidas de forma não intencional durante o crescimento, 

como o hidrogênio, que podem atuar como doadores rasos (KLINGSHIRN et al., 2010). 

Em relação a todos os candidatos para a produção de ZnO tipo-p, previu-se que o uso 

de nitrogênio como dopante levaria aos melhores resultados.No entanto, o N é pouco solúvel 

em ZnO. Além disso, enquanto NO é um aceitador raso, (N2)O é um doador raso duplo, e a 

competição entre N e N2 durante a síntesecontrola o tipo de dopagem.Em adição, o uso de 

gases N2 ou N2O parece não ser efetivo para a formação de ZnO tipo-p devido a necessidade 

de suprimento de energia para quebrar as ligações N-N (YAN et al. 2001). Como 

argumentamos nesta tese, a utilização do método de solução de combustão (SCM) para a 

síntese de nanopartículas de óxido de zinco (com e sem dopagem) introduz defeitos de 

nitrogênio na estrutura do ZnO. Considerando o interesse na produção de ZnO dopado com N 

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

 

2.4. METAIS DE TRANSIÇÃO E TERRAS-RARAS 
 

As três colunas da tabela periódica que se estendem dos alcalinos terrosos (cálcio, 

estrôncio e bário) até os metais nobres (cobre, prata e ouro) contêm nove elementos de 

transição (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn), nos quais o sub-nível3d é parcialmente 

preenchido. Suas propriedades são, em grau considerável, dominadas por esses elétrons-d 
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(ASHCROFT; MERMIN, 1976).Por outro lado, entre o lantânio e o háfnio encontram-se os 

metais terras-raras (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,Yb e Lu). Sua 

configuração eletrônica é caracterizada pelos sub-níveis 4f parcialmente preenchidos, o que, 

como nos sub-níveis3d dos metais de transição, leva a uma variedade de efeitos 

magnéticos.Além do mais, as terras-raras são quimicamente bem similares entre si, devido ao 

ordenamento eletrônico quase idêntico nas camadas externas (CULLITY; GRAHAM, 2009). 

A configuração eletrônica típica das terras-raras é [Xe]4f n5d(1 ou 0)6s2(ASHCROFT; 

MERMIN, 1976). 

 Apesar dos metais de transição e das terras-raras possuírem propriedades magnéticas, 

existem diferenças entre os dois grupos de elementos, uma vez que os sub-nível 4f, 

responsáveis pelo paramagnetismo nas terras-raras, é mais profundo, sendo interno aos sub-

níveis 5s e 5p. Para os metais de transição, no entanto, os sub-níveis 3d estão na camada mais 

externa, de forma que os elétrons 3d experimentam um intenso campo elétrico não-

homogênio produzido pelos íons vizinhos (campo cristalino). A interação dos íons 

paramagnéticos com o campo cristalino resulta na quebra do acoplamento dos vetores L e S 

de forma que os estados não são mais especificados pelos valores de J. Além disso, os 2L + 1 

sub-níveis pertencentes a um dado L (degenerado no íon livre) podem ser separados pelo 

campo cristalino (KITTEL, 2005). 

 

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

  
 A magnitude e a natureza do campo cristalino a que um íon em um cristal está 

submetido dependem fortemente da simetria local em sua vizinhança.Para o caso do cobalto, 

são importantes os campos cristalinos devido às simetrias tetraédricas e octaédricas, nas quais 

o íon Co está no centro de um tetraedro ou octaedro cujos vértices são formados por ânions, 

no caso mais comum, íons oxigênio. 

 Os orbitais d, de onde se originam as propriedades fundamentais do Co, são 

classificados em duas classes, os t2g que apontam entre os eixos x, y e z (dxy, dxz e dyz) e os eg, 

os quais apontam ao longo dos eixos cartesianos (dz
2 e dx

2
-y

2). Veja Fig. 2.5.1. No ambiente 

octaédrico, os orbitaisdx
2

 – y
2e dz

2do Coe os orbitais p dos átomos vizinhos (geralmente 

oxigênio) terão a maior sobreposição possível e, por consequência, terão suas energias 

aumentadas. Por outro lado, os orbitaisdxy, dxz e dyz, os quais apontam entre os eixos 

cartesianos, devido à menor sobreposição, terão suas energias diminuídas. Dessa forma, os 
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cinco níveis de energia serão separados como mostra a Fig. 2.5.1.(b), com os níveis t2gcom 

menor energia e os níveis egmais energéticos. 

  

 

Figura 2.5.1-(a) Distribuição angular dos orbitais d. (b) Sítios octaédrico e tetraédrico e separação dos níveis de 
energia devido ao campo cristalino como ocorre com íons de cobalto em diferentes simetrias.  Δ 

representa a separação em energia entre os níveist2g e eg. Adaptado de Blundell (2001). 

 
No caso de íons de Co em um sítio tetraédrico, a separação dos níveis de energia t2g e 

eg ocorre de forma análoga ao discutido para o sítio octaédrico, porém com os níveis t2g 

tornando-se mais energéticos do que os níveis eg. Isto se deve ao fato de que nesta simetria os 

orbitais ao longo das diagonais em relação aos eixos cartesianos (dxy, dxz e dyz) apresentarão a 

maior sobreposição com os orbitais p dos íons oxigênio.Assim, a simetria local e a diferença 

de energia Δ entre os níveis t2g e eg será fundamental para o preenchimento dos estados 

eletrônicos e, por consequência, para a determinação das propriedades magnéticas dos íons 

Co. 
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2.6. FERROMAGNETISMO EM ÓXIDO DE ZINCO 
  

Numerosos estudos sobre as propriedades magnéticas do ZnO têm sido realizados 

durante os últimos anos, sendo que em muitos destes verifica-se a presença de ordenamento 

ferromagnético à temperatura ambiente. Porém, a existência de ferromangetismo por si só não 

permite as manipulações de spin desejadas. De forma a produzir um grau de polarização de 

spin no nível de Fermi para aplicações em dispositivos, o acoplamento ferromagnético 

desejável deve ser mediado por portadores de carga, o que é ainda um assunto bastante 

controverso.Os modelos teóricos mais amplamente difundidos para a explicação do 

ferromagnetismo observado em ZnO (na maioria dos casos dopado com metais de transição) 

são aqueles propostos por Dietl et al. (2000), Sato et al. (2001) e Coey et al. (2005b). Estes 

modelos também são aplicados para explicar o ferromagnetismo à temperatura ambiente 

(RTFM) em outros tipos de semicondutores magnéticos diluídos (DMS). 

Dietl et al.(2000)mostrou que as interações de dupla-troca ou RKKY (interação de 

Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida) não podem ser o mecanismo que resultaria no 

ferromagnetismo induzido por portadores em semicondutores III-V e II-VI e propôs um 

modelo de Zener baseado em interações ferromagnéticas mediadas por portadores livres em 

semicondutores. Neste modelo, a interação direta (super-troca) entre as camadas d dos átomos 

de metais de transição, neste caso, átomos de Mn, leva à configuração antiferromagnética dos 

spins das camadas d semi-preenchidas do Mn. Por outro lado, o acoplamento indireto entre os 

spins através dos elétrons de condução 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 interações entre os momentos locais de Mn mediados por 

lacunas livres no material (MORKOÇ; ÖZGÜR, 2009). No entanto, a necessidade de elevado 

grau de dopagem tipo-p (e 3,5 × 1020 lacunas por cm3) é um dos pontos fracos do modelo 

proposto por Dietlet al., uma vez que, como discutido anteriormente, o ZnO é naturalmente 

tipo-n e a produção de condutividade tipo-p neste material ainda permanece um desafio 

tecnológico (GILLILAND et al., 2010). 

 Sato e Katayama-Yosida (2001) realizaram cálculos ab initioem ZnO dopado com TM 

e sugeriram, a partir das densidades de estados calculadas, que o ferromagnetismo poderia se 

originar da competição entre a interação de dupla-troca (double exchange) e a interação 

antiferromagnética de super-troca (superexchange). Estes cálculos mostraram que os metais 

de transição V, Cr, Fe, Co e Ni quando introduzidos no ZnO podem induzir ferromagnetismo 

para concentrações de 5 a 25 %. No entanto, o ZnO dopado com Mn deveria exibir 
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ferromagnetismo somente com a introdução 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 cálculos de Sato e Katayama-Yoshida 

requerem uma concentração de TM de, aproximadamente, 25% para TC acima de RT 

(ÖZGÜR et al., 2005) o que não é algo simples de se obter, uma vez quea produção de DMSs 

com altos teores de metais de transição induz à formação de fases cristalográficas extras. 

 

 
Figura 2.6.1 - Imagem extraída do artigo de Coey et al. (2005b) esquematizando o modelo de pólarons magnéticos 

ligados (bound magnetic polarons – BMP). A figura mostra um elétron doador em sua órbita 
hidrogeniônica com seu spin acoplado de forma antiparalela com impurezas com camada3d semi-
preenchida ou com mais da metade de seus estados preenchidos. Os círculos pequenos representam 
os sítios catiônicos e o oxigênio não é mostrado. Os retângulos representam sítios de oxigênio não 
ocupados. 

 

Enquanto todos os modelos teóricos mencionados concordam que ligas de ZnO com 

Mn tipo-n não deveriam apresentar ferromagnetismo, vários 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, propõe-se que a interação de troca ferromagnética é mediada por elétrons doadores 

rasos, os quais formam pólarons magnéticos ligados (Bound Magnetic Polarons – BMP) que 

se sobrepõem para formar uma banda de impurezas de spin (spin-split impurity band).  Para 

uma concentração suficiente de defeitos doadores, orbitais hidrogenóides dos elétrons 

associados com os defeitos podem se sobrepor para formar uma banda de impurezas não-
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localizada, a qual se acopla aos momentos magnéticos 3d dos íons de TM. A Figura 

2.6.1(extraída do artigo de Coey et al. (2005b)) mostra um esquema deste modelo, com os 

círculos grandes representando os orbitais hidrogenóides e as setas mostrando impurezas 

magnéticas.O ordenamento ferromagnético de longo alcance ocorre acima do limiar de 

percolação das concentrações de pólarons e cátions magnéticos. Este modelo é aplicável a 

materiais tipo-n e tipo-p e funciona para baixas concentrações de portadores de carga. 

Apesar do modelo BMP conseguir explicar o ferromagnetismo observado em ligas de 

ZnO com íons magnéticos, mesmo com o material apresentando condutividade tipo-n, uma 

série de novos resultados experimentais têm desafiado a comunidade científica. Tem-se 

observado um número crescente de trabalhos mostrando que o ZnO mesmo sem quaisquer 

íons magnéticos mostra ordenamento ferromagnético (HONG et al., 2007; BANERJEE et al., 

2007). Além disso, verifica-se também a existência de ferromagnetismo em óxido de zinco 

dopado com íons não-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 têm 

mostrado correlação entre propriedades magnéticas e defeitos cristalinos. Dentre estes 

defeitos, alguns resultados sugerem que vacâncias de oxigênio 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 CrxZn1-xO, MnxZn1-xO e FexZn1-xO enquanto que vacâncias de 

O e Zn intersticial incrementam o acoplamento ferromagnético em filmes de CoxZn1-xO 

(KLINGSHIRN et al. 2010). 
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Capítulo 3 
 

3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
3.1. SÍNTESE DAS NPs DE MxZn1-xO (M = Co, Eu e Ho) 

 
 O método da solução de combustão (Solution Combustion Method –SCM) foi usado 
para sintetizar as nanopartículas de MxZn1-xO (M = Co, Eu e Ho) estudadas nesta tese.Para a 
produção das NPs de MxZn1-xO foram utilizados nitratos de cobalto (𝐶𝑜(𝑁𝑂3)2 ∙ 9𝐻2𝑂), 
európio (𝐸𝑢(𝑁𝑂3)3 ∙ 9𝐻2𝑂),hólmio (𝐻𝑜(𝑁𝑂3)3 ∙ 9𝐻2𝑂)e nitrato de zinco (𝑍𝑛(𝑁𝑂3)2 ∙

9𝐻2𝑂) como agente redutor. Ureia (𝐶𝑂(𝑁𝐻2)2) foi usado como combustível. Todos os 
reagentes precursores foram produzidos pela empresa Acros (New Jersey, USA). As 
manipulações,bem como as e reações químicas, foram realizadas emar ambiente. Todos os 
reagentes foram misturados a mão em um recipiente de 300 mL e aquecidos a ~400 °C em 
uma manta térmica. Este processo foi realizado em uma capela e sob ventilação. Com o 
aumento da temperatura, os reagentes se fundem e forma-se um líquido opaco que começa a 
espumar. Então, inicia-se a ignição, a qual se caracteriza por um rápido aumento na 
temperatura e pela produção de grandes quantidades de gases. A reação dura uns poucos 
segundos e produz uma espuma seca e muito frágil, a qual pode se transformar em pó se 
levemente pressionada.As composições estequiométricas de todas as misturas foram 
calculadas de forma que as valências de oxidação e redução do agente oxidante e combustível 
foram balanceadas e o dispêndio de energia foi maximizado para cada reação. Considerando 
que as valências dos elementos H, C, Co, Eu, Ho, Zn, O e N sãoiguais, respectivamente, a +1, 
+4, +2, +3, +3, +2, -2 e 0, para a obtenção da amostra Eu0.01Zn0.99O, por exemplo, as valência 
totais para o 𝐸𝑢(𝑁𝑂3)3 ∙ 9𝐻2𝑂 (-15) e para o 𝑍𝑛(𝑁𝑂3)2 ∙ 9𝐻2𝑂 (-10) devem ser balanceadas 
com 1,67 mols do combustível 𝐶𝑂(𝑁𝐻2)2 (+6). No método de combustão, a reação química 
esperada entre reagentes, combustível e oxigênio é dada por: 
 

(1 − 𝑥)𝑍𝑛(𝑁𝑂3)2 ∙ 6𝐻2𝑂 + 𝑥𝑀(𝑁𝑂3)𝑛 ∙ 6𝐻2𝑂 + 𝐶𝑂(𝑁𝐻2)2 + 𝑂2 → 𝑀𝑥𝑍𝑛1−𝑥𝑂 + 𝑁2 +

𝐶𝑂2 + 8𝐻2𝑂 + 2𝑁𝑂2    (3.1) 

 

A Figura 3.1.1(a) mostra um esquema do processo de síntese pelo método da solução de 

combustão. 
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Figura 3.1.1 - (a) Esquema mostrando a síntese das nanopartículas pelo método da solução de combustão (SCM). 
Neste trabalho, o íon Mn+ corresponde a Co2+, Eu3+ e Ho3+. A ureia (CO(NH2)2) é utilizada como 
combustível na reação de combustão.(b) Rota térmica utilizada no processo de recozimento das 
amostras de ZnO e nas NPs de Eu0,01Zn0,99O. 

 

Nesta tese, as amostras de CoxZn1-xO e HoxZn1-xO não passaram por nenhum 

tratamento térmico após a síntese, de forma que sua produção é completamente descrita no 

parágrafo anterior. Por outro lado, com o intuito de estudar o efeito do recozimento sobre as 

propriedades vibracionais de NPs de EuxZn1-xO, estas amostras passaram pelos processos 

descritos a seguir. Para o tratamento térmico pós-síntese, parte das amostras de ZnOe 

Eu0,01Zn0,99O foram recozidas em um forno resistivo em ar com taxa de aquecimento de 

2°C/min até temperaturas T = 700, 800, 900 ou 1000 °C. As amostras foram mantidas na 

temperatura T por 2h e então resfriadas até a temperatura ambiente (RT). O mesmo processo 

foi executado separadamente usando fluxo de gás hélio (He) e gás nitrogênio (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 gás utilizado nos processos foi de 1L/min. 

O processo de síntese das amostras foi realizado pelo grupo do professor Adolfo 

Franco Jr. da Universidade Federal de Goiás. Os tratamentos térmicos foram realizados por 

nós na Universidade de Brasília. 
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3.2. MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA E ESPECTROSCOPIA DE 
RAIOS-X POR DISPERSÃO DE ENERGIA 

 
 A morfologia das amostras e sua composição química foram investigadas usando um 

microscópio eletrônico de varredura (MEV) modelo JEOL JEM 840A equipado com acessório 

para medidas de espectroscopia de raios-X por dispersão de energia (EDS). Para essas 

medidas, as amostras foram recobertas com filme de platina (Pt).Esses experimentos foram 

realizados no Instituto de Ciências Biológicas (IB – UnB). 

 
3.3. DIFRAÇÃO DE RAIOS-X (DRX) E MÉTODO DE RIETVELD 

 

As medidas de difração de raios-X foram executadas no Laboratório de Difratometria 

de Raios-X do Instituto de Geociências da Universidade de Brasília. Utilizou-se um 

difratrômetro Rigaku (modelo Ultima IV) na configuração θ – 2θ.  A fonte de radiação 

utilizada foi um tubo de cobre, Kαmédio=1,5418Å. As medidas foram feitas no intervalo de 20º 

a 80º, com um passo de 0,05º e com uma velocidade de varredura de 0,5º por minuto. 

Os dados de difração de raios-X foram refinados via Método de Rietveld (YOUNG, 

2002). Para isso, uma amostra de silício cristalino foi utilizada como padrão (NIST 640d). 

Usou-se o Programa GSAS e a interface gráfica EXPGUI(LARSON; VON DREELE, 2000; 

TOBY, 2001).Para o ajuste do background, utilizou-se a função polinomial de primeiro tipo 

de Chebyschev. A função de perfil utilizada foi a de número 4. Foram refinados os parâmetros 

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

 

3.4. ESPECTROSCOPIA RAMAN 
 

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas usando um espectrômetro 

triplo Jobin Yvon, modelo T64000 equipado com detector CCD (Charge-Coupled Device). 

Para a excitação das amostras no estudo dos modos adicionais Raman em NPs de ZnO e 

Eu0,01Zn0,99O e nos espectros de EuxZn1-xO utilizou-se a linha 532 nm de um laser Verdi – V5.  

Nos espectros Raman das nanopartículas de CoxZn1-xO, utilizou-se a linha 514,5 nm de um 

laser de íon Argônio (Coherent CW). Medidas das amostras HoxZn1-xO usaram o mesmo laser, 

porém com a linha 488 nm. Os espectros das NPs de Ho0,01Zn0,99O excitados com 752 nm 

foram realizados usando um laser Ti-safira bombeado com o laser Verdi – V5 com potência de 

bombeamento de ~5,3 W. Todos as medidas foram feitas com potência de operação de ~ 0,2 

mW e densidade de potência de ~ 1 kW/cm2. 
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3.5. ESPECTROSCOPIA DE FOTOACÚSTICA 

 

A espectroscopia de fotoacústica foi feita em temperatura ambiente com amostras 

dentro de uma célula de fotoacústica (PA) selada, em pressão ambiente e acoplada com um 

microfone sensível. Os espectros de PA foram gravados usando luz de 150 W deuma lâmpada 

de Xe (250W tungsten halogen) dispersa por um monocromador SPEX 1681B e varrida na 

região visível e infravermelho.  

 

3.6. RESSONÂNCIA PARAMAGNÉTICA ELETRÔNICA 
 

A ressonância paramagnética eletrônica (EPR) foi realizada usando um espectrômetro 

Bruker EMX Plus na banda-X ( ~ 9,50 GHz). As medidas para a temperatura T = 90 K 

foram realizadas com um criostato de fluxo de gás nitrogênio. Para os experimentos com T< 

90 K, utilizou-se fluxo de He. 

 

3.7. MAGNETOMETRIA 
 

As propriedades magnéticas foram acessadas usando um magnetômetro 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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Capítulo 4 
 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

4.1. PROPRIEDADES ESTRUTURAIS, ÓPTICAS E MAGNÉTICAS DE 
NANOPARTÍCULAS DE CoxZn1-xO  

 

Nesta seção serão estudadas as propriedades estruturais, ópticas e magnéticas de 

nanopartículas de CoxZn1-xO (x = 0,000,0,005, 0,010, 0,030, 0,050, 0,070 e 0,100) produzidas 

pelo método da solução de combustão (SCM). Para isso, serão apresentados resultados de 

espectroscopia de raios-X por dispersão de energia (EDS), microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), difração de raios-X (DRX), espectroscopia Raman, espectroscopia de 

fotoacústica, ressonância paramagnética eletrônica (EPR) e magnetometria (VSM e 

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

 

4.1.1. Propriedades Estruturais e Morfológicas de NPs de CoxZn1-xO 
  

A Figura 4.1.1 mostra o espectro EDS e uma típica imagem de microscopia eletrônica de 

varredura obtidos para a amostra de Co0,01Zn0,99O.A imagem MEV revela a presença de grandes 

agregados de nanopartículas, provavelmente formados durante o processo de síntese. É 

importante ressaltar que as demais amostras de CoxZn1-xO apresentam morfologias similares à 

observada na Fig. 4.1.1. Aanálise composicional do espectro EDS revela somente a presença 

dos elementos Co, Zn, O e Pt. Com exceção dos picos da Pt, devido a preparação da amostra 

para a medida MEV, não foi observado qualquer elemento adicional. Este resultado sugere a 

ausência de contaminantes. 

A Figura 4.1.2 (a) apresenta os padrões de difração de raios-X (DRX) das 

nanopartículas de CoxZn1-xO. As reflexões observadas são bem indexadas como óxido de 

zinco, estrutura wurtzita(grupo espacial P63mc- JCPDS Card no. 79-2205). Para as amostras 

com teores de cobalto iguais a x = 0,050, 0,070 (padrões não mostrados na figura) e 0,100, é 

possível observar a existência de picos pouco intensos em 2θ ~ 31.2o, 37o, 45o, 59o, e 65o. A 

ampliação do padrão referente à amostra 0,100 em escala logarítmica (inserção na Figura 

4.1.2 (a)) mostra estas estruturas, as quais foram assinaladas com asteriscos (*). Estas 

reflexões extras são bem indexadas como provenientes de uma fase adicional de Co3O4 
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(JCPDS No. 78–1970). A atribuição desta fase como Co3O4 é sustentada principalmente pelas 

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

 
Figura 4.1.1 - Espectro EDS e imagem de MEV de nanopartículas de  Co0.01Zn0.99O 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 difração de raios-X, os padrões de 

DRX foram analisados utilizando o método de Rietveld. A análise mostra que as amostras de 

CoxZn1-xO possuem escala nanométrica com tamanhos médios entre 85 nm e 140 nm, com 

nenhuma correlação visível com o teor de Co. Como é possível observar nos quadros (b) e (c) 

da Figura 4.1.2, os parâmetros de rede a e c, decrescem com o aumento dos valores nominais 

de x. Observou-se também que o parâmetro interno u, o qual descreve a posição relativa da 

sub-rede do ânion com respeito à sub-rede do cátion ao longo do eixo c, aumenta levemente. 

Este comportamento pode ser explicado considerando a troca de íons Zn2+ por íons Co2+ na 

estrutura wurtzita, uma vez que os íons cobalto possuem menor raio iônico (0,58 Å) que os 

íons zinco (0,60 Å). 
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Figura 4.1.2 - (a) Padrões de DRX de nanopartículas de CoxZn1-xO com x = 0,000, 0,030, 0,050 e 0,100. A 
inserção mostra uma ampliação do padrão de DRX da amostra x = 0,100 em escala logarítmica.Os 
índices mostram os picos de difração da estrutura wurtzita do óxido de zinco. O símbolo (*) 
mostra a posição de picos mais intensos da fase Co3O4. Figuras (b), (c) e (d) mostram os 
parâmetros de rede a, c e o parâmetro interno u, respectivamente, como função do teor de cobalto 
(x) nas nanopartículas de CoxZn1-xO. 

 

4.1.2. Propriedades Ópticas de NPs de CoxZn1-xO 
 

 

A Figura 4.1.3 mostra os espectros Raman de NPs de CoxZn1-xO com (x = 0,005, 

0,010, 0,030, 0,050, 0,070 e 0,100). Os picos localizados em ~98 e ~438 cm-1 são atribuídos, 

respectivamente, aos modos E2
low e E2

high. O pico menos intenso observado em ~330 cm-1 se 

refere ao modo vibracional E2
high - E2

low (SERRANO et al., 2004). O modo A1(TO) pode ser 

visto em ~380 cm-1 e o E1(TO) está localizado ~410 cm-1. Em relação ao modo observado em 



42 
 

~580 cm-1, quando a direção de propagação do fônon LO não é nem paralela nem 

perpendicular ao eixo-c, os modos A1(LO) e E1(LO) são misturados (LOUDON, 1964). Este 

modo resultante é chamado de quasi-LO (Q(LO)) e tem frequência dependente da direção de 

propagação (LOUDON, 1964). Então, se as nanopartículas são aleatoriamente orientadas 

dentro de uma amostra, espera-se que o modo Q(LO) seja observado em ~580 cm-1 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 cm-1possui 

intensidade similar ao modoE2
high. Este comportamento não é usual em ZnO nanocristalino 

(MAPA; GOPINATH, 2009; KASCHNER et al., 2002) com energia de excitação (L = 514,5 

nm; EL = 2,25 eV) bem abaixo da energia de gap do óxido de zinco (Egap = 3.37 eV). Então, 

nós assinalamos o pico em ~580 cm-1 a uma sobreposição de um modo adicional (Additional 

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 e do modo anômalo em 

~580 cm-1, também se observa para as NPs de CoxZn1-xO a presença de outros três modos 

adicionais (AMs) em ~275, ~510 e ~644 cm-1. Estes modos serão estudados mais adiante nesta 

tese (Seção 4.2), quando forem analisados os dados referentes às amostras de EuxZn1-xO e 

HoxZn1-xO. Por hora, ressalta-se somente que estes modos adicionais não estão relacionados 

com a presença de fases cristalográficas extras e também não estão atrelados às propriedades 

magnéticas das NPs de CoxZn1-xO. 

A principal mudança no espectro Raman das nanopartículas de CoxZn1-xO com o 

aumento do teor de Co (x) é o surgimento e crescimento de picos em ~691, 482, 192, 521 e 

617 cm-1. Para x = 0,100, alguns desses picos apresentam intensidades maiores que as dos 

modos pertencentes à estrutura wurtzita. Dada a observação de reflexões extras nos padrões 

de raios-X referentes a uma fase adicional atribuída ao Co3O4, é natural considerar que esta 

fase seja responsável pelos novos modos Raman observados. É conhecido que o Co3O4 se 

cristaliza em uma estrutura espinélio normal, a qual, no centro da zona de Brillouin, tem um 

modo A1g, um E1g e três F2g, todos ativos na espectroscopia Raman (ROUSSEAU et al., 

1981). Experimentalmente (HADJIEV et al., 1988), verifica-se o aparecimento dos modos 

A1g, E1g e 3F2g em 691,0, 482,4, 194,4, 521,6 e 618,4 cm-1, respectivamente. Claramente, estes 

cinco picos, que dominam o espectro Raman para valores de x maiores que 0,050 (ver Fig. 

4.1.3), são resultantes a uma fase segregada de Co3O4. De fato, experimentos de 

espectroscopia Raman em amostras de CoxZn1-xO têm revelado a presença de fases segregadas 
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adicionais tais como ZnCo2O4, CoO e Co-metálico (SCHUMM et al., 2009; 

SZUSZKIEWICZ et al., 2013). 
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Figura 4.1.3 - Espectros Raman de nanopartículas de CoxZn1-xO. Os modos Raman  E2
low, E2

high, E2
high – E2

low, 
A1(TO), E1(TO) e Q(LO) são referentes ao óxido de zinco (estrutura wurtzita). Os modos F2g

1, 
F2g

2, F2g
3, E1g e A1g  são provenientes da fase extra de Co3O4. Modos marcados com AM são 

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 ZnCo2O4 estão deslocados de 5-10 cm-1 com respeito aos modos 

adicionais aqui observados, pode-se concluir que os picos Raman extras observados neste 

trabalho não estão associados com a presença do ZnCo2O4. Por outro lado, a fase CoO se 

cristaliza na estrutura rocksalt, a qual não apresenta modos Raman ativos. No entanto, a 

presença de clusters de CoO em amostras de CoxZn1-xO tem sido demonstrada pela detecção 

de magnons relacionados com Co, enquanto que fases de Co-metálico(hcp) podem ser 

identificadas por seu fônon óptico em 140 cm-1 (SZUSZKIEWICZ et al., 2013). Portanto, 

como não foram encontradas evidencias de um modo vibracional em torno de 140 cm-1 nos 

dados analisados, pode-se sugerir que a única fase adicional nas amostrasde CoxZn1-xO é o 

Co3O4. Porém, não se pode excluir a possibilidade da existência de precipitados com teores 

abaixo do limite de detecção da espectroscopia Raman. 
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Figura 4.1.4 - Espectros de fotoacústica (photoacoustic – PA) de de nanopartículas de CoxZn1-xO. Os espectros 
são proporcionais ao coeficiente de absorção e foram normalizados em λ = 350 nm. 
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 A Figura 4.1.4 mostra os espectros de fotoacústica (Photoacoustic – PA) das 

nanopartículas de CoxZn1-xO. De acordo com o procedimento padrão em espectroscopia PA, 

os sinais obtidos e aqui reportados foram divididos pelo sinal de um absorvedor negro com o 

objetivo de remover as variações espectrais devido à fonte de luz, óptica, etc. (VARGAS; 

MIRANDA, 1988). O sinal de PA mostrado na Fig. 4.1.4 é proporcional ao coeficiente de 

absorção (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 

absorção referente à amostra x = 0,000 decresce acentuadamente com o aumento da energia 

de excitação a partir de λ ~ 360 nm, devido bandgap fundamental e permanece 

aproximadamente constante até λ ~ 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 transições 4A2→
4T1(F) dos íons Co2+ em uma simetria trigonal 

distorcida (KOIDL, 1977). Devido à sobreposição dos estados derivada dos termos 4P e 2G de 

íons livres, a banda visível (em ~ 630 nm) envolve transições dos níveis 4A2 para outros cinco 

níveis. À medida que o teor de cobalto nas NPs de CoxZn1-xO aumenta, o perfil do sinal de PA 

correspondente se torna mais achatado, a banda em ~1500 nm muda sua forma e é possível 

observar o surgimento e o crescimento de um ombro na banda visível em aproximadamente 

~760 nm. O Co3O4bulk tem bandas de absorção óptica largas em torno das regiões 400-530 

nm, 750 e 1400 nm (KIM; PARK, 2003; ATHEY et al., 1996). No entanto, ainda não existe 

consenso em relação à origem dessas bandas (CHEN; SELLONI, 2011; MIEDZINSKA et al., 

1987). Essas são regiões espectrais onde os espectros de fotoacústica da NPs de CoxZn1-xO 

possuem mudanças mais acentuadas com o aumento de x. Portanto, os espectros de PA 

mostrados na Fig. 4.1.4 são consistentes com a presença da fase secundária de Co3O4 nas 

amostras com maiores teores de Co. Por outro lado, a presença da banda visível em  ~630 nm 

e da banda em 1500 nm sugere que a maioria dos átomos de Co que não participam da fase 

Co3O4 são incorporados no ZnO através da substituição dos átomos de Zn. 
 

4.1.1 Propriedades Magnéticas de NPs de CoxZn1-xO 
  

A Figura 4.1.5 exibe os espectros de ressonância paramagnética eletrônica (Electron 

Paramagnetic Resonance –EPR) das nanopartíulas de CoxZn1-xO em T = 90 K usando a 

banda-X (ν = 9,52 GHz) de uma cavidade retangular. O espectro da amostra ZnO (x = 0,000) 

mostra uma ressonância em g  2,14 (campo de ressonância, Br  3,19 kG), o qual é devido a 
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um nível de impurezas profundo (deep impurity level). De fato, os espectros EPR de 

impurezas e defeitos em ZnO bulk possuem mais de dez ressonâncias com valores de g no 

intervalo de 1,95 - 2,05, incluindo doadores rasos (shallow donors), vacâncias de oxigênio 

(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 presença 

de impurezas relacionados à presença de N é esperada. Embora os valores de g dos níveis 

profundos associados com o nitrogênio no ZnO bulk sejam frequentemente inferiores a 2,14, é 

razoável associar a ressonância em g 2,14  à presença de níveis profundos nas NPs. O 

espectro EPR da amostra x = 0,005 (Figura 4.1.5) mostra uma forte ressonância em 

B  1,55 kG e uma pequena curva em B  3,04 kG. Estaé uma característica 

tipicamentepresente em espectros de pós com íons paramagnéticos com momento angular 

S = 3/2 em simetria axial (WEIL; BOLTON, 2007).  Portanto, este comportamento é esperado 

para espectros de Co2+ na configuração spin alto (high spin) substituindo Zn2+ na estrutura 

wurtzita. Para concentrações de Co2+ em uma escala ppm (valor menor que aqueles presentes 

nas nanopartículas de CoxZn1-xO aqui estudadas), as ressonâncias deveriam ser divididas em 

oito transições devido a interações hiperfinas. No entanto, para x > 0,1% somente uma 

ressonância larga relacionada com g e uma relacionada com g são observadas (MAUGER, 

2010). Os valores reportados para g e g são, respectivamente, 4,55 e 2,24 para o ZnO:Co 

bulk e g = 4,53 e g = 2,22 para filmes finos de Co0,100Zn0,900O (JEDRECY et al., 2004). A 

amostra Co0,005Zn0,995O apresenta geff = 4,49 e g = 2,23 de forma que é possível concluir que 

o sinal EPR, observado para a amostra com x = 0.005, é devido aos íons Co2+ substitucionais 

em relação aos íons Zn2+ (CoZn). Para maiores valores de x, existem duas mudanças principais 

nos espectros da Figura 4.1.5: (i) as ressonâncias relacionadas com os íons CoZn se alargam à 

medida que o teor de Co aumenta; e (ii) surge uma ressonância larga em g  2,27 

(Br  3,0 kG) com largura de linha (separação pico a pico na derivada da absorção) de 

B  1,12 kG cuja intensidade aumenta com o incremento de x. Para x = 0,100, a ressonância 

com g  2,27 é mais intensa que aquela relacionada com o CoZn. Por sua vez, o alargamento 

do espectro de EPR, relacionado ao CoZn, observado em nanocristais de CoxZn1-xO, está 

provavelmente associado à interação magnética entre os íons Co2+ próximos (HAYS et al., 

2007). Contudo, é importante ressaltar, que os íons Co2+ que contribuem para o alargamento 

do espectro são aqueles que substituem os íons Zn, uma vez que se não fosse dessa forma seus 

sinais de EPR seriam bastante diferentes. Isto é uma consequência da forte dependência do 

sinal de EPR com o meio cristalino no qual os íons paramagnéticos estão inseridos. 
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Figura 4.1.5 - Espectros EPR (derivada da absorção) de nanopartículas de CoxZn1-xO obtidos a T = 90 K usando a 
banda-X ( = 9,52 GHz). 

 

 

 A origem da ressonância em g  2,27 merece alguma atenção. Como será mostrado 

mais tarde (veja as Figuras 4.1.8, 4.1.9. e 4.1.10), as NPs de CoxZn1-xO são ferromagnéticas a 

temperatura ambiente. Portanto, uma possível origem para o sinal em g  2,27 seria uma 

ressonância ferromagnética (Ferromagnetic Resonance – FMR) associada com a 
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magnetização 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 Co3O4, a qual possui 

estrutura cristalina espinélio normal, descrita por AB2O4. Nesta formula, A e B representam 

íons Co2+ nos sítios tetraédricos e íons Co3+ nos sítios octaédricos, (veja Figura 4.1.6), os 

quais estão 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 Co3O4bulk,que é paramagnético 

à temperatura ambiente e possui sinal EPR devido aos íons Co2+, torna-se antiferromagnético 

em TN ~ 30 K (ROTH, 1964; DUTTA et al., 2008). Portanto, outra possível origem para a 

ressonância larga observada em g  2,27 poderia ser a fase Co3O4 no estado paramagnético 

presente nas amostras. De fato, Co3O4 tem um sinal EPR em g  2,20 para T > TN, cuja 

intensidade vai para zero para T  TN, como esperado em materiais antiferromagnéticos 

anisotrópicos (DUTTA et al., 2008; SEEHRA; HUBER, 1975).  

 

 

 

Figura 4.1.6 - Estrutura cristalina (espinélio) do Co3O4. As esferas vermelhas representando os íons O2-, as 
esferas cinza identificam os íons Co2+ nos sítios tetraédricos e as esferas preta representam os íons 
Co3+ nos sítios octaédricos. Detalhes dos níveis de energia do Co3+ e Co2+ (à direita) mostram as 
distribuições eletrônicas dos estados de low spin e high spin. Ilustração adaptada de Chen et al. 
(2011). 

 

 

Figura 4.1.7 mostra os espectros EPR das amostras de Co0,100Zn0,900O para 

3,4 K  T  30 K. À 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 T = 3,4 K, o espectro mostra somente o sinal para os 

íons Co2+ substituindo o Zn2+. Estes resultados mostram que o sinal EPR em g  2,27 resulta 

dos íons Co2+ na fase Co3O4, a qual possui TN ~ 5-20 K. Na amostra Co0,100Zn0,900O,o valor 

encontrado paraTN é menor que o valor geralmente obtido para o Co3O4bulk (TN  30 K). 

Estaredução da temperatura de Néel pode ser explicada considerando as dimensões 

nanométricas da fase Co3O4 segregada das amostras. Estes resultados estão de acordo com 

aqueles obtidos por DRX, os quais mostram apenas traços de Co3O4, indicando um volume 

pequeno dessa fase adicional. De fato, está bem estabelecido na literatura que o decréscimo de 

TNestá associado às dimensões nanométricas das partículas de Co3O4(HE et al., 2007).  
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Figura 4.1.7 - Espectros EPR (derivada da absorção) de nanopartículas de Co0,100Zn0,900O obtidos em diferentes 
temperaturas usando a banda-X ( = 9,52 GHz). 

 
 

Apesar dos dados de EPR não mostrarem a presença de ressonância ferromagnética 

nas NPs de CoxZn1-xO aqui estudadas, verificou-se por meio de medidas de M(H)a existência 

de ordenamentoferromagnético em todas as amostras. A Figura 4.1.8 (a) mostra ascurvas de 

magnetização em função do campo aplicado, H, para as amostras com x = 0,100, 0,070, 0,030 

e 0,000 a T = 300 K. Estas curvas são representativas para as demais amostras aqui estudadas. 
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Vale ressaltar que a componente diamagnética proveniente do porta amostras foi subtraída 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 (triângulos azuis), as curvas mostradas na 

Figura 4.1.8 (a) apresentam comportamento linear para H > 5 kOe, evidenciando assim a 

resposta paramagnética devido aos íons Co2+. Assim, a fim de estudar a componente 

ferromagnética das curvas M(H), a componente paramagnética (PM) foi ajustada com uma 

função linear e então subtraída dos dados mostrados na Figura 4.1.8 (a). Os resultados para x 

= 0,030, 0,070 e 0,100 são mostrados na Figura 4.1.8 (b). Como é possível observar, a 

magnetização satura em ~ 0,025 emu/g para a amostra comx = 0,100. Para as amostras com 

menores teores de Co, a MS é menor. Ampliações das curvas de  𝑀(𝐻) para x = 0,030 e 0,100, 

são mostradas na inserção da Figura 4.1.8 (b). Nela é possível observar que as estas amostras 

apresentam campos coercivos (Hc) de aproximadamente 80 Oe, confirmando assim o 

comportamento ferromagnético, à temperatura ambiente, para x> 0,000. 

Antes de discutir a resposta magnética das amostras com x> 0,000, é preciso chamar 

atenção para a amostra com x = 0,000 (ZnO nominalmente puro). A inserção na Figura 4.1.8 

(a) mostra uma ampliação da curva 𝑀(𝐻) para a amostra com x = 0,000 na qual é possível 

observar claramente uma componente FM. Este resultado experimental foi checado 

duplamente e muitos cuidados foram tomados no intuito de se evitar contaminação (GARCIA 

et al., 2009; PEREIRA et al., 2011). Embora uma componente FM tenha sido encontrada nas 

NPs de ZnO, a magnetização de saturação desta amostra é pelo menos vinte vezes menor que 

a magnetização de saturação da amostra com x = 0,100. O ferromagnetismo observado no 

ZnO nanométrico tem sido atribuído a defeitos relacionados com oxigênio, como mostrado 

em investigações experimentais (SUNDARESAN et al., 2006; TIETZE et al., 2008; ZHAN et 

al., 2013) e teórica (ELFIMOV et al., 2002). Entretanto, ainda existem controvérsias a 

respeito da origem do ferromagnetismo em nanoparticulas de ZnO não dopadas, de modo que 

mais estudos se fazem necessários (SUNDARESAN et al., 2006;DAS; SRINIVASAN, 2016). 

Contudo, o interesse deste trabalho é estudar NPs de ZnO dopadas. Assim, serão discutidos a 

seguir somente os resultados obtidos para as amostras de CoxZn1-xO com x >0,000. Um 

estudo mais aprofundado das propriedades físicas ZnO puro será realizado a posteriori.  
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Figura 4.1.8 - (a) Magnetização (M) como função do campo magnético (H) aplicado para algumas das amostras 
de CoxZn1-xO medidas após ~3,8 anos da síntese. Componente paramagnética (PM) para a amostra 
com x = 0,100 é mostrada como uma linha reta. A inserção mostra a curva M(H) para o óxido de 
zinco puro em escala expandida. (b) Curva 𝑀(𝐻) para as mesmas amostras mostradas em (a) após 
a subtração da componente paramagnética (PM). A inserção mostra uma ampliação da curva 
M(H) para x = 0,100 e x = 0,030. 
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Um interessante resultado observado ao longo da realização de sucessivas medidas de 

magnetização para o conjunto de amostras CoxZn1-xO é a redução da magnetização de 

saturação (MS) com o decorrer do tempo. Para a amostra Co0,100Zn0,900O, por exemplo, 

verificou-se que a componente FM decaiu ~14 vezes em um período de ~ 1400 dias (~3,8 

anos). Este comportamento é mostrado na Figura 4.1.9 (a) onde são apresentadas as curvas 

𝑀(𝐻) obtidas em alguns (~20) dias, ~1100 dias (~3,0 anos) e ~1400 dias (~3,8 anos) após a 

síntese. Cabe ressaltar que as medidas de M(H) mostradas na Figura 4.1.8 (a) foram obtidas 

~1400 dias  após a síntese. Nota-se que as curvas mostradas na Figura 4.1.9 (a) apresentam 

comportamentos lineares, com mesma inclinação para |H| > 10 kOe, isto é, a componente 

paramagnética é a mesma para as três curvas. A magnetização de saturação, 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 atrás (ZUKOVA et al., 2006). Contudo, este efeito 

ainda não foi bem compreendido. Este tema será tratado após estudo da ordem ferromagnética 

nas amostras de CoxZn1-xO aqui estudadas. 

A análise da componente PM das amostras de CoxZn1-xO  é complexa devido ao fato 

de possuírem ao menos duas fases cristalinas: CoxZn1-xO e Co3O4. Este resultado foi 

confirmado pelos espectros de fotoacústica, Raman e EPR. Além disso, os íons Co2+ presentes 

nas duas fases são ambos paramagnéticos, mas o Co3+na fase Co3O4 não possui momento 

magnético resultante. Portanto, a susceptibilidade paramagnética das amostras de CoxZn1-xO 

depende da fração de átomos de Co em cada fase. Assim, afim de estimar estas frações, foram 

realizadas medidas deM(H) para a amostra com x = 0,100 (nominal),nas temperaturasT = 5, 

20, 50 e 150 K. Como discutido a seguir, este resultado também lança luz sobre a origem do 

ferromagnetismo nas amostras CoxZn1-xO desta tese. Das curvas M(H) obtidas, extraiu-se a 

componente PM e então a susceptibilidade magnética experimental (m). Os dados foram, 

então, ajustados com a expressão de susceptibilidade em massa segundo o modelo Curie-

Weiss com duas fases paramagnéticas: 
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onde o sub-índice 34 (Z) representa o Co3O4 (CoxZn1-xO). Então, m34 (mz) é a massa da fase 

Co3O4 (CoxZn1-xO). A susceptibilidade em massa do CoxZn1-xO, Z, é dada por: 
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Figura 4.1.9 - (a) Magnetização (M) como função do campo magnético (H) aplicado para Co0,100Zn0,900O obtidas 
~20 dias (quadrados), ~1100 dias  (círculos) e ~1400 dias (triângulos) após a síntese. (b) 
Susceptibilidade paramagnética em massa, m, para a amostra Co0,100Zn0,900O obtida de curvas 
𝑀(𝐻)obtidas a diferentes temperaturas. A linha contínua em (b) é o melhor ajuste (usando a 
equação 4.1) para a amostra contendo duas fases paramagnéticas (CoxZn1-xO e Co3O4). 

 
 
 
 
 

 



55 
 

 
Z

Z
Z T

C





       (4.2) 

 

onde
B

Z K
nC
3

2
 , 222 )1( BJJg   , 2g , 

2
3

J   é o número quântico total de spin dos 

íons Co2+, Bé o magnéton de Bohr, KB é a constante de Boltzmann, Z é a temperatura de 

Curie-Weiss e n é o número de íons Co2+ por unidade de massa. Usou-se
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onde x é o teor de Co, y é a fração dos átomos de Co formando a fase Co3O4, NA é o número 

de Avogadro e Mmol(ZnO) é a massa molar do ZnO. 

A susceptibilidade em massa da fase Co3O4, 34, foi medida por Dutta et al. (2008) e é 

dada por: 
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ondeC34 = 8.710-3 emu  K/(g  Oe), 34 = 102 K e0 = 3.2  10-6 emu/(g  Oe)  é uma 

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

 

 
 

 
 ZnOM

OCoM
x

yx
m
m

mol

mol

Z

4334

13 
      (4.4) 

. 

De acordo com as medidas de EPR (Figura 4.1.7), a fase Co3O4 nas NPs do conjunto 

de amostras de CoxZn1-xO possui temperatura de Néel no intervalo TN ~ 5-20 K. Portanto, as 

eqs 4.1-4.4 foram ajustadas aos valores experimentais de m em 20, 50, 150 e 300 K com y, 

34 e Z como sendo parâmetros refináveis. Utilizou-se o valor nominal de x = 0,100. O 

melhor ajuste usando a abordagem descrita acima é mostrado pela linha sólida na Figura 

4.1.9(b), onde os parâmetros obtidos foram y = 0,42  0,05, 34 = 100 K  30 K e Z = 14 

K  5 K. Os valores ajustados para as temperaturas de Curie-Weiss (34 e Z) são compatíveis 

com aqueles medidos para nanopartículas de Co3O4 e CoxZn1-xO contendo somente uma fase 

cristalina (DUTTA et al., 2008; CARVALHO et al., 2010). Dada a falta de dados 

experimentais sobre m na literatura e a complexidade da componente paramagnética das 

amostras sintetizadas, considera-se os resultados obtidos satisfatórios. 
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O valor yobtido pelo procedimento descrito acima mostra que ~40 % dos átomos 

iniciais de Co foram incorporados na fase Co3O4. Usando a equação (4.4), este valor 

corresponde a 4,4 % da massa total das nanopartículas, um resultado consistente com os 

valores obtidos por DRX, espectroscopia fotoacústica, EPR e espectroscopia Raman. De fato, 

como as intensidades obtidas por DRX são, em uma aproximação um pouco grosseira, 

proporcionais ao volume de cada fase cristalina, este teor obtido via magnetização torna 

possível obter evidências do Co3O4por meio de medidas de DRX, como se verifica na Fig. 

4.1.2.Em relação às outras técnicas, a espectroscopia fotoacústica é sensível aos átomos de Co 

uma vez que tanto a absorção óptica da fase Co3O4 quanto dos átomos CoZn estão abaixo do 

bandgap do ZnO (ver Figura 4.1.4). As medidas de EPR também são sensíveis aos átomos 

Co2+ paramagnéticos. O espalhamento Raman não detecta os átomos CoZn mas, por outro 

lado, é particularmente sensível à fase cristalina Co3O4, como mostrado anteriormente. Este é 

provavelmente um efeito ressonante devido à proximidade entre a energia do laser utilizada 

(L = 514,5 nm; EL = 2,41 eV) e a banda de absorção do Co3O4 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 presença de átomos de Co, a 

dependência da susceptibilidade magnética com a temperatura foi a única técnica que pôde 

estimar a fração de átomos de Co em cada fase cristalina.  

A formação da fase Co3O4 nas amostras de CoxZn1–xO faz com que a componente PM 

total seja menor do que esta seria se todos os átomos de Co fossem paramagnéticos na 

configuração Co2+high spin, isto é, se todos os átomos de Co estivessem substituindo os 

átomos ZnO na estrutura wurtzita.  Isso ocorre porque somente um de cada três átomos Co 

por fórmula no Co3O4 possui momento magnético resultante. Por outro lado, existem 

trabalhos na literatura reportando componentes PM menores que o esperado para CoxZn1–xO 

(x 0,25) sem a presença de fase secundária (RISBUD et al.,2003; BOULOUDENINE et al., 

2005; DIETL et al., 2007; BARLA et al., 2007; NEY et al., 2008). Existem fortes evidências 

experimentais mostrando que o decréscimo de componentes PM em alguns estudos pode ser 

causado por unidades Co – O – Co acopladas antiferromagneticamente (AFM) e, portanto, 

não contribuindo com a resposta paramagnética esperada (BOULOUDENINE et al., 2005; 

BARLA et al., 2007; NEY et al., 2008). Como o número de unidades Co – O – Co deve 

aumentar com a concentração de Co (x), então a diferença entre a componente PM esperada e 

medida deve aumentar com x. Além disso, é provável que o acoplamento AFM dos pares de 

Co seja intrínseco em nanopartículas de ZnO dopadas com Co, de forma que uma componente 

paramagnética menor que a esperada esteja sempre presente em nossas amostras. Como o 
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acoplamento AFM tem o mesmo efeito na componente paramagnética que a presença de 

Co3O4, o acoplamento AFM não foi incluído no modelo de susceptibilidade em massa, 

equação (4.1), usado para analisar a resposta paramagnética da amostra com x = 0,100. Para 

amostras com x <0,100, não se realizou a mesma análise, porém, a susceptibilidade PM em 

massa a 300 K é menor que o esperado se todos os átomos de cobalto fossem paramagnéticos 

e atuando de forma substitucional aos átomos de zinco. Uma vez que uma fase de Co3O4 foi 

detectada por espalhamento Raman para x0,050, é possível que sua presença também ocorra 

para valores de x menores que 0,050. A falta de sinal Raman pode ser resultante ao pequeno 

volume da fase Co3O4 ou à falta de condições de ressonância devido a efeitos de tamanho das 

partículas. Porém, nós enfatizamos que os dados de M(H) obtidos a 300 K para a amostra com 

x < 0,100 são compatíveis com ambas as explicações: a presença de fase secundária de Co3O4 

ou o acoplamento antiferromagnético dos pares de Co. A seguir, serão tratados os resultados 

obtidos para a amostra Co0,100Zn0,900O. 

A seguir será discutido o efeito da componenteferromagnética nas propriedades 

magnéticas das nanopartículas de CoxZn1-xO. Para a amostra com valor nominal de x = 0,100, 

os resultados indicam que a contribuição FM da fase Co3O4 é negligenciável. Partículas 

nanométricas de Co3O4 possuem comportamento magnético complexo, com alguns trabalhos 

mostrando a existência de ferromagnetismo à temperatura ambiente (DUTTA et al., 2008; 

MOUSAVAND et al., 2009). Porém, na maioria destes trabalhos a componente 

ferromagnética foi medida somente em T < TN (~ 30 K) (MAKHLOUF, 2002; SATO et al., 

2000; TAKADA et al., 2001; JIANG; LI, 2007). Dessa forma, pode-se descartar a fase Co3O4 

como a origem do ferromagnetismo nas amostras de CoxZn1-xO. A Figura 4.1.10 (a) mostra as 

curvas 𝑀(𝐻) para pequenos valores de H, após a subtração da componente paramagnética, 

para x = 0,100 em duas temperaturas diferentes (T = 50 K e 300 K).  Os valores medidos do 

campo coercivo, Hc, são mostrados na Figura 4.1.10(b). À medida que T decresce, a 

componente paramagnética se torna muito maior que a componente ferromagnética. Portanto, 

para pequenos valores de T, pequenas diferenças na componente PM leva a grandes mudanças 

no campo coercivo medido. Portanto, os valores de Hc para baixas temperaturas possuem 

grandes barras de erros. O aumento do valor de Hc quando T vai de 300 K para 20 K sugere 

que o ferromagnetismo nesta amostra pode ser explicado levando-se em conta a presença de 

pequenas partículas ferromagnéticas, as quais apresentam temperatura de bloqueio (TB) 

maiores que a temperatura ambiente (RT). Para partículas superparamagnéticas 

monodispersas, a dependência do campo coercivo com a temperatura Hc(T)é dado por 

(CULLITY; GRAHAM, 2009): 
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onde𝐻𝑐0 é o campo coercivo em T = 0 K. Por meio do ajuste da equação (4.5) para os valores 

experimentais de 𝐻𝑐 , obtêm-se Hc0 = 266 Oe e TB = 595 K (veja a linha contínua vermelha na 

Figura 4.1.10(b)). Foram usados somente os valores para T = 300, 150 e 50 K uma vez que a 

fase Co3O4 se torna antiferromagnética com T no intervalo 5-20 K. Como as partículas de 

Co3O4 são pequenas e, provavelmente, estão em contato com partículas superparamagnéticas, 

espera-se mudanças na dependência em relação à temperatura do Hc para T  20 K. 

Geralmente, a interação de troca entre um ferromagneto e um antiferromagneto aumenta o 

campo coercivo (NOGUÉS; SCHULLER, 1999). Contudo, a grande incerteza nos valores de 

Hc a baixas temperaturas impede uma visão clara deste efeito. Na Fig. 4.1.10(b) a TN do 

Co3O4bulk é marcada com a seta vertical. Se for assumido que as partículas FM são inclusões 

de cobalto metálico com TB = 595 K, então é possível estimar o raio dessas partículas como 

sendo ~4,8 nm1. Este resultado sugere que as amostras de Co0,100Zn0,900O são formadas, de 

fato, por três fases: CoZnO, Co3O4 e inclusões de Co metálico com raio de ~4,8 nm. As duas 

primeiras são responsáveis pela resposta paramagnética enquanto que a terceira dá origem ao 

ferromagnetismo nas amostras. 

A Figura 4.1.11 apresenta a susceptibilidade magnética em função da temperatura com 

H = 100 Oe para a amostra com x = 0,100. Para o resfriamento com campo nulo (Zero-Field-

Cooled – ZFC), a amostra foi resfriada de 390 K até 5 K e, então, um campo magnético de H 

= 100 Oe foi aplicado para as medidas de magnetização. 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 m,t(T) foram coletados com o incremento da temperatura. A 

Figura 4.1.11 mostra claramente uma bifurcação das curvas ZFC-FC, a qual sugere 

fortemente a presença de pequenas partículas ferromagnéticas com TB acima de 390 K (veja a 

inserção na Fig. 4.1.11). Este resultado é consistente com a estimativa de TB  595 K baseada 

na dependência do campo coercivo com a temperatura. À medida que T decresce, ambas as 

                                                
1De acordo com o exemplo apresentado por Cullity e Graham (2009), pág. 386, partículas esféricas de Co 
superparamagnéticas, de diâmetro igual a 7,6 nm, apresentam temperatura de bloqueio (TB) igual a 300 K. Como 
𝑇𝐵 =

𝐾𝑉

25𝑘𝐵
, onde K  é a constante de anisotropia e V é o volume da partícula, então é possível estimar o raio da 

partícula por 𝑟 =  𝑟𝐶 √
𝑇𝐵

𝑇𝐵
𝐶

3  , com rC = 3,8 nm, TB = 595 K e TB
C = 300 K. 
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curvas de susceptibilidade ZFC e FC aumentam abruptamente devido às fases paramagnéticas 

(Co:ZnO e Co3O4) na amostra. Os dados FC foram ajustados com a susceptibilidade em 

massa teórica para as duas fases PM (eq. (4.1)) e uma constante m,FM, para considerar a 

contribuição ferromagnética para a susceptibilidade total, m,t (T). A curva ajustada é mostrada 

pela linha contínua (vermelha) na Fig. 4.1.11. Os parâmetros obtidos pelo ajuste foram: 

m,FM = 0,047  0,005 emu/(g KOe), y = 0,38  0,05, 34 = 80  30 K, e Z = 5  4 K. Os 

valores obtidos para y, 34, e Z estão próximos àqueles que foram obtidos dos dados de M(H) 

(Figura 4.1.9). Isto claramente corrobora a hipótese na qual, aproximadamente, 40 % do Co 

inicial forma a fase Co3O4 na amostra x = 0,100. Os dados de m,t(T), porém, não mostraram a 

transição PM-AFM do Co3O4. A intensidade pico esperado na curva m,t(T) próximo a TNpode 

ter sido reduzida pela dispersão nos tamanhos do Co3O4 e sobreposto pelo sinal 

paramagnético da fase Co:ZnO. O crescimento acentuado da curva m,t(T) para baixos valores 

de T é também razão para as grandes barras de erros para os valores do campo coercivo 

medido para T  20 K. 
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Figura 4.1.10 - (a) Magnetização (M) como função do campo magnético (H) aplicado para Co0,100Zn0,900O após a 
subtração da componente paramagnética (PM) em duas diferentes temperaturas. (b) Dependência 
do campo coercivo (Hc) com a temperatura após a subtração da componente PM das curvas M(H) 
para a amostra Co0,100Zn0,99O. A linha é o melhor ajuste usando a eq. (4.5) com Hc0 = 266 Oee 
TB = 595 K. 
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Figura 4.1.11 - Susceptibilidade em massa zero field cooled (ZFC) e field cooled (FC) como funçãoda 
temperatura para a amostra Co0,100Zn0,900O e H = 100 Oe. A linha contínua vermelha é um ajuste 
teórico composta da susceptibilidade em massa para duas fases paramagnéticas, eq. (4.1), em 
adição a uma constante. A inserção mostra as curvas ZFC e FC para o intervalo 320 K <T< 390 K. 

 

 

O modelo hipotético introduzido considerando a presença de uma terceira fase (Co 

metálico) nas nanopartículas CoxZn1-xO pode ser checado por meio da análise dos dados da 

magnetização de saturação. Com a magnetização em massa do cobalto bulk dada (CULLITY; 

GRAHAM, 2009) por 162 emu/g, pode-se estimar a quantidade de átomos de Co necessários 

para explicar a magnetização de saturação (MS) da amostra x = 0,100 (veja Figura 4.1.8). O 

valor MS da medida M(H) realizada dias (~20 dias) após a síntese necessitaria de 2,9 % do 

teor nominal do número de átomos de Co, enquanto que o valorMSobtido ~1400 dias após a 

síntese precisaria de apenas 0,2 % (detalhes deste cálculo estão no Apêndice A.1). Estes 

átomos de Co não contribuiriam com a resposta paramagnética da amostra, mas as mudanças 

causadas por tal pequena porcentagem poderia não ser detectadas na resposta paramagnética. 

Dentro desta abordagem, o decaimento da MScom o tempo após a síntese (veja Figura 4.1.9 

(a)) seria causado pela oxidação das inclusões de Co (NPs de Co-metálico). As inclusões de 
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Co estimadas (r ~ 4,8 nm) comporiam apenas ~ 0,01–0,02% do volume da amostra, cada NP 

Co3O4@ CoxZn1-xO contendo algumas poucas (2-3) inclusões. Veja Apêndice A.2 para mais 

detalhes destes cálculos. Com tão pequeno volume, as inclusões de Co não podem ser 

detectadas por DRX. As aproximações mais importantes desta análise do campo coercivo 

são: (i) a equação (4.5) não leva em consideração a dependência da temperatura da constante 

de anisotropia nem a magnetização de saturação do Co bulk; (ii) para estimar o raio das 

inclusões de Co, não se considerou uma distribuição de tamanhos; (iii) usou-se o valor de MS 

do cobalto bulk, no entanto, sabe-se que o momento magnético por átomo é maior para 

pequenos clusters do que para o material bulk (BINNS, 2014). Apesar destas aproximações, a 

análise produziu uma representação consistente, na qual as amostras contêm três fases 

cristalográficas (Co:ZnO, Co3O4 e inclusões de Co-metálico) e a ordem ferromagnética se 

origina de inclusões de Co-metálico. 

 

4.1.4. Conclusão parcial sobre propriedades estruturais, ópticas e magnéticas de 
nanopartículas de CoxZn1-xO 

 
 

Nesta seção, nanopartículas de CoxZn1-xO (0,000 ≤ x ≤ 0,100), sintetizadas pelo 

método da solução de combustão, foram investigadas por DRX, espectroscopia de 

fotoacústica, 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 secundária de Co3O4. Os dados de fotoacústica e EPR sugerem a 

incorporação dos átomos dopantes de Co por meio da substituição de átomos de Zn dentro da 

estrutura hospedeira de ZnO. Além disso, essas medidas são consistentes com o surgimento 

da fase extra Co3O4. Os resultados de espectroscopia Raman também confirmam a boa 

cristalinidade das amostras e a presença da fase segregada de Co3O4. Os resultados de 

susceptibilidade magnética permitiramestimar a fração de átomos de Co incorporados à fase 

Co3O4 (aproximadamente 40% dos átomos iniciais de Co). Medidas de magnetização 

indicaram o surgimento de ordenamento magnético de longo alcance à temperatura ambiente. 

Em adição, a dependência do campo coercivo e da susceptibilidade magnética com a 

temperatura sugere que a origem da ordem ferromagnética se deve a inclusões muito 

pequenas de Co-metálico. A presença de pequenas frações de cobalto metálico (menores que 

3% do teor de Co) também é corroborada pela dependência da magnetização de saturação 
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para a amostra x = 0,100, a qual diminui ao longo do tempo devido à oxidação do Co-

metálico.  

4.2. INVESTIGAÇÃO DOS MODOS RAMAN ADICIONAIS EM NANOPARTÍCULAS DE 
MxZn1-xO(M = Co, Eu e Ho) SINTETIZADAS PELO MÉTODO DA SOLUÇÃO DE 
COMBUSTÃO. 

 
Nesta seção será desenvolvido estudo a respeito da origem dos modos Raman 

adicionais (additional modes – AMs) observados nas amostras de CoxZn1-xO, EuxZn1-xO e 

HoxZn1-xO, produzidas pelo método da solução de combustão (SCM). Com este intuito, nas 

subseções 4.2.1 e 4.2.2, as propriedades estruturais e vibracionais de NPs de EuxZn1-xO (x = 

0,00, 0,01, 0,02 e 0,03) e HoxZn1-xO(x = 0,00, 0,01 e 0,02) serão brevemente apresentadas.Na 

subseção 4.2.3, a origem destes AMsserá investigada. Para isto, serãoconsiderados os 

resultados obtidos após ostratamentos térmicos das NPs deEuxZn1-xO (x = 0,00 e 0,01) em 

diferentes temperaturas e ambientes (ar, fluxo de N2 e fluxo de He).  

 

4.2.1. Propriedades Estruturais e Vibracionais de NPs de EuxZn1-xO 
 
 

A Figura 4.2.1mostra imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e 

medidas de espectroscopia de raios-X por dispersão de energia (EDS) de nanopartículas (NPs) 

de ZnO e Eu0,01Zn0,99O. As imagens de MEV mostram que as nanopartículas produzidas pelo 

método da solução de combustão (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 são resultantes do processo de preparação das amostras para o experimento. A 

análise quantitativa obtida por esta técnica está de acordo com os valores nominais, com 

nanopartículas de ZnO (x = 0,00) apresentando aproximadamente 50% de Zn e O e NPs de 

Eu0,01Zn0,99O resultando em ~ 1% de Eu, ~ 49% de Zn e ~50% de O. Como o SCM usa 

nitratos como reagentes e ureia como combustível, é razoável esperar a presença de impurezas 

relacionadas com nitrogênio nas NPs de EuxZn1-xO. Com a presença deN, os espectros de 

EDS deveriam apresentar um pico em torno de 0,392 keV. Entretanto, não foi observadonos 

espectros de EDS pico com esta energia, evidenciando que, se presente, as impurezas de 

nitrogênio possuem teor abaixo do limite de detecção do experimento.  
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Figura 4.2.1 - Espectros EDS e imagens de MEV de nanopartículas de (a) ZnO and (b) Eu0,01Zn0,99O 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 padrões de difração de raios-X (DRX) das nanopartículas 

de EuxZn1-xO (x = 0,00, 0,01, 0,02 e 0,03). Os picos mais intensos dos padrões são bem 

indexados como ZnO wurtzita, com grupo especial P63mc (JCPDS Card no. 79-2205). A 

inserção no canto superior da Figura 4.2.2(a) mostra detalhes da região 2𝜃 = 27° - 36°. 

Verifica-se claramente a presença de reflexões não pertencentes à estrutura wurtzita, inclusive 

para a amostra com a menor teor de Eu (Eu0,01Zn0,99O). No entanto, cabe ressaltar que os 

picos assinalados com retângulos cinzas não são provenientes de fases cristalográficas extras, 

mas sim resultantes da radiação Kβ (λ ≈ 0,139 nm) da fonte de Cu. Dessa forma, para a 

amostra de ZnO (nominalmente puro), não se observaramevidências de segregação de fases 

cristalográficas indesejadas via difração de raios-X. É possível 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 às reflexões marcadas com asteriscos, asassinaladas com setas 

crescem mais substancialmentecom o aumento do teor de Eu.  Este comportamento sugere a 

existência de pelo menos duas fases cristalográficas distintas relacionadas com átomos de Eu. 

Considerando a posição e as intensidades das reflexões indicadas na inserção da Fig. 4.2.2 (a), 

o candidato mais provável para a origemdas reflexões marcadas com os asteriscos é o Eu2O3 

monoclínico (grupo espacial C12/m1). Para a reflexão assinalada com as setas, existem 

diversas fases cristalográficas contendo Eu que produzem picos de difração próximos a essas 

posições, como, por exemplo, Eu2O3 cúbico (grupo espacial Ia-3), Eu-metálico (grupo 

espacial I m -3 m) ou monóxido de európio EuO (grupo espacial Fm-3m). No entanto, as 

reflexões marcadas com setas são melhor indexadas como Eu2O2CN2 (grupo espacial P-3m1) 

(HASHIMOTO et al.,1996), o qual pode ser formado por meio da reação entre átomos de Eu 

e a ureia usada na síntese (PAGANO et al., 2010). Apesar da escassez de estudos na literatura 

referente ao Eu2O2CN2, sabe-se que, acima de 120 °C, átomos de európio reagem com ureia 

produzindo Eu(OCN)2(ureia). Se este composto é tratado termicamente em temperaturas no 

intervalo 160 - 240 °C, a ureia evapora e o resultado é a formação de Eu(OCN)2. No entanto, 

em temperaturas superiores a 450 °C observa-se a formação da fase Eu2O2CN2 (PAGANO et 

al., 2010). Como a síntese por solução de combustão (SCM) envolve temperaturas superiores 

a 400 °C e o emprego de ureia como combustível, a formação da fase Eu2O2CN2 é admissível.   

A Figura 4.2.2 (b) mostra detalhes de uma simulação de padrões de difração de raios-

X das fases ZnO, Eu2O3 monoclínico e Eu2O2CN2construídas por meio de padrões de difração 

teóricos, obtidos na base de dados FIZ KARLSRUHE ICSD (2016), e combinados em 

intensidades apropriadas. Como pode ser observado, a simulação é consistente com os 

resultados experimentais mostrados na inserção da Figura 4.2.2 (a).  
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Figura 4.2.2 - (a)Padrões de DRX de nanopartículas de EuxZn1-xO com x = 0,00, 0,01, 0,02 e 0,03. A inserção no 

canto superior da figura mostra uma ampliação da região entre 27°e 37°, para todas as amostras. 
As setas e os asteriscos (*) indicam a presença de fases cristalinas relacionadas com o Eu. (b) 
Padrão de difração teórico com as fases ZnO, Eu2O3 monoclínico e Eu2O2CN2. (c) Ajuste via 
método de Rietveld da amostraEuxZn1-xO com x = 0,01. Nesta inserção, os círculos representam os 
dados experimentais, a linha vermelha mostra o melhor ajuste e a linha azul na parte inferior da 
figura é a diferença entre os dados experimentais e o ajuste. 

 

 
A Figura 4.2.2 (c) exibe o refinamento Rietveld da amostra Eu0,01Zn0,99O. Os 

resultados obtidos pelo método de Rietveld para este conjunto de amostras são discutidos a 

seguir. A Tabela 4.2.1 mostra os valores dos parâmetros de rede a e c, dos diâmetros médios 

das nanopartículas bem como do volume V da célula unitária das nanopartículas de EuxZn1-xO 

obtidos  pelo refinamento Rietveld. As variações dos parâmetros de rede e o leve aumento do 

volume com o aumento dos valores de x podem ser atribuídos à substituição dos íons de Zn2+ 

(raio iônico 0,77 Å) por íons de Eu3+ (raio iônico 0,98 Å).  
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Tabela 4.2.1 -  Parâmetros de rede a e c, volumes das células unitárias (V)  e diâmetro médio (L) das 

nanopartículas de EuxZn1-xO. 

 

EuxZn1-xO a (Å) c (Å) V (Å3) L(nm) 
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 é investigar a possível 

presença de átomos de nitrogênio em nanopartículas sintetizadas pelo método de solução de 

combustão (SCM).  No trabalho de Mapa e Gopinath (2009), ao estudar nanopartículas de 

ZnO dopados com N, foi mostrado que teores de nitrogênio maiores que 5% produzem 

modificações mensuráveis nos parâmetros de rede da estrutura wurtzita. No entanto,  uma vez 

que o raio covalente do N (0,75 Å) e do O (0,73 Å) (HERRING et al., 2014) são similares e a 

diferença de tamanho entre os íons Zn2+ e Eu3+ é mais substancial,  a detecção indireta do 

nitrogênio por variações nos parâmetros de rede obtidos por  DRX não é facil para baixos 

teores de nitrogênio. Dessa forma, considerando que os parâmetros de rede obtidos por DRX 

para as nanopartículas de EuxZn1-xO são próximos aos valores esperados para o ZnO 

bulk(ÖZGÜR et al., 2005) não foi possível verificar, por difração de raios-X, a presença de 

nitrogênio nas amostras EuxZn1-xO  aqui estudadas. 

Por meio do método de Rietveld, o qual emprega a equação de Scherrer 













cos
89,0L

, calculou-se o diâmentro das nanopartículas de EuxZn1-xO. Esses resultados são mostrados na 

última coluna da Tab. 4.2.1 Como pode ser observado, o valor estimado deLé reduzido à 

metadeno intervalo do teor de Eu aqui estudado. Esse decrescimento pode estar relacionado 

com o acúmulo de átomos de európio na borda dos grãos durante a síntese, o qual inibe o 

crescimento das partículas, como já reportado na literatura (ZHAO et al., 2006).  

 A Figura 4.2.3 mostra os espectros Raman das nanopartículas de EuxZn1-xO produzidas 

pelo método da solução de combustão. De acordo com a teoria de grupos, a estrutura wurtzita 

ZnO pertence ao grupo espacial C6v
4, com duas fórmulas unitárias por célula primitiva. Então, 

no centro da zona de Brillouin (Γ) os seguintes fônons são previstos (ARGUELLO et al., 

1969): Γopt = 1A1 + 2B1 + 1E1 + 2E2, onde A1 e E1 representam ramos polares, os quais se 
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dividem em componentes LO e TO (ARGUELLO et al., 1969). Os dois ramos E2 são não-

polares, com o modo de menor frequência E2
low associado às vibrações da sub-rede pesada do 

Zn e o modo de alta frequência E2
high proveniente das vibrações do oxigênio. Os ramos A1 e 

E1 são ambos ativos via Raman e infravermelho enquanto que os dois modos vibracionais E2 

são ativos somente via espectroscopia Raman. Os modos B1 são inativos e por isso são 

denominados “silente modes” (ARGUELLO et al., 1969). 
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Figura 4.2.3 - Espectros Raman de nanopartículas de EuxZn1-xO. Os modos Raman marcado em cinza são modos 
Raman adicionais (AM). 
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Na Figura 4.2.3, os modos E2
low e E2

high podem ser facilmente identificados em ~100 e 

~438 cm-1, respectivamente. Este resultado indica que as nanopartículas produzidas pelo 

método da solução de combustão (SCM) apresentam boa qualidade cristalina. Traços dos 

modos A1(TO) e E1(TO) podem ser observados em ~380 e 408 cm-1, respectivamente. Os 

espectros da Figura 4.2.3 também mostram três modos vibracionais de segunda ordem: o pico 

em ~330 cm-1 é atribuído ao modo E2
high–E2

low, enquanto os pequenos picos em torno de ~201 

cm-1 e ~618 cm-1 são associados, respectivamente, aos fônons 2E2
low e TA+TO (MANJÓN et 

al., 2002; CUSCÓ et al., 2007). Devido a orientação aleatória das nanopartículas de EuxZn1-

xO, espera-se detectar um modo vibracional em ~580 cm-1, o qual é associado a um modo 

quasi-LO(Q(LO)). No entanto, a banda observada nesta posição não pode ser associada 

somente a um modo Q(LO). Devido a sua intensidade incomum, superior às intensidades dos 

modos E2, o modo verificado em ~580 cm-1 (MAPA; GOPINATH, 2009; KASCHNER et al., 

2002) é melhor descrito como uma sobreposição de um modo Q(LO) com um modo adicional, 

como será justificado na seção4.2.3. 

  Além dos fônons Raman referentes à estrutura ZnO wurtzita, os espectros apresentados 

na Figura 4.2.3 mostram modos adicionais (Additional Modes – AMs), localizados em ~275, 

~509 e ~642 cm-1. Além disso, a estrutura em ~580 cm-1, como foi afirmado anteriormente, 

também pode ser atribuída à sobreposição de um Q(LO)com um modo adicional. Dessa 

forma, osmodos Raman em ~275, ~509, ~580 e ~642 cm-1 foram rotulados, 

respectivamente,como AM1, AM2, AM3 e AM4. Nota-se que os modos AM1 e AM3 apresentam 

intensidades similares aos fônons E2 e possuem intensidades de ~2-3 vezes maiores que as 

observadas para os modos AM2 e AM4. 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 relação ao modo E2
high) à medida 

que o teor nominal de Eu aumenta (veja a inserção (b) na Fig. 4.2.3). No entanto, como o 

espectro das NPs de ZnO também apresentaAMs, não se pode atribuir estas estruturas a 

assinatura das fases Eu2O2CN2 ou Eu2O3. 

  Modos Raman com frequências e intensidades relativas muito similares aos aqui 

observados têm 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 são particularmente comuns em amostras de 
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óxido de zinco dopadas com nitrogênio (MAPA; GOPINATH; 2009; EISERMANN et al., 

2009; ZHU et al., 2010; KASCHNER et al., 2002; FRIEDRICH et al., 2009). No entanto, eles 

também têm 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 HoxZn1-xO (x = 0,00, 0,01 e 
0,02) 

 
A Figura 4.2.4 (a) mostra os padrões de difração de raios-X das nanopartículas de 

HoxZn1-xO para x = 0,00, 0,01 e 0,02. As reflexões mais intensas observadas estão de acordo 

com o esperado para o óxido de zinco estrutura wurtzita (grupo espacial P63mc). No entanto, 

observando a inserção no canto superior da Fig. 4.2.4, é possível notar a existência de dois 

picos pouco intensos em 2θ ~ 28,5° e 29,1o, bem como ombros nas reflexões (100) do ZnO 

(2θ ~ 30,5° e 32,5°). As reflexões marcadas com os retângulos (cinza) são oriundas da 

radiação Kβ (λ ≈ 0,139 nm) da fonte de Cu. A reflexão em 2θ ~ 29,1o é atribuída a uma fase 

extra relacionada com o hólmio, uma vez que a intensidade deste pico é crescente para teores 

crescentes de Ho. Além do pico em ~29,1° verificam-se outras reflexões (não mostradas) em 

2θ ≈ 21°, 48° e 58°.Essas reflexões adicionais são bem indexadas com Ho2O3 (grupo espacial 

Ia-3). No entanto, assim como reportado nesta tese para os outros conjuntos de amostras, o 

padrão de DRX das NPs de ZnO (x = 0,00) deste conjunto não mostra qualquer evidência de 

fases cristalográficas adicionais.  

A Figura 4.2.4 (b) mostra uma ampliação do pico de difração (100) para as três 

amostras em estudo. Como pode ser claramente observado, a largura do pico aumenta à 

medida que o teor de Ho aumenta nas nanopartículas de HoxZn1-xO, evidenciando assim um 

decréscimo do tamanho (L) das partículas com o aumento do teor de Ho. Para estimar o 

diâmetro das nanopartículas, bem como os valores dos parâmetros de rede a e c, 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 parâmetros de rede (a e c), o volume da 

célula unitária (V), bem como os tamanhos (L) das nanopartículas de HoxZn1-xO. Como pode 

ser observado, os parâmetros de rede crescem à medida que o teor de x de Ho aumenta, o que 

resulta no aumento do volume da célula unitária. Este incremento indica que os íons Ho 

efetivamente são incorporados na matriz wurtzita, uma vez que o raio iônico do Ho (~1,02 Å) 

é superior ao do Zn(~0,77 Å) (SINGH et al., 2011). O decréscimo do tamanho (L) das 
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nanopartículas com o teor de hólmio também pode estar relacionado com o acúmulo de Ho na 

superfície das nanopartículas durante a síntese, o qual pode inibir o crescimento dos 

nanocristais.  
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Figura 4.2.4 - (a) Padrões de DRX de nanopartículas de HoxZn1-xO com x = 0.00 , 0,01 e 0,02. A inserção no 

canto superior do painel (a) mostra uma ampliação da região ~27°-33°, onde é possível observar 
um pico pouco intenso em ~29,1° associado ao óxido de hólmio. (b) Ampliação das reflexões 
(100) das três amostras. (c) Refinamento Rietveld da amostra x = 0,01.Nesta inserção, os círculos 
representam os dados experimentais, a linha vermelha mostra o melhor ajuste e a linha azul na 
parte inferior da figura é a diferença entre os dados experimentais e o ajuste. 

 

 

Tabela 4.2.2 - Parâmetros de rede (a e c), volume da célula unitária (V) e diâmetro médio (L)das nanopartículas 
de HoxZn1-xO. 

HoxZn1-xO a (Å) c (Å) V (Å3) L (nm) 
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x = 0,00 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 nanopartículas de HoxZn1-xO para x 

= 0,00, 0,01 e 0,02. Da mesma forma que foi observado para as nanopartículas de CoxZn1-xO e 

EuxZn1-xO, verifica-se a existência dos dois modos mais intensos para a estrutura wurtzita, 

E2
low e E2

high, traços dos modos A1(TO) e E1(LO), bem como modos de segunda ordem 2E2
low 

e E2
high – E2

low. Não se observou nenhuma evidência da presença de fases cristalográficas 

extras apesar dos experimentos de difração de raios-X mostrarem reflexões provenientes da 

fase Ho2O3 para as amostras x = 0,01 e 0,02.  

Na inserção (b) da Figura 4.2.5 são mostradas ampliações do pico E2
high para as 

amostras x = 0,01 e 0,02. Verifica-se nesta inserçãoa existência de um redshift e um 

alargamento do pico Raman em relação à amostra x = 0,00. Explicações para estes fenômenos 

não são triviais visto que muitos mecanismos, tais como efeito de liga (variação da massa e 

das forças de ligações entre os átomos), variação nos parâmetros de rede devido à introdução 

de átomos estranhos à rede cristalina e efeito da quebra das regras de seleção devido à 

diminuição da ordem de longo alcance, podem levar este comportamento. No entanto, o 

deslocamento e o alargamento do modo E2
hightais como mostrado na Fig. 4.2.5 são 

consistentes com o modelo de confinamento de fônons (phonon confinement model – PCM), 

desenvolvido por Richter et al. (1981) e Campbell e Fauchet (1986). Em cristais ideais, 

devido à conservação de momentum, somente fônons no centro da zona de Brillouin (q = 0) 

podem ser observados por espalhamento Raman. Em um sólido, os fônons podem ser 

confinados espacialmente devido às flutuações de potencial causadas por desordem cristalina, 

o que gera uma relaxação da regra de seleção q = 0 no espalhamento Raman. Essa restrição 

espacial do comprimento de correlação (tamanho médio da região homogênea no material) do 

fônon irá acarretar uma ampliação, uma assimetria da forma de linha e um deslocamento do 

modo Raman.  Assim, o alargamento e o redshift observados são consistentes com a 

diminuição do comprimento de correlação dos fônons no material, ocasionada devido à 

introdução de Ho na estrutura wurtzita. Essa introdução deve acarretar, entre outros efeitos, o 

aumento do teor de defeitos pontuais (vacâncias, interstícios, etc.), bem como distúrbios de 

ordem de longo alcance (ŠĆEPANOVIĆ et al., 2010).  
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Figura 4.2.5 - (a)Espectros Raman de nanopartículas de HoxZn1-xO. Modos Raman mostrados em preto são 
referentes ao ZnO (estrutura wurtzita). Modos marcados em vermelhos são modos Raman 
adicionais (Additional Modes AM). (b)Ampliação da região em torno do modo E2

high mostrando 
um redshift deste modo Raman com o aumento do teor nominal de Ho nas nanopartículas de 
HoxZn1-xO. (c) Razão entre as intensidades dos modos Raman AM3 e E2

high (círculos) e AM1/E2
high 

(triângulos). 
 

 

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

identificados modos adicionais (AMs), marcados com retângulos cinzas na Fig. 4.2.5, em 
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~275, ~510, ~580 e ~642 cm-1.Estes modos vibracionais apresentaram intensidades e posições 

similares aos verificados nos espectros das amostras de EuxZn1-xO. Além do mais, como 

também foram observados nas medidas Raman das NPs ZnO deste conjunto de amostras, 

conclui-se que estes AMs também não são provenientes da fase cristalográfica contaminante: 

Ho2O3. Destaca-se da mesma forma que a intensidade dos AMs aumenta com o teor de hólmio 

no intervalo estudado (Figura 4.2.5 (c)), assim como ocorreu para o conjunto de amostras com 

os átomos de Eu como substituintes. 
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Figura 4.2.6 - Espectros Raman para a amostra Ho0,01Zn0,99O excitados com comprimentos de onda de 488 nm 
(azul) e 752 nm (vermelho). 

 
 

A Figura 4.2.6 mostra espectros Raman de NPs de Ho0,01Zn0,99O excitados com 

λ = 488 nm e λ = 752 nm, normalizados em relação ao modo E2
high. É possível observar que 

em ambos os espectros o modo Raman em ~275 cm-1 apresentam intensidades similares para 
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as duas energias de excitação, porém, verifica-se uma diferença substancial de intensidade 

para o modo vibracional em ~580 cm-1, o qual apresenta-se mais intenso para excitação com 

maior energia (λ = 488 nm). Esse comportamento sugere a presença de espalhamento Raman 

ressonante, o qual ocorre quando a energia de excitação é próxima a energia de excitação 

óptica do band gap do semicondutor. Neste caso, os estados virtuais que participam no 

processo de espalhamento são substituídos por estados eletrônicos reais. Isto leva a um 

aumento da secção de choque dos fônons, os quais se acoplam com os elétrons. Este 

fenômeno é conhecido como interação de Fröhlich. No ZnO, este fenômeno pode ser 

observado para fônons LO. A observação de ressonância no óxido de zinco está relacionada 

com a formação de éxcitons ligados, os quais surgem devido à presença de impurezas 

(STROSCIO; DUTTA, 2004). Uma vez presente, os éxcitons dão origem à formação de 

estados eletrônicos intermediários no band gap,os quais levam ao espalhamento Raman 

ressonante. Devido a não conservação do momento, as regras de seleção Raman são relaxadas 

e um aumento de intensidade do modo LO deve ocorrer (FRIEDRICH et al., 2007). 

Resultados similares são observados para as outras amostras estudadas nesta tese. 

Apesar da evidência de ressonância, a intensidade do pico Raman observada para a 

excitação com 752 nm é 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-1deve ser uma sobreposição de um modoLO 

ressonante (Q(LO)) e um modo adicional associado à presença de impurezas de N, como será 

discutido na próxima seção. 

 

4.2.3. Investigação dos modos Raman adicionais em NPs de ZnO e Eu0,01Zn0,99O  
 

Com o objetivo de acessar mais informações a respeito dos modos Raman adicionais 

(AMs), nanopartículas de ZnO e Eu0,01Zn0,99O foram recozidas em atmosfera de ar em 

diferentes temperaturas (700, 800, 900 ou 1000 °C). Adicionalmente, as amostras de ZnO e 

Eu0,01Zn0,99O, como crescidas, foram recozidas a 800 °Cem fluxos de gás He e N2. O efeito 

destes tratamentos térmicos nas propriedades estruturais e vibracionais das NPs de ZnO e 

Eu0,01Zn0,99O serão analisados a seguir(CASTRO et al., 2017b). 

A Figura 4.2.7 mostra os espectros Raman das amostras de ZnO e Eu0,01Zn0,99O, como 

crescidas e tratadas termicamente  em atmosfera de ar em diferentes temperaturas (T = 700, 

800, 900 e 1000 °C). Como é possível observar, o tratamento térmico promove mudanças 

substanciais nos espectros Raman das nanopartículas de ZnO e Eu0,01Zn0,99O. Dentre estas 
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mudanças, o aspecto mais marcante é a redução ou mesmo o desaparecimento dos modos 

adicionais (AMs). Para as NPs de ZnO, os AMs não são mais observados nas amostras tratadas 

termicamente em temperaturas de 800, 900 e 1000 °C, enquanto que para as NPsde 

Eu0,01Zn0,99O, os modos adicionais não são mais detectados nas amostras recozidas a 

temperaturas 900 °C e 1000 °C. Estasobservações, juntamente com o fato de queos AMs 

Ramansão mais intensos para as NPsde EuxZn1-xO, como crescidas, mostram que a dopagem 

com Eu (bem comocom Ho) afeta a intensidade dos modos adicionais. Outras observações 

importantes são: (i) os modos AMsRaman aparecem e desaparecem em conjunto, isto é, eles 

parecem possuir origem comum (ZHANG et al., 2015) e (ii) o tratamento térmico leva a um 

decréscimo da largura de linha do modo Raman E2
high, para as nanopartículas de ZnO, o que 

sugere uma melhora da qualidade cristalina à medida que a temperatura de recozimento 

aumenta. Mais detalhes a respeito do comportamento dos modos Raman das amostras antes e 

após tratamento térmico podem ser vistos na Tabela 4.2.3. 

A Figura 4.2.7 mostra que após o processo de recozimento, o modo adicional em 

~580 cm-1 (AM3) tem um comportamento diferente dos demais; enquanto os outros três AMs 

desaparecem completamente após o tratamento térmico a 900 °C, umpicoainda permanece em 

~580 cm-1. Este pico não revelou qualquer alteração de intensidade com o aumento da 

temperatura de 900 para 1000°C. Além disso,situa-se na frequência esperada do modo Q(LO) 

e possui intensidade relativa consistente com um fônon 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 cm-1ao modo Q(LO). 

Dessa forma, nas amostras sem tratamento térmico (considerando os três conjuntos de 

amostras): CoxZn1-xO, EuxZn1-xO e HoxZn1-xO), conclui-se que o pico em ~ 580 cm-1 é 

composto pela soma dos modos  AM3 e Q(LO).  
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Figura 4.2.7 - Espectros Raman de NPs de (a) ZnO e (b) Eu0,01Zn0,99O NPs recozidas em atmosfera de ar em 
diferentes temperaturas. Em (i) são 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 rótulosAM1, AM2, AM3, AM4e Q(LO)mostram a posição dos modos 
Raman adicionais e do  modo Raman quasi-LO. 
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Tabela 4.2.3 -Modos Raman de NPs de ZnO e Eu0,01Zn0,99O como crescidas e tratadas termicamente em 
diferentes temperaturas e sob diferentes condições. 

 

      ZnO 

Modos Raman   

Como 
Crescida Temperatura de recozimento (°C) 

 700 800 900 1000 800 800 
  Ar Ar Ar Ar N2 He  

E2
low  100 99,5 99,7 100,1 99,3 99,8 99,1 

2E2
low  - 204,5 198,5 204,5 203,9 201,4 204,4 

AM1  276,7 277,3 - - - 275,8 276,6 
E2

high - E2
low  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 
E1(TO)  411,6 411,7 409,3 409,3 411,6 409,7 409,6 
E2

high  438,3 437,7 437,8 437,7 437,5 437,7 438,0 
AM2  509,1 510,2 - - - 508,2 510,3 
AM3 + Q(LO)  580,5 582,8 - - - 580,7 582,6 
Q(LO)  - - 582,8 582,9 582,8 - - 
TA + TO  617,6 621,0 - - - - 621,3 
AM4  643,8 646,0 - - - 641,9 644,7 
                  

  
Eu0.01Zn0.99O 

  
Como 
Crescida 

Temperatura de recozimento (°C) 

  
700 800 900 1000 800 800 

      Ar Ar Ar Ar N2 He 
E2

low 
 

99,5 99,7 100,2 99,3 100,0 99,5 99,5 
2E2

low 
 

- - - - - 205,1 206,2 
AM1 

 
275,4 276,1 277,2 - - 275,6 276,8 

E2
high - E2

low 
 

332,4 332,4 332,4 332,4 334,2 331,7 332,8 
A1(TO) 

 
381,0 382,0 382,0 381,1 381,1 381,5 382,7 

E1(TO) 
 

- - 407,4 408,9 407,4 408,4 407,7 
E2

high 
 

437,7 438,1 438,1 437,9 438,1 437,0 438,5 
AM2 

 
507,5 509,6 509,8 - - 509,0 511,0 

AM3 + Q(LO) 
 

579,7 581,0 581,7 - - 580,5 582,2 
Q(LO) 

 
- - - 581,0 581,0 - - 

TA + TO 
 

619,0 620,8 - - - 620,9 623,5 
AM4   641,5 642,4 644,0 - - 642,3 644,2 
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Embora o nitrogênio não tenha sido detectado diretamente nas amostras, nem por 

DRX e nem por EDS, a própria cor das amostras indica a presença de N. Na Figura 4.2.8 são 

mostradas as mudanças de coloração das amostras devido aos diferentes tipos de tratamento 

térmico, bem como os espectros Raman das amostras de NPs de ZnO e Eu0,01Zn0,99O  

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 (salmão). A 

mesma coloração é verificada nas amostras EuxZn1-xO (x = 0,01, 0,02 e 0,03) e HoxZn1-xO (x = 

0,01 e 0,02). Para o conjunto de amostras CoxZn1-xO, esta cor não se manifesta claramente nas 

amostras com maior teor de Co devido à presença do Co3O4, o qual possui tonalidade 

preto/azulado. É bem conhecido que amostras de ZnO dopadas com nitrogênio apresentam 

coloração salmão, porém, o ZnO puro é incolor (HERRING et al., 2014). Esta é uma forte 

indicação de que os átomos de N estão presentes nas nanopartículas de ZnO produzidas pelo 

método de solução de combustão (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, 

nanopartículas recozidas a 800 °C em fluxo de N2 permanecem com a cor salmão, indicando a 

presença de nitrogênio remanescente. A mesma tendência em relação à mudança de cor foi 

verificada para as amostras Eu0,01Zn0,99O. Além disso, é importante mencionar que tanto o 

recozimento a 800 °C em fluxo de N2 quanto em fluxo de He produzem amostras com o 

mesmo aspecto.  

A presença de impurezas de nitrogênio nas amostras de ZnO e Eu0,01Zn0,99O como 

crescidas poderia explicar qualitativamente o redshift do modo Raman E2
high à medida que a 

temperatura de recozimento aumenta para as amostras tratadas em atmosfera de ar (Tabela 

4.2.3).  O deslocamento Raman do modo E2
high, observado para as NPs de 

ZnO,provavelmente está relacionado com a substituição de átomos de N por átomos de O 

durante o processo de recozimento. Como este modo Raman envolve principalmente 

vibrações da sub-rede do ânion no ZnO e os átomos de oxigênio são mais massivos que os 

átomos de nitrogênio, a substituição de N por O levaria a um redshift, ou seja, um 

deslocamento para menores frequências. Por outro lado, para as nanopartículas de 

Eu0,01Zn0,99O, este comportamento não é observado, indicando a competição com outros 

efeitos, como strain, defeitos pontuais ou confinamento de fônons (SINGH et al., 2013).  

Nota-se das Figuras4.2.8(b) e (c) que os modos adicionais AMs estão presentes nos 

espectros Raman das NPs de ZnO recozidas a 800 °C em fluxos de N2 e He, porém estão 

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 Eu0,01Zn0,99O, os AMs apacerem mais 
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intensos quando tratadas termicamente em fluxo de N2 e He do que quando recozidas 

ematmosfera de ar. Esta é uma evidência de que o oxigênio possui um importante papel neste 

processo, uma vez que o O2 está presente no recozimento em atmosfera de ar e ausente 

quando recozidas em fluxos de N2 e He. Em adição, como os tratamentos térmicos em fluxos 

de N2 e He produzem resultados similares, pode-se descartar a possibilidade de átomos de N 

ou espécies N2 terem sido introduzidos nas NPs durante o tratamento térmico.   

Para confirmar a impossibilidade de pós-dopagem com N durante o recozimento em 

N2, amostras de Eu0,01Zn0,99O previamente tratadas a 1000 °C em atmosfera de ar foram 

submetidas novamente a tratamento térmico (800 °C) em fluxo de gás N2. A Figura 4.2.9 

mostra os resultados. Como é possível observar, o espectro Raman das NPs de Eu0,01Zn0,99O 

após o recozimento adicional em fluxo de N2 (linha vermelha)  é extremamente parecido ao 

espectro da mesma amostra antes do segundo tratamento, sendo que os modos Raman 

adicionais não foram verificados em nenhuma das curvas. As setas mostram as regiões onde 

os AMs deveriam ser observados caso a pós-dopagem com nitrogênio tivesse ocorrido. Esses 

resultados descartando a possibilidade da inserção de N ou N2 via tratamento térmico são 

importantes porque para se obter ZnO:N tipo-p estável, alta concentração de NO e baixas 

concentrações de doadores, como (N2)O e Zni, são necessárias (KLINGSHIRN et al., 2010). 

A introdução de nitrogênio na estrutura wurtzita via método da solução de combustão 

(SCM) foi previamente reportada (MAPA; GOPINATH, 2009; SÖLLRADL et al., 2015) e a 

fonte mais provável de N é o grupo amino da molécula de ureia. No entanto, como a presença 

de átomos de nitrogênio nas amostras sintentizadas não foi detectada nem por DRX e nem por 

EDS, argumenta-se que o teor de N é realmente muito baixo. Como uma tentativa de estimar 

o teor de nitrogênio 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 relação ao 

modo E2
high, aumenta linearmente om o teor de N.Outros grupos reportaram os mesmos 

resultados na literatura (GAO et al., 2010; SOUISSI et al., 2013; CHEN et al., 2015). 

Utilizando os AMs mais intensos (AM1 e AM3) e os resultados de Kaschner et al. (2002), 

estimou-se o teor de N na amostra de Eu0,01Zn0,99O como crescida  em  aproximadamente 

41018 cm-3.  Este resultado corresponde a menos de 0,01 % de nitrogênio (concentração 

molar) e é menor que o teor mínimo de N medido por Söllradl et al. (2015) para amostras 

ZnO intensionalmente dopadas com N, as quais foram sintetizadas por SCM. Este valor tão 

reduzido de N é consistente com os resultados de DRX e EDS, nos quais não é possível 

detectar a presença de nitrogênio. 
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Figura 4.2.8 - (a) Imagens fotográficas das amostras de ZnO mostrando as mudanças de coloração devido ao 

tratamento térmico (a 800 °C) em atmosfera de ar e em fluxo de N2. Espectros Raman (b) de NPs 
de ZnO e (c) Eu0,01Zn0,99O recozidas a 800 °C em atmosfera de ar, em fluxo de N2 e em fluxo de 
He. 
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Figura 4.2.9 - Espectros Raman da amostra de Eu0,01Zn0,99O normalizados em relação ao modo E2
high. Linha preta 

é referente à amostra tratada termicamente a 1000 °C em atmosfera de ar. Linha vermelha se 
refere à mesma amostra após tratamento térmico a 800 °C em fluxo de N2. 

 
 

Analizando as possíveis origens para os modos Raman AMs com base nos resultados 

experimentais aqui apresentados. A explicação mais recorrente para a origem desses modos 

vibracionais é que eles representam modos locais vibracionais (Local Vibrational Modes-

LVM) do nitrogênio em ZnO (veja Tab. 2.1.2). No entanto, esta abordagem tem sido criticada, 

uma vez que LVMs do nitrogênio substituindo o oxigênio (NO) no ZnO deveriam ter 

frequências maiores que os modos ópticos do ZnO puro (BARKER; SIEVERS, 1975), os 

quais são visíveis em frequências no intervalo de 100-590 cm-1 (CUSCÓ et al., 2007). Além 

do mais, Artús et al. (2007)demostrou por meio de experimentos com monocristais de ZnO 

que os modos vibracionais em ~275 e ~510 cm-1 são insensíveis a implantação de isótopos de 

N (14N e 15N). Este resultado é uma forte evidência de que os modos Raman adicionais não 

são devidos aos modos locais vibracionais envolvendo o nitrogênio. 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-1 se origina de defeitos de zinco intersticial (Zni) e/ou 

seus complexos. Porém, uma explicação satisfatória para todos os AMsbaseada nesta 

concepção ainda não 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 fônons devem possuir uma 

origem comum. Em particular, o pico Raman em ~510 cm-1 tem sido atribuido a vibrações de 

complexos de zinco intersticial e oxigênio intersticial (Zni – Oi) (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-1 

(AM2) não deve estar relacionado com vibrações de Zni–Oi. É bem conhecido que o 

recozimento de ZnO em fluxo de gás inerte (N2 e He, por exemplo) em altas temperaturas 

produz vacâncias de oxigênio, as quais podem ser reduzidas através de tratamento térmico em 

fluxo de O2 (KIM et al., 2005). Portanto, o recozimento do ZnO em fluxo de N2 e He deveria 

levar a um decréscimo de espécies Oi maior do que no tratamento térmico em atmosfera de ar 

e, consequentemente, a intensidade do modo Raman AM2 (~510 cm-1) deveria se reduzir mais 

quando as NPs são tratadas em atmosfera inerte (N2 e He). No entanto, observa-se um 

comportamento oposto: verifica-se uma menor redução da intensidade do modo vibracional 

AM2 para as amostras tratadas termicamente em fluxo de N2 e He do que quando tratadas em 

atmosfera de ar. Além disso, as vacâncias de oxigênio (VO) criadas durante os tratamentos em 

fluxo de N2 e He deveriam ser compensadas pelos Oi, o que em comparação com os outros 

AMs deveria levar a um maior decréscimo da intensidade do modo vibracional em ~510 cm-1. 

Porém, os resultados mostram que as intensidades dos quatro modos Raman adicionais 

decrescemde forma conjunta e, portanto, não corrobora a teoria que relaciona os AMs com a 

formação dos complexos de Zn. 

  Alguns autores relacionam o pico Raman em ~580 cm-1 somente como a 

manifestação de fônons LO (FRIEDRICH et al., 2007) intensificados devido à interações 

extrínsecas de Fröhlich associadas com impurezas ou defeitos. Apesar dos resultados 

mostrados na Figura 4.2.6demonstrarem a existência de ressonância em relação ao modo 

Raman em ~580 cm-1 para as NPs de Ho0,01Zn0,99O excitadas com diferentes comprimentos de 

onda (λ = 488 nm e 752 nm), os resultados associados com os diferentes tipos de tratamento 

térmico mostram que este pico deve estar associado com a sobreposição de fônons de 

diferente origens. Os resultados presentes neste trabalho são melhor explicados por modos 
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silentB1 ativados por disordem, bem como por seus fônons de segunda ordem (MANJÓN et 

al., 2005; SINGH et al., 2013; ESCOBEDO-MORALES; PAL, 2011). De acordo com 

Manjón et al.(2005), os AMs são associados ao espalhamento Raman ativado por impurezas 

(disorder-activated Raman scattering – DARS) induzidos por quebra da simetria de translação 

da rede cristalina causada por defeitos e impurezas. Dentro desta explicação ebaseando-se nas 

frequências calculadas para estes fônons no centro da zona de Brillouin, os modosAM1, AM2, 

AM3 e AM4 podem ser, respectivamente, descritos como os modos B1
low, 2B1

low, B1
high e B1

high 

+ TA. A relação de dispersão de fônons no ZnO foi calculada (MANJÓN et al., 2005; 

SERRANO et al., 2004) e medida por espalhamento inelástico de nêutrons (SERRANO et al., 

2010), de forma que os resultados mostram que os modos B1
low e B1

high possuem frequências 

próximas aos modos AM1 e AM3, respectivamente. Seguindo esta associação, os modos AM1 e 

AM3 envolvem um phonon, enquanto que os AM2 e AM4 envolvem dois fônons cada. Então, é 

esperado que as intensidades dos modos AM1 e AM3 sejam maiores que as dos modos AM2 e 

AM4, o que é experimentalmente observado ao longo desta tese. Além do mais, esta descrição 

é consistente com o decréscimo e o desaparecimento dos AMspor meio de tratamentos 

térmicos.  

  No entanto, os resultados referente aos tratamentos em atmosfera de ar, N2 e He 

mostram que o nitrogênio deve ter um papel importante neste processo. A seletividade 

observada na ativação dos modos B1 pelos átomos de nitrogênio deve estar relacionada à 

diferença nas propriedades eletrônicas do N e do O (SERRANO et al., 2004). O nitrogênio 

substitucional deve promover uma maior perturbação do potencial periódico da rede em 

relação a outras impurezas e outros defeitos, o que resulta na seletividade da ativação dos 

modos Raman B1. Neste cenário, a redução de intensidade e o desaparecimento dos AMs após 

o processo de recozimento em atmosfera de ar para temperaturas acima de 700 °C são 

explicados pela eliminação dos átomos de N das nanopartículas (GAO et al., 2010; SOUISSI 

et al., 2013). Como o O2 é mais reativo que N2 ou He, a presença de oxigênio na superfície 

das NPs promove a eliminação do N, o que resulta no desaparecimento dos modos adicionais 

pelo recozimento em atmosfera de ar, o que não ocorre em fluxos de N2 e He sob a mesma 

temperatura. Por outro lado, a presença de terras-raras parece influenciar na incorporação de 

nitrogênio. Usando os dados de Kaschner et al. (2002) e as relações de intensidades entre os 

AMs e o modo E2
high para as amostras EuxZn1-xO e HoxZn1-xO (inserções 4.2.3 (b) e 4.2.5(c)), 

é possível mostrar que, em relação às amostras nominalmente puras, a inserção de terras-raras 

duplica o teor de N na NPs.  Além disso, os resultados mostradosna Fig. 4.2.8 sugerem que a 

presença de Eu faz com a eliminaçãode N das nanopartículas se torne mais difícil. Assim, 
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esses dados evidenciam que os íons terras-raras podem aumentar a solubilidade do N na 

estrutura cristalina do ZnO. 

4.2.4. Conclusão parcial sobre os modos adicionais em nanopartículas de CoxZn1-xO, 
EuxZn1-xO e HoxZn1-xO 

  
Em síntese, no presente estudo, nanopartículas de CoxZn1-xO, EuxZn1-xO e HoxZn1-xO 

foram sintetizadas pelo método da solução de combustão e investigadas por MEV, EDS, DRX 

e espectroscopia Raman. Em adição, NPs de ZnO e Eu0,01Zn0,99O foram tratadas termicamente 

em atmosfera de ar a 700, 800, 900 e 1000 °C e na presença de atmosfera inerte (fluxo de N2 e 

He) a 800 °C. As nanopartículas de EuxZn1-xO e HoxZn1-xOcomo crescidas, exibiram uma 

coloração  característica (salmão) de nanopartículas de ZnO dopadas com N. NPs de ZnO e 

Eu0,01Zn0,99O mudaram da cor salmão para incolor após o processo de recozimento. Além do 

mais, foi observada a presença de modos Raman adicionais (AMs) nas nanopartículas de ZnO, 

CoxZn1-xO, EuxZn1-xO e HoxZn1-xO. Estes AMs são geralmente detectados em amostras de 

óxido de zinco dopadas com nitrogênio, o que sugere que átomos de N (~ 1018 cm-3), 

provavelmente originários 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 presença de terras-raras favorece a solubilidade do nitrogênio nas 

nanopartículas de ZnO produzidas por SCM. Finalmente devido ao desaparecimento dos AMs 

ser sensível ao fluxo gasoso usado durante o processo de recozimento, é improvável que 

complexos de Zni-Oi sejam a origem do modo observado em ~510 cm-1, 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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Capítulo 5 
 

5. CONCLUSÃO GERAL 

 

Nesta tese, nanopartículas de MxZn1-xO(M = Co, Eu e Ho) com 0,000 ≤ x ≤ 0,100, 

sintetizadas pelo método da solução de combustão, foram investigadas por difração de raios-

X, microscopia eletrônica de varredura, espectroscopia de raios-X por dispersão de energia, 

ressonância paramagnética eletrônica, magnetometria e espectroscopias Raman e 

fotoacústicas. Os dados mostraram a formação de nanopartículas com boa cristalinidade e 

com estrutura ZnO wurtzita hexagonal (grupo espacial C4
6V). Para as amostras nominalmente 

puras (ZnO), não se verificou a presença de fases cristalográficas extras. No entanto, fases 

secundárias (Co3O4, Eu2O3,Eu2O2CN2 ou Ho2O3) foram encontradas para as NPs com x 

0,000 nos conjuntos de amostrasaqui estudados.Para as nanopartículas de CoxZn1-xO, dados de 

susceptibilidade magnética permitiram estimar que aproximadamente 40% dos átomos 

Coinicialmente introduzidos na síntese se segregam formando a fase Co3O4. Para esse 

conjunto de amostras, medidas de magnetização mostraram a existência de ordenamento 

magnético de longo alcance à temperatura ambiente. Em adição, a dependência do campo 

coercivo e da susceptibilidade magnética com a temperatura sugeriu que a origem da ordem 

ferromagnética nas NPs de CoxZn1-xO se deve a inclusõesde pequenas partículas de Co-

metálico, as quais, devido ao volume reduzido, não foram detectadas por outras técnicas 

experimentais utilizadas nesta tese. Estimou-se que menos de 3% do teor de Co está na forma 

de Co-metálico, com raio de ~4,8 nm e temperatura de bloqueio de ~595 K. Além do mais, a 

redução da magnetização de saturação ao longo do tempo, para a amostra Co0,100Zn0,900O, se 

mostrou consistente com existência das inclusões de Co-metálico, 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 (AMs) com energias (~275, ~510, 

~580 e ~642 cm-1) e intensidades similares às encontradasem ZnO dopado com nitrogênio. 

Em adição, as NPs de EuxZn1-xO e HoxZn1-xO como crescidas apresentaram coloração 

característica (salmão) de amostras deN:ZnO. Esta coloração não foi verificada no conjunto 

de amostras CoxZn1-xO para maiores teores de Co devido à presença do Co3O4.Esses 

resultados mostram que átomos de N, provavelmente originários 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 não mostraram quaisquer evidências da presença de nitrogênio nas 

amostras, concluiu-se que o teor de N nos nanomateriais é muito pequeno. De fato, por meio 

de cálculos usando a intensidade relativa dos modos Raman adicionais estimou-se o teor de N 

em ~ 1018 cm-3 para as NPs como crescidas. Ainda, verificou-se que a presença de átomos de 

európio e hólmio favorece a solubilidade do nitrogênio nas nanopartículas de ZnO produzidas 

por SCM. Por outro lado, os resultados mostraram que para aplicações em que a introdução de 

N nas NPs é indesejada, o tratamento térmico em atmosfera de ar a temperaturas 

suficientemente elevadas é uma forma possível de se eliminar traços desse elemento. Em 

relação à origem dos modos Raman adicionais, foi possível concluir que complexos de Zni-

Oinão podem originar o modo vibracional observado em ~510 cm-1, diferentemente do que 

tem sido afirmado recentemente na literatura. Considerando que os AMs mostram um 

comportamento coletivo em relação ao aparecimento/desaparecimento, bem como 

intensidades relativas aproximadamente constantes, o espalhamento Raman ativado por 

desordem favorecido por impurezas de N é possivelmente a origem dos modos Raman 

adicionais verificados nos nanomateriais estudados nesta tese. Assim, os modos adicionais em 

~275, ~510, ~580 e ~642 cm-1 foram associados, respectivamente, aos modos Raman silent 

B1
low, 2B1

low, B1
high e B1

high + TA. Finalmente, para além da identificação da origem do 

ferromagnetismo ou da natureza dos modos Raman adicionais nas amostras de MxZn1-xO, esta 

tese reforça a necessidade de uma abordagem ampla e minuciosa para a completa 

caracterização das propriedades estruturais, ópticas e magnéticas de nanopartículas de 

semicondutores magnéticos diluídos. 
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Capítulo 6 
 

6. PERSPECTIVAS PARA NOVOS ESTUDOS 
 
Dentre as perspectivas futuras em relação aos materiais e aos métodos empregados nesta tese, 

pode-se destacar: 

 Estudar as propriedades magnéticas de nanopartículas de óxido de zinco 

nominalmente puro após tratamento térmico ematmosfera de ar e em fluxo de N2 e He; 

 Investigar a influência de íons de metais de transição (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 influência do teor e da natureza do combustível sobre os modos Raman 

adicionais (AMs); 

 Investigar, por EPR,amostras com teores de Co bem reduzidos, em temperaturas de 

hélio líquido, para investigar a existência de transições hiperfinas e comprovar a 

presença de cobalto em diferentes sítios das amostras.   
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APÊNDICE A – INFORMAÇÕES COMPLEMENTARES 
 
A1 – ESTIMATIVA DO TEOR DE Co-METÁLICO CONSIDERANDO OS VALORES DE 
MSEXPERIMENTAIS 
 

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

cristalográficas Co-metálico (𝑚𝐶𝑜), Co3O4 (𝑚34) e ZnO (𝑚𝑍). Ou seja: 

 

𝑚𝐶𝑜 + 𝑚34 + 𝑚𝑍 = 𝑚𝑎    (A1.1) 

 

Considere também que a magnetização de saturação experimental (𝑀𝑆
𝑒𝑥𝑝) resulta de inclusões 

(nanopartículas) de Co-metálico. De acordo com, por exemplo, Cullity e Graham (2009)2, a 

magnetização em massa do cobalto bulk é:𝑀𝑆
𝐶𝑜 = 162 𝑒𝑚𝑢/𝑔. Assim: 

 
𝑀𝑆

𝑒𝑥𝑝

𝑀𝑆
𝐶𝑜 =

𝑚𝐶𝑜

𝑚𝑎
= 𝑅𝐹      (A1.2) 

 

Por outro lado, se uma fração 𝑦do teor total de cobaltose torna Co3O4, podemos escrever: 

 
𝑚34

𝑚𝑍
= 𝑦

𝑥

3(1−𝑥)

𝑀𝑚𝑜𝑙(𝐶𝑜3𝑂4)

𝑀𝑚𝑜𝑙(𝑍𝑛𝑂)
= 𝑦𝑅𝑚    (A1.3) 

De forma que: 

 

                                                
2CULLITY, B. D.; GRAHAM, C. D. Introduction to Magnetic Materials. 2ed. New Jersey: Wiley, 2009. 
544p. 
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𝑅𝐹𝑚𝑎 + 𝑦𝑅𝑚𝑚𝑍 + 𝑚𝑍 = 𝑚𝑎 

𝑚𝑍 = 𝑚𝑎
1−𝑅𝐹

1−𝑦𝑅𝑚
    (A1.4) 

 

Os valores experimentais da magnetização de saturação para a amostra CoxZn1-xO com x = 

0,100 para ~20, ~1100 e ~1400 dias após a síntese são mostrados na Tabela A1.1, bem como 

os respectivos valores de RF. O valor de y obtido para a amostra x = 0,100 foi de ~0,42. Para a 

medida 20 dias após a síntese, considerando 𝑀𝑚𝑜𝑙(𝑍𝑛𝑂) ≅ 81,4 𝑔/𝑚𝑜𝑙 e 𝑀𝑚𝑜𝑙(𝐶𝑜3𝑂4) ≅

240,8 𝑔/𝑚𝑜𝑙3, as relações (A1.4), (A1.3) e (A1.2) fornecem, respectivamente:  

 

𝑚𝑍 ≅ 0.95 𝑚𝑎, 𝑚34 ≅ 0.044 𝑚𝑎 e  𝑚𝐶𝑜 ≅ 0.0022 𝑚𝑎  (A1.5) 

 

. 
Tabela A1.1 – Magnetização de saturação experimental e razão RFem função do tempo após a síntese para a 

amostra CoxZn1-xO com x = 0,100. 

 ~20 dias ~1100 dias ~1400 dias 

MS
exp (emu/g) 0,36 0,060 0,025 

RF 0,0022 0,00037 0,00015 

 

 Considerando a massa molar do cobalto 𝑀𝑚𝑜𝑙(𝐶𝑜) ≅ 58,9 𝑔/𝑚𝑜𝑙 e as relações 

(A1.5), pode-se estimar a razão entre o número de átomos de Co na fase Co-metálico (𝑁𝐶𝑜)em 

relação ao número total de átomos de Co da amostra𝑁𝐶𝑜
𝑇  Assim: 

 

𝑁𝐶𝑜 =
𝑁𝐴

𝑀𝑚𝑜𝑙(𝐶𝑜)
𝑚𝐶𝑜 ≅ 2,3 × 1019[𝑎𝑡/𝑔] × 𝑚𝑎   (A1.6) 

 

O número de átomos de Zn na amostra (𝑁𝑍) em função da massa total da amostra (𝑚𝑎) pode 

ser dado por: 

 

𝑁𝑍 =
𝑁𝐴

𝑀𝑚𝑜𝑙(𝑍𝑛𝑂)
𝑚𝑍 ≅ 7,1 × 1021[𝑎𝑡/𝑔] × 𝑚𝑎   (A1.7) 

 
                                                
3Para massas molares de ZnO, Co3O4 e Co-metálico, ver, por exemplo:ATKINS, P.; JONES, L. Chemical 

principles. 5th.ed. New York: W.H. Freeman and Company, 2010. 
 



106 
 

Considerando (A1.7) e a relação entre o número de átomos de Zn (𝑁𝑍) e o número total de 

átomos de Co na amostra (𝑁𝐶𝑜
𝑇 ), obtêm-se: 

 

𝑁𝐶𝑜
𝑇 =

𝑥

1−𝑥
𝑁𝑍 ≅ 7,8 × 1020[𝑎𝑡/𝑔] × 𝑚𝑎   (A1.8) 

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

 
𝑁𝐶𝑜

𝑁𝐶𝑜
𝑇 ≅ 2,9%     (A1.9) 

 

Para as medidas realizadas ~1100 dias e ~1400 dias após a síntese, os mesmos cálculos 

fornecem, respectivamente,𝑁𝐶𝑜

𝑁𝐶𝑜
𝑇 ≅ 0,5% e 𝑁𝐶𝑜

𝑁𝐶𝑜
𝑇 ≅ 0,2%. 

A2 – ESTIMATIVA DA RAZÃO ENTRE O NÚMERO DE INCLUSÕES DE Co-
METÁLICO E O NÚMERO DE PARTÍCULAS DE Co3O4@CoxZn1-xO 
 

Da equação A1.2, temos que:𝑀𝑆
𝑒𝑥𝑝

𝑀𝑆
𝐶𝑜 =

𝑚𝐶𝑜

𝑚𝑎
= 𝑅𝐹 . Considere 𝑚𝑎 = 𝑚𝐶𝑜 + 𝑚𝑍34, com 

𝑚𝑍34sendo a soma da massa de Co:ZnO com a massa de Co3O4 presente na amostra. Assim: 

 

𝑅𝐹 =
𝑚𝐶𝑜

𝑚𝐶𝑜+𝑚𝑍34
=

𝜌𝐶𝑜𝑉𝐶𝑜

𝜌𝐶𝑜𝑉𝐶𝑜+𝜌𝑍34𝑉𝑍34
    (A2.1) 

 

onde 𝜌𝐶𝑜  é a densidade do Co-metálico, 𝜌𝑍34 é a densidade da fase Co3O4@CoxZn1-xO, VCo é 

o volume de cobalto e VZ34 é o volume da fase Co3O4@CoxZn1-xO. A eq. A2.1 pode ser 

rearranjada da seguinte maneira: 

 
𝑉𝐶𝑜

𝑉𝑍34
=

𝑅𝐹

1−𝑅𝐹

𝜌𝑍34

𝜌𝐶𝑜
=

𝑅𝐹

1−𝑅𝐹
𝜌𝑍𝐶𝑜     (A2.2) 

 

Dessa forma, a razão do volume de Co-metálico em relação ao volume total da amostra pode 

ser escrita com: 

 
𝑉𝐶𝑜

𝑉𝐶𝑜+𝑉𝑍34
=

𝜌𝑍𝐶𝑜𝑅𝐹

𝑅𝐹(𝜌𝑍𝐶𝑜−1)+1
    (A2.3) 

 

O número de inclusões 𝑛𝑖𝑛𝑐 de Co-metálico em cada uma das NPs é dado por: 
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𝑛𝑖𝑛𝑐 =
𝑉𝐶𝑜/𝑁𝑃

𝑉1𝐶𝑜
     (A2.4) 

 

onde 𝑉𝐶𝑜/𝑁𝑃  é o volume de inclusões de Co-metálico em cada NP e𝑉1𝐶𝑜 é o volume de cada 

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

HC(T) como sendo: 𝑟𝐶𝑜 ≅ 4.8 𝑛𝑚.Por outro lado: 

 
𝑉𝐶𝑜/𝑁𝑃

𝑉𝑁𝑃
=

𝑉𝐶𝑜

𝑉𝐶𝑜+𝑉𝑍34
    (A2.5) 

 

Então: 

𝑛𝑖𝑛𝑐 =
𝑉𝑁𝑃

𝑉1𝐶𝑜

𝑉𝐶𝑜

𝑉𝐶𝑜+𝑉𝑍34
= (

𝑟𝑁𝑃

𝑟𝐶𝑜
)

3 𝜌𝑍𝐶𝑜𝑅𝐹

𝑅𝐹(𝜌𝑍𝐶𝑜−1)+1
    (A2.6) 

Em relação à densidade 𝜌𝑍34 , podemos considerar: 

 

𝜌𝑍34 =
𝑚34+𝑚𝑍

𝑉34+𝑉𝑍
= 𝜌𝑍

1+
𝑚34
𝑚𝑍

1+
𝑉34
𝑉𝑍

= 𝜌𝑍
1+𝑦𝑅𝑚

1+𝑦𝑅𝑚
𝜌𝑍

𝜌34

    (A2.7) 

 

Para 𝑦 ≅ 0,42, 𝑅𝑚 ≅ 0,11, 𝜌𝑍 ≅ 5,6 𝑔/𝑐𝑚3, 𝜌34 ≅ 6,1 𝑔/𝑐𝑚3, obtêm-se que 𝜌𝑧34 ≅

1,004𝜌𝑍. Assim, 𝜌𝑧34 ≈ 𝜌𝑍. Como, 𝜌𝐶𝑜 ≅ 8,9 𝑔/𝑐𝑚3, 𝜌𝑍𝐶𝑜 ≅ 0,63. Voltando em (A2.6), 

para a medida aproximadamente vinte dias após a síntese, 𝑅𝐹 ≅ 0,0022 e considerando o raio 

médio das NPs como sendo 𝑟𝑁𝑃 ≅ 56 𝑛𝑚, encontramos: 

𝑛𝑖𝑛𝑐 ≅ 2,2 

Para os outros valores de 𝑅𝐹 o número de inclusões de Co-metálico por NPs estimado seria 

inferior. 
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APÊNDICE C – ARTIGOS PUBLICADOS FORA DO CONTEXTO 
DESTA TESE 
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