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RESUMO 

 

Neste trabalho estudamos as propriedades magnéticas, ópticas e estruturais de nanopartículas de 

ZnO puras e dopadas com diferentes concentrações Fe e Mn sintetizadas  por três diferentes 

métodos de síntese; co-precipitação (CP), hidrotérmico (SH) e decomposição térmica (DT). As 

amostras foram caracterizadas por medidas de difração de raios X (DRX) e analisadas 

juntamente ao método de refinamento Rietveld, absorção na região UV-Vis, microscopia 

eletrônica de varredura e de transmissão (MEV e MET) e medidas de magnetização em função 

do campo e da temperatura (MvsH, MvsT). Através das análises de DRX, nós temos observado 

uma dependência do tamanho da nanopartícula com o aumento da temperatura para ambos os 

métodos CP e SH, bem como uma variação na morfologia com a temperatura para o sistema de 

amostras sintetizado pela SH. Análises do gráfico de Williamson-Hall e imagens de MET 

mostram que as partículas obtidas através dos métodos SH e CP apresentam um crescimento 

anisotrópico, diferentemente das obtidas pelo método de DT, as quais apresentam morfologia 

esférica. Além disso, os resultados de DRX mostram que os sistemas Zn1-xFexO obtidos pela CP 

e SH apresentam somente uma fase, porém do ponto de vista das propriedades magnéticas 

observamos que as amostras apresentam uma transição em baixa temperatura  (T = 10 K) similar 

a um ordenamento antiferromagnético. Por outro lado, as amostras de Zn1-xFexO obtidas pela 

síntese de DT observamos um comportamento paramagnético evidenciados pelas curvas de 

MvsT. No entanto, em temperatura ambiente as curvas de MvsH indicaram um comportamento 

ferromagnético. Todas as amostras de ZnO dopadas com Mn apresentam um comportamento 

típico de um material paramagnético. Resultados de absorção de UV-Vis para todos os sistemas 

estudados mostram um leve aumento na energia de gap com o aumento da concentração do 

dopante.  

 

Palavras- chave: ZnO, nanopartículas, método Rietveld, semicondutor magnético diluído 

(SMD), síntese química, DRX, UV-Vis, magnetização.  
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ABSTRACT 

 

In this work we have studied the magnetic, optical and structural properties of ZnO nanoparticles 

pure and doped with different concentrations of Fe and Mn synthesized by three different 

synthesis methods; co-precipitation (CP), hydrothermal (SH) and thermal decomposition (DT). 

The samples were characterized by measurements of X-ray diffraction (XRD) and analyzed 

allied to Rietveld refinement method, absorption in the UV-Vis region, scanning and 

transmission electron microscopy (SEM and TEM), and magnetization measurements as a 

function of field and temperature (MvsH, MvsT). Through XRD analysis we have observed a 

dependence of the nanoparticle size with increasing temperature for both CP and SH methods 

well as a change in morphology with temperature for the samples system synthesized by SH. 

XRD analysis through the Williamson-Hall plot and TEM images show that particles obtained 

by SH and CP methods present an anisotropic growth, different of the particles obtained by DT 

method, that they present a spherical-like shape. The XRD results for  Zn1-xFexO systems 

obtained by the CP and SH present only one phase but from point of view  magnetic properties 

we have observed that these samples present transition at low temperature (T = 10 K) similar to 

an antiferromagnetic ordering. However, the Zn1-xFexO samples obtained by DT synthesis we 

have observed a paramagnetic behavior evidenced by MvsT curves. Therefore, at room 

temperature the MvsH curves indicated a ferromagnetic behavior. All Mn-doped ZnO samples  

present a paramagnetic behavior. The UV-Vis results show for all systems a slow increase in gap 

band with increases of dopant concentration.  

 

Keywords: ZnO, nanoparticles, Rietveld method, diluted magnetic semiconductor (DMS), 

chemical synthesis, XRD, UV-Vis, magnetization. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

1.1 Semicondutores Magnéticos Diluídos 

 

Uma classe de materiais que vem sendo estudada extensivamente são os materiais 

conhecidos por semicondutores magnéticos diluídos (SMD). São assim chamados por 

apresentarem propriedades magnéticas e propriedades semicondutoras simultaneamente. 

Geralmente, esses materiais são na forma de liga como, por exemplo, o (Ga, Mn)As [1]. 

Entretanto, nos últimos anos os óxidos semicondutores dopados com metais de transição têm 

sido bastante estudados devido à facilidade de alguns metais de transição ser inseridos na 

estrutura sem alterar as suas propriedades estruturais e semicondutoras, e consequentemente 

apresentar um comportamento ferromagnético fraco próximo à temperatura ambiente [2]. 

Dentro da classe dos óxidos SMD, o ZnO tem ganho atenção por apresentar alta solubilidade.   

Do ponto de vista de aplicação, a ideia chave dos SMD é a de encontrar 

experimentalmente um semicondutor magnético diluído que apresente ordenamento em 

temperatura ambiente. Portanto, muitos trabalhos experimentais relatam que além do 

ferromagnetismo, os SMD podem apresentar comportamentos como paramagnetismo e até 

mesmo o superparamagnetismo [3,4]. Já se tratando do ponto vista da ciência básica, esses 

materiais têm atraído diversos pesquisadores a elaborar e estudar diferentes modelos a fim de 

explicar a verdadeira origem do ferromagnetismo nos SMD. 

A Figura 1.1 mostra a diferença entre três tipos de semicondutores: em (A) temos um 

semicondutor magnético, em que uma matriz periódica do elemento magnético está presente; 

(B) um semicondutor magnético diluído, íons magnéticos diluídos na matriz semicondutora e 

(C) um semicondutor não magnético, que não contém íons magnéticos [5].  

 

Figura 1.1 Ilustração estrutural de diferentes tipos de semicondutores: (A) semicondutor magnético; (B) 

semicondutor magnético diluído; (C) semicondutor não magnético [5]. 
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É importante destacar que os materiais semicondutores magnéticos (figura 1A) 

também apresentam propriedades semicondutoras e ferromagnéticas simultaneamente. No 

entanto, a restrição no estudo desses materiais está na dificuldade em obter esses materiais, 

visto que esses apresentam estrutura cristalina muito diferente dos semicondutores básicos, Si 

e GaAs. Além disso, para obter um pequeno e único cristal requer semanas de preparação e 

crescimento [5]. 

Os materiais pertencentes à classe do SMDs apresentam grande potencial de aplicação 

na área da spintrônica cujo princípio físico é baseado na manipulação de correntes de spin, ao 

contrário da eletrônica básica na qual ignora o spin do elétron. A adição de mais um grau de 

liberdade, o spin, produz novos efeitos, novas capacidades e novas funcionalidades [6]. Um 

dos principais dispositivos dessa área é o spin-transistor [7] representado na Figura 1.2. Este é 

composto por dois materiais ferromagnéticos nas extremidades e no centro um material 

semicondutor ou isolante, e através de um potencial gate pode-se controlar a passagem de 

elétrons polarizados magneticamente, ou seja, elétrons com os spins orientados 

principalmente em uma única direção [8]. A exigência para que um material possa ser 

utilizado no desenvolvimento de um dispositivo spintrônico é que este deve apresentar uma 

temperatura de Curie superior a 300 K de forma que a orientação da magnetização seja estável 

[9].  

 

Figura 1.2 Representação esquemática de um spin-transistor [10]. 

 

Outra exigência importante na realização de dispositivos como o spin-transistor é a 

necessidade de, além das propriedades de transporte, o material ter uma injeção eficiente de 

portadores com spin polarizado. Uma forma de obter a injeção eficiente de spin é utilizar nos 

contatos um metal ferromagnético. Porém isso pode levar a uma eficácia baixa da injeção de 
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spin devido á formação de camadas interfaciais e dessa forma os contatos não sejam 

puramente ôhmicos. Em particular, isso motivou o interesse em desenvolver a pesquisa em 

óxidos semicondutores diluídos dopados com metais de transição e que apresente 

ordenamento ferromagnético em temperatura ambiente podendo assim ser usados na injeção 

eficiente de portadores com spin polarizado [11].  

Baseando-se no trabalho desenvolvido por Dietl et al, podemos observar na Figura 1.3 

a previsão teórica da temperatura de Curie para alguns materiais semicondutores do tipo-p 

dopadas com 5% de manganês com uma concentração de buracos estimada de 3,5 x 10
20

 cm
-3 

incluindo o óxido de zinco [11,12]. A teoria sugere, por exemplo, uma Tc superior a 300 K 

para GaN e o ZnO, deixando evidente que ambos os materiais seriam matrizes 

semicondutoras promissoras para a obtenção do ordenamento ferromagnético a temperatura 

ambiente e dessa forma impulsionou a pesquisa nessa área. Nesse sentido, vários materiais 

óxidos SMD vêm sendo estudados, por exemplo: SnO2 [13], TiO2 [14], ZnO [15], CeO2 [16]. 

 

 

Figura 1.3 Previsão teórica da temperatura de Curie para alguns materiais semicondutores do tipo-p dopado com 

5% de Mn [11]. 

 

Os principais desafios científicos relacionados aos semicondutores magnéticos 

diluídos se resumem em encontrar materiais com TC superior à temperatura ambiente, bem 

como entender por completo os mecanismos microscópicos responsáveis pelo aparecimento 

de ferromagnetismo em semicondutores dopados com metal de transição, visto que ainda 
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existem controvérsias sobre o mecanismo responsável pela origem do ordenamento 

ferromagnético nesses materiais [8,17]. 

 

1.2 Óxido de zinco 

 

 O óxido de zinco (ZnO) pertence à classe dos semicondutores do tipo II-VI, pois é 

formado por átomos de zinco pertencente à segunda família e oxigênio a sexta família da 

tabela periódica. Com um gap direto de energia da ordem de 3,37 eV à temperatura ambiente, 

o  ZnO, além de ser um forte candidato a aplicação na spintrônica, ele pode ser aplicado em 

uma variedade de dispositivos baseados em nanotecnologia que variam desde sensores, 

diodos, laser [18,19]. 

O ZnO é um material muito versátil e além das propriedades semicondutoras também 

apresenta  propriedades piezoelétricas, bem como propriedades piroelétricas e portanto são 

bem utilizados em atuadores mecânicos e sensores piezoelétricos. Além disso, o  ZnO 

apresenta  propriedades como a absorção de UV, propriedades anti-microbianas, propriedades 

térmicas e ópticas e desta forma, contribui de forma muito significativa pra indústria seja de 

cerâmica, lubrificantes, pomadas, adesivos ou a indústria da borracha [20,21] 

  Para as diversas aplicações do ZnO, o material requer um controle das suas 

propriedades, seja a densidade, a forma e o tamanho das nanopartículas. Em particular, foi 

observado em [22] que a morfologia das nanopartículas influencia nas propriedades ópticas 

do ZnO. Do ponto de vista morfológico, o óxido de zinco se mostra um material muito 

diversificado e muitos pesquisadores têm obtido nanoestruturas desse material com diferentes 

formas, como por exemplo, nanorods [23], nanoswords, nanopills [24], pencil-like [25], 

nanowires [26], nanospheres [27] e nanotubes [28]. 

 A Figura 1.4 mostra a estrutura cristalina hexagonal do ZnO, também conhecida como 

wurtzite, com destaque da vista lateral (Figura 1.4b) e da vista superior (Figura 1.4c) da sua 

célula unitária. Ela é descrita simplesmente como uma série de planos constituídos por íons de 

O
2-

 e Zn
2+ 

empilhados alternadamente ao longo do eixo c de tal modo que cada íon de Zn está 

rodeado por um tetraedro de íons de O, e vice-versa. Portanto, ambos os átomos apresentam 

coordenação igual a quatro [21]. A Figura 1.4 está representada em função do raio iônico dos 

elementos: Riônico (Zn) = 0,6 Å e Riônico (O) = 1,38 Å [29]. 
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Figura 1.4 (a) Estrutura cristalina do ZnO com destaque da célula unitária do ZnO com (b) vista lateral e (c) 

vista superior.  

 

 Podemos verificar na Figura 1.4a que cada célula unitária do ZnO é composta por 

quatro átomos e também que essa estrutura é caracterizada por apresentar os seguintes 

parâmetros estruturais a=b ≠ c e  α=β= 90° e ɣ=120°. Na Tabela 1.1 temos os valores teóricos 

desses parâmetros estruturais; a = b = 3.2501Å e c=5,2071Å  [30]. Considerando que os 

parâmetros a e c representam, respectivamente, as dimensões menor e maior da célula unitária 

(Figura 1.4), a razão entre eles deve ser 1.633. No entanto, para alguns metais esta razão 

desvia do valor ideal [31] que para o caso do ZnO, ele deve ter uma razão igual a 1,602 [30]. 

Além da fase cristalina wurtzite, estrutura mais estável à pressão e temperatura 

ambiente, o ZnO também pode ser crescido com uma estrutura do tipo zinco-blenda 

(esfarelita) e sal gema (NaCl) que dificilmente são observadas. Os sistemas cristalinos zinco-

blenda são estáveis apenas por crescimento em estruturas cúbicas [19]. A estrutura de sal-
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gema existe somente em condições de alta pressão como, sendo observada após transição 

quando submetida à pressão igual ou superior a 10 GPa [32]. 

 

Tabela 1.1 Dados característicos da estrutura wurtzita do ZnO. 

Dados da estrutura cristalina wurtzita 

 

 

Sistema cristalino: hexagonal 

Grupo espacial: P63mc ou 4

6vC  

Tipo: Primitiva 

Parâmetros da célula unitária 

a (Å) b (Å) c (Å) α β ɣ 

3.2501 3.2501 5.2071 90 90 120 

 

Posições atômicas 

 X y Z 

O 0.3333 0.6667 0.38167 

Zn 0.3333 0.6667 0 

 

1.3 ZnO dopado com Metais de transição 

 

O trabalho de Dietl et al. [12] no qual eles previram teoricamente que alguns materiais 

semicondutores dopados com Mn apresentaram temperatura de Curie acima de 300 K serviu 

como base para o desenvolvimento na pesquisa do ZnO dopados com diferentes metais de 

transição (MT) tais como Co, Ni , Fe e Mn. Teoricamente os MT têm como função introduzir 

o ferromagnetismo em tais materiais e isso foi observado, por exemplo, no trabalho 

desenvolvido por K. Sato et al. [33]. Eles atribuíram que o comportamento ferromagnético no 

sistema de ZnO dopado com Mn fosse induzido por buracos. Porém alguns trabalhos não tem 

verificado o ordenamento em temperatura ambiente para sistemas de ZnO dopado com o 

mesmo e outros MT. Esse é caso, por exemplo, do trabalho desenvolvido por Lawes et al no 

qual  verificou que os sistemas Zn1-xCoxO e Zn1-xMnxO (0,02< x< 0,15) não apresentavam 

ordenamento magnético a temperatura ambiente [34]. De forma análoga Kolesnik e 

Dabrowski sintetizaram sistemas policristalinos de Zn1-xMnxO (x ≤ 0,05) em que nenhum 

ferromagnetismo pode ser observado e as amostras monofásicas apresentaram comportamento  

paramagnético [35]. O fato de alguns trabalhos observarem o ferromagnetismo em 

temperatura ambiente enquanto que outros trabalhos não observam este comportamento, se 
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tornou grande alvo de discussão e tem contribuído para o desenvolvimento de modelos 

teóricos que explique de forma satisfatória a origem do ferromagnetismo nos óxidos SMD. 

Ramachandran e colaboradores investigaram as propriedades magnéticas de filmes 

finos de Zn1-xMnxO (0,01 x  0,1) e verificaram que o sistema apresenta ferromagnetismo à 

temperatura ambiente. No entanto, após recozimento em alta temperatura com excesso de 

oxigênio não foi observado o comportamento ferromagnético à temperatura ambiente. Isso 

levou os autores a concluir que o ferromagnetismo nos SMD está relacionado a vacância de 

oxigênio e com a concentração do dopante, ou seja, que o ferromagnetismo nestes sistemas é 

impulsionado ou por um portador ou mecanismo mediado por defeito [36].  

Em estudo realizado com nanocristais de ZnO dopados com Fe, Karmakar et al 

mostraram que o sistema apresenta ordenamento ferromagnético à temperatura ambiente 

acompanhada de uma transição de fase  acima de 450 K. Neste estudo, os autores utilizam 

técnicas magnéticas locais de EPR (ressonância paramagnética eletrônica) e espectroscopia 

Mössbauer para explicar a origem do ferromagnetismo. Ambas as técnicas conseguem 

detectar os diferentes estados de valência do Fe, ou seja, Fe
2+ 

e Fe
3+

. Eles acreditam que a 

presença de Fe
3+

 é quem dá origem ao ferromagnetismo e a origem desses se deve a dopagem 

de buracos no sistema induzidos por vacâncias de Zn. Eles corroboram os resultados 

anteriores com cálculos ab initio da estrutura eletrônica sugerindo que a presença de defeitos 

(por exemplo, vacâncias de O e Zn) é crucial para promover o ferromagnetismo nas amostras, 

visto que um defeito pode mediar a interação de troca entre os íons com valências diferentes 

[37]. 

Confirmando a teoria proposta Dietl et al. [12] de que o ZnO dopado com Mn é um 

forte candidato a aplicação na spintrônica, Fukumura et al.  [38] fabricaram filmes finos por 

meio da técnica de deposição a laser pulsado e a partir destes mostraram que os átomos de Mn 

poderiam ser dopados com uma concentração de até 35% (solubilidade do Mn) sem a 

presença de fase secundária. Com o aumento da concentração do Mn, há um aumento nas 

constantes de rede de ambos os eixos a e c de filmes wurtzita Zn1-xMnxO (x<0,35) e o gap de 

energia se expande. Do ponto de vista das propriedades magnéticas desse mesmo sistema, 

Wang et al. também observaram um ordenamento ferromagnético à temperatura ambiente 

sendo que o momento magnético aumentava com a concentração de vacâncias de oxigênio (os 

mediadores) e também com a concentração de Mn (os transportadores de spin) confirmando 

que o ferromagnetismo se deve à interação de troca entre os cátions de Mn mediados por 

elétrons doadores [39]. Em outro estudo também foi possível verificar uma ordem magnética 
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no ZnO puro, mas com alta concentração de vacâncias de oxigênio. Os autores Banerjee et al 

atribuíram essa ordem magnética devido ao acoplamento supertroca comum entre vacâncias 

de oxigênio[40].  

Apesar dos trabalhos anteriores descreverem que a origem do ferromagnetismo no 

composto de ZnO dopado com diferentes metais de transição esteja relacionado com os  

defeitos ou íons com valências diferentes outros autores têm atribuído que este 

comportamento ferromagnético pode estar relacionado  à formação de fases secundárias 

(clusters ou segregação). Recentemente, Opel et al. analisaram filmes  de Zn0.95Co0.05O os 

quais forneceram resultados convincentes de que o comportamento ferromagnético à 

temperatura ambiente é resultado da existência de clusters de Co metálico (ou nanopartículas 

metálicas) com diâmetro entre 3 e 4 nm na matriz semicondutora. E assim descartaram a ideia 

de que algum portador de carga é o responsável por mediar à interação de troca 

ferromagnética entre os momentos de cobalto diluído na matriz semicondutora [41]. De forma 

análoga, Wakano et al. obtiveram  filmes finos de ZnO dopado com níquel, com 

concentrações entre 3 - 25 %, de forma que o ferromagnetismo foi observado em 2 K e acima 

de 30 K o sistema já apresentava um comportamento superparamagnético [42].  

Por outro lado, Martínez et. al estudaram sistemas de nanopartículas de ZnO dopados 

com Co com alta pureza e verificou-se que o aparecimento do ferromagnetismo está 

correlacionado com a microestrutura das amostras, a qual é controlada a partir da variação da 

pressão interior da câmara de evaporação. As amostras preparadas em condições de baixa 

pressão resultaram em uma microestrutura muito homogênea (átomos de Co são distribuídos 

de maneira uniforme na matriz) apresentando um comportamento ferromagnético à baixa 

temperatura enquanto que as amostras preparadas em condições de pressão superior 

mostraram uma microestrutura com defeito apresentando um comportamento paramagnético 

[43].  

Segundo Longen a dificuldade de verificar experimentalmente a verdadeira origem do 

ferromagnetismo nos SMD se deve ao fato de que uma mesma amostra, depende das 

condições de síntese, e pode abranger a totalidade de possibilidades para a tal explicação  

[44]. No entanto, Norton et al [45] discutiram o fato de amostra de Zn dopada com Co mesmo 

apresentando nanocristais de Co, não descarta a possibilidade de que as propriedades 

ferromagnéticas podem ser oriundas também da substituição do Co nos sítios do Zn. 
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1.4 Objetivos 

 

Este trabalho têm como base os seguintes objetivos: 

 

 Síntese de nanopartículas de óxido de zinco puro (ZnO) e dopado com metais de 

transição Zn1-xMTxO (MT = Fe, Mn) a fim de obtermos um semicondutor magnético 

diluído em temperatura ambiente por três diferentes métodos de síntese: co-

precipitação, síntese hidrotérmica e decomposição térmica. 

 

 Estudo das propriedades estruturais, ópticas e magnéticas das amostras sintetizadas 

utilizando as técnicas de difração de raios X, microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) e de transmissão (MET), espectroscopia na região do UV-Vis e técnicas de 

caracterização magnética. 

 

 Fazer um estudo comparativo dos métodos de síntese, principalmente do ponto de 

vista das propriedades magnéticas das amostras de forma a compreender melhor a 

origem do ferromagnetismo nos materiais SMD. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1 Difração de Raios X 

 

Von Laüe, em 1912, foi o primeiro a sugerir que os cristais podiam ser tratados como 

centro de espalhamento de raios X, caso estes apresentassem comprimento de onda da mesma 

ordem das distâncias interatômicas no cristal. Baseando-se nas ideias de Laüe, experimentos 

realizados comprovaram a natureza ondulatória dos raios X e em seguida a periodicidade do 

arranjo dos átomos dentro de um cristal. Esse apresentava distâncias interplanares 

aproximadamente iguais ao comprimento de onda dos raios X e assim ficou comprovado que 

os cristais podiam espalhar raios X. O relato dessas experiências foi analisado com sucesso 

por W. H. Bragg (1862-1942) e seu filho W. L. Bragg (1890-1971) que foram capazes de 

expressar as condições necessárias para a difração em uma forma matemática 

consideravelmente mais simples do que a utilizada por Von Laue [46].  

 
Figura 2.1 Ilustração da Lei de Bragg [47]. 

 

De acordo com Bragg a difração de Raios X pode ser explicada de uma forma simples 

usando a notação de reflexão de espelhos que relaciona o comprimento de onda, a posição do 

pico de Bragg e a distância entre os planos cristalográficos.  Esta relação pode ser deduzida 

observando a Figura 2.1 considerando que o feixe incidente formando um ângulo θ com os 

planos (hkl) são refletidos de forma especular, ou seja, o ângulo de incidência é igual ao 

ângulo de reflexão. A diferença de caminho introduzida entre os dois raios incidentes ou entre 
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os dois raios refletidos é determinado através da distância interplanar e é dada por ∆=dhklsinθ. 

A interferência construtiva ocorrerá quando a diferença de caminho total (2∆) for igual a um 

número inteiro de comprimento de onda, ou seja, 2∆ = nλ, e assim chegamos a Lei de Bragg 

dada pela equação 2.1 [47].  

 sin2 hkldn   

Onde, n é conhecido como a ordem de reflexão e θ é conhecido como ângulo de 

Bragg. 

As medidas de difração de raios X ou o padrão de difração de raios X são gráficos 

compostos pelos picos de Bragg e pela função background. Os picos de difração são descritos 

pelas seguintes componentes: posição, forma e intensidade. A posição dos picos de Bragg é 

estabelecida a partir da Lei de Bragg, como uma função do comprimento de onda da radiação 

e das distâncias interplanares. Já a intensidade dos picos de Bragg é uma função da 

periodicidade dos centros de espalhamento (células unitárias do composto) enquanto que a 

forma dos picos é representada por uma função perfil (peak-shape) [47].   

A Figura 2.2 representa três das funções perfil mais usadas para descrever a forma do 

pico de difração: Gaussiana, Lorentzina e Pseudo-Voigt. Estas funções descreve a intensidade 

do pico de difração em função do ângulo de Bragg. Em suas respectivas expressões 

matemáticas temos que H representa à largura a meia altura do pico. A função Pseudo-Voigt 

por sua vez é uma combinação linear das funções de Gauss com a de Lorentz, visto que em 

sua expressão é adicionado o peso de cada uma dessas funções representado por η. No lado 

esquerdo da mesma figura temos a representação gráfica desses três tipos de função-perfil. A 

função Pseudo-Voigt apresenta 50% da contribuição de Gauss e 50% da função de Lorentz, 

ou seja, η=0,5. 

 

Figura 2.2 Representação gráfica das funções Gaussiana, Lorentzina e Pseudo-Voigt [48]. 

(2.1) 
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2.1.1 Método de Refinamento Rietveld 

 

Muitas das informações descritas anteriormente são de extrema importância para que 

se tenha um bom refinamento do padrão de raios X, consequentemente, informações mais 

precisas das fases cristalinas envolvidas no estudo. Nesse contexto, o método de refinamento 

Rietveld se torna uma ferramenta relevante para a extração dos parâmetros de rede, 

parâmetros de vibração térmica, fator de ocupação, posições atômicas, quantificação de fases 

cristalinas ou não na amostra, além da largura à meia altura (FWHM - full width at half 

maximum) dos picos de difração. Este último essencial para estimarmos o tamanho médio dos 

cristalitos envolvido nas amostras.  

O método de refinamento Rietveld consiste de um ajuste teórico em um padrão 

experimental de difração de raios X de maneira a extrair dados estruturais da amostra e por 

esse motivo é chamado frequentemente de refinamento de uma estrutura cristalina. Este 

método é baseado no processo dos mínimos quadrados em que o objetivo é obter o mínimo 

valor possível da diferença entre a intensidade observada experimentalmente e a intensidade 

calculada [49]. A quantidade a ser minimizada no processo é expressa por: 

2

1

)]()([ calyobsywS i

n

i

iiy 


 

onde, wi é peso de cada ponto da intensidade observado, onde yi(obs) e yi(cal) são, 

respectivamente, as intensidades observada e calculada no i-ésimo ponto. A função de yi(cal) 

é dada pela seguinte relação: 

biKK

K

iKKi YAPFLScaly   )22()(
2

  

Onde, S é fator de escala; K representa os índices de Miller (hkl); LK é uma função que 

inclui o fator de Lorentz de polarização e multiplicidade;  é a função perfil da reflexão; PK é 

a função de orientação preferencial; A é o fator de absorção; Fk é o fator de estrutura da K-

ésima reflexão; Ybi é a intensidade do background para o i-ésimo ponto [50].  

A ideia fundamental do método Rietveld consiste em ajustar todo o padrão de difração 

de raios X usando uma variedade de parâmetros refináveis. A incluir: parâmetros de rede (a, 

b, c, α, β, ɣ); posições atômicas (x, y, z); ocupação dos sítios atômicos; fator de escala; 

parâmetros térmicos, isotrópicos ou anisotrópicos; parâmetro térmico isotrópico global; 

(2.3) 

(2.2) 
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orientação preferencial; função background; parâmetros do perfil do pico U, V e W 

provenientes da fórmula de Caglioti [49].  

Para o refinamento é necessário à utilização de um programa. Um dos mais usados 

atualmente é o DBW3.2 desenvolvido inicialmente por Wiles e Young em 1981[51]. O 

programa requer basicamente como informações de entrada: o comprimento de onda do feixe 

de raios X usado na análise e valores iniciais de todos os parâmetros variáveis citados 

anteriormente. Esses valores iniciais são introduzidos com a inserção de um arquivo com 

extensão cif (Crystallographic Information File), sendo que este está disponível no portal da 

pesquisa [52].  

Para verificar se foi obtido um bom refinamento são levados em consideração alguns 

critérios baseados no resíduo, ou seja, na diferença entre yi(obs) e yi(cal) representados pelos 

índices R.. Esses índices R´s são conhecidos por indicadores de qualidade e são expressos 

pelas equações abaixo. O índice Rwp é a raiz quadrada da quantidade minimizada e leva em 

consideração o peso (wi) referente a cada ponto de intensidade [53], ou seja: 


 



i obsii

iii i

wp
yw

calyobsyw
R

2

)(

2

2
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Outro índice um pouco mais simples é o Rp, este não leva em consideração o fator 

ponderado e é expresso pela relação: 


 



i i

i ii

P
obsy

calyobsy
R

)(

)()(
 

A fim de obter um resíduo com um melhor valor possível é determinado o valor 

esperado obtido pela equação 2.6 [53]. Sendo que N é número de pontos observados e P é o 

número de parâmetros variáveis. 






i obsii yw

PN
R

2

)(

2

exp  

De todos os índices R´s, o mais significativo é o Rwp já que seu numerador é o resíduo 

que é minimizado no processo dos mínimos quadrados. Na prática, um coeficiente Rwp com 

valores obtidos entre 2 e 10% indica um bom refinamento. [48]  

(2.4) 

(2.5) 

(2.6) 



Capítulo 2 – Fundamentação Teórica  

14 

 

Um refinamento de boa qualidade geralmente é observado também a partir de um 

valor S obtido a partir da razão entre o Rwp e Rexp: 

exp

2

R

R
S

wp
  

O valor de S também é um indicador de um bom ajuste e é conhecido por parâmetro 

“goodness of fit”. No processo de refinamento, o valor deste parâmetro tende a convergir para 

um [53]. 

Como o trabalho envolve um estudo sobre a síntese de nanoestruturas e uma das 

técnicas que pode auxiliar no cálculo do tamanho dessas nanoestruturas é a difração de raios 

X. Para isso, se faz necessário um bom ajuste nos picos de difração e, consequentemente, 

obter uma informação mais precisa da FWHM para em seguida estimar o tamanho do 

cristalito. 

 

2.1.2 Tamanho do cristalito 

 

O tamanho do cristalito pode ser determinado utilizando a equação de Scherrer dada 

pela Equação 2.8. Desta equação observa-se que o tamanho, T, é inversamente proporcional a 

FWHM do pico de difração, β. Na expressão temos que k, é conhecida por constante de 

Scherrer sendo que esta depende da forma, da distribuição de tamanho e da definição de 

largura usada para estimar o tamanho do cristalito [54]. O tamanho também depende do 

comprimento de onda da radiação, λ, e do ângulo de Bragg, θ, referente a cada direção 

cristalográfica. 





cos

k
T   

A Equação 2.8 é válida somente para o caso em que o cristalito é considerado sem 

imperfeições, pois além do efeito de alargamento relacionado ao tamanho pode existir um 

alargamento no pico que surge devido a presença de defeitos na rede cristalina, os chamados 

microstrain. A Equação 2.9 relaciona o valor do microstrain, , com a largura do pico, e este 

se origina da diferenciação da lei de Bragg em relação ao espaçamento interplanar e o ângulo 

de difração [55]. 

(2.7) 

(2.8) 
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 tan4  

Baseando-se nisso, Williamson e Hall propuseram um método que permite extrair a 

contribuição tanto do tamanho do cristalito como o do microstrain no alargamento do pico de 

difração de forma simultânea [56]. Assim nós temos que a largura total observada é resultado 

da soma de βT, (largura relacionada ao tamanho) e βϵ (largura relacionada ao microstrain), ou 

seja: 

  T  

Substituindo os termos referentes às equações (2.8) e (2.9), obtemos: 





 tan4

cos


T

K
 

Podendo ainda ser escrita como segue: 




 sin4cos 
T

K
 

O método de Williamson-Hall consiste em graficar βcosθ em função de sen θ de forma 

que através de um ajuste linear é possível determinar através do coeficiente angular da reta, o 

microstrain e do coeficiente linear obtermos o tamanho do cristalito. Além disso, podemos 

fazer uma análise a partir da inclinação da reta. Quando a inclinação é positiva significa dizer 

que ocorreu uma expansão na estrutura cristalina e quando a reta apresentar uma inclinação 

negativa é resultado de uma contração da estrutura. Quando o resultado é uma inclinação 

horizontal, dizemos que o material não apresenta microstrain [57]. 

Outro problema relacionado na determinação de β experimental está em corrigir o 

efeito do alargamento devido alguns parâmetros do instrumento [46]. Dessa forma, extraímos 

a contribuição instrumental da β experimental para assim obtermos um β líquido determinado 

pela relação: 

22

exp inst   

sendo que o βinst pode ser determinado pelo polinômio de Caglioti, ou seja, 

WVUHinst   tantan 2  

 

(2.9) 

(2.10) 

(2.11) 

(2.12) 

(2.13) 
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Existem vários métodos utilizados para extrair a contribuição instrumental no 

alargamento do pico [58] Dentre todos podemos citar o método de Stokes [59], o método 

iterativo [60] e mais comumente utilizado que é o da amostra padrão [48]. Este último 

consiste em escolher uma amostra que apresenta cristais grandes da ordem de 5-10 µm e que 

não apresenta imperfeições de forma que o alargamento do pico é somente devido à função 

instrumental.  Umas das amostras padrão mais usada é LaB6 (hexaboreto de lantânio). E para 

extrair as informações da largura instrumental faz necessário realizar um ajuste no padrão de 

difração de raios X do LaB6 através do método Rietveld de forma a obter os parâmetros do 

perfil da largura, ou seja, U, V e o W e substituir na expressão que relaciona estes parâmetros 

com a posição angular,  conhecida por polinômio de Caglioti. 

 

2.2 Propriedades semicondutoras 

 

Os semicondutores são materiais que apresentam condutividade elétrica á temperatura 

ambiente que varia de 10
-9

 a 10
3
 (Ω.cm)

-1
. Em contraste com os materiais condutores, a 

condutividade elétrica dos materiais semicondutores aumenta com o aumento da temperatura 

[61].   

Exemplos clássicos de materiais semicondutores são o silício (Si) e germânio (Ge). 

Além desses, temos os semicondutores de fórmula química AB. Quando A é um elemento 

trivalente e B é um elemento pentavalente, são chamados de compostos III-IV (três-cinco) 

como, por exemplo, o GaAs. Seguindo o mesmo lógica, o ZnO é classificado como um 

semicondutor II-VI (dois-seis) pois é formado por um elemento divalente (Zn) e um elemento 

hexavalente (O) [62] .  

De uma forma geral, a condutividade dos materiais pode ser caracterizada pelo valor 

do gap de energia, Eg, que relaciona a separação entre a banda de valência (BV) e a banda de 

condução (BC). Dessa forma os semicondutores apresenta um gap com valor intermediário 

entre o do isolante e de um condutor [62]. A Figura 2.3 mostra um diagrama de bandas de 

energia para um material semicondutor no qual a BV está quase cheia e a BC quase vazia. Em 

T = 0 a banda de valência se encontra cheia e a banda de condução vazia de forma que a 

probabilidade do elétron ir para a banda de condução é nula e, portanto o material 

semicondutor torna-se um material isolante. [63].  
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Figura 2.3 Bandas de energia de um material semicondutor [63]. 

 

Todos os semicondutores puros são chamados de semicondutores intrínsecos e ao 

contrário desses, os semicondutores extrínsecos são aqueles que contêm impurezas 

introduzidas na matriz semicondutora de forma proposital através do processo de dopagem. 

Os semicondutores com predominância de elétrons são chamados do tipo n enquanto que os 

que apresentam maior concentração de buracos são do tipo p. A Figura 2.4 esquematiza um 

modelo que consiste na inserção de átomos de Ga (gálio) e de As (arsênio) na matriz 

semicondutora do Si ou do Ge, por exemplo. O átomo de Ga (trivalente), ao compartilhar 

elétrons através das ligações covalentes arranca um elétron e dessa forma introduz buracos na 

matriz. Dessa forma o Ga é considerado uma impureza aceitadora classificando o material 

como semicondutor do tipo p. No caso, dos átomos de As (pentavalente) como impurezas, ao 

compartilhar elétrons, esse doa um elétron a matriz semicondutora e assim é chamada de 

impureza doadora. Esse tipo de impureza dá origem ao semicondutor do tipo n [62,63].  

Para o ZnO a dopagem ocorre de forma semelhante ao caso do silício dopado com Ga 

ou As. Quando dopamos o ZnO com íons de Fe
3+ 

temos o seguinte: os três elétrons de 

valência de Fe participam de ligações covalentes com os dois elétrons do Zn
2+

. Assim ao 

compartilhar elétrons o Fe
3+

 doa um elétron a matriz semicondutora se classificando como um 

material do tipo n. Quando dopamos o ZnO com Mn
2+

, por exemplo, temos o caso de uma 

impureza neutra e alguns trabalhos classificam como sendo tipo-p pela possibilidade da 

inserção do dopante causar buracos nas matriz semicondutora.  
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Figura 2.4 Representação esquemática de um cristal de Ge ou Si dopado com átomos de Ga (semicondutor tipo 

p) e dopado com As (semicondutor do tipo n). Adaptada [63]. 

  

As impurezas presentes nos materiais do tipo n e do tipo p introduzem níveis de 

energia no diagrama de bandas dos semicondutores. A Figura 2.5 representa as bandas de 

energia ao longo de uma dimensão física de um semicondutor e mostra que em um 

semicondutor do tipo n o nível de energia devido à impureza doadora se encontra abaixo da 

banda de condução. No semicondutor do tipo p, o nível de energia introduzido pela impureza 

doadora se encontra acima da banda de valência.  

 

 

Figura 2.5 Representação dos níveis de energia de impurezas no gap dos semicondutores dopados: a) tipo n e b) 

tipo p [63]. 

 

 O gap de energia dos materiais pode ser determinado através dos processos de 

absorção óptica. Quando o mínimo da banda de condução apresentar o mesmo valor de K que 

o máximo da banda de valência um fóton é absorvido de forma direta e o gap é determinado a 

partir do limiar óptico. Nesse caso, o semicondutor apresenta um gap direto. Nesse processo 
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de absorção (Figura 2.6a) são criados, um elétron e um buraco de forma que a energia e o 

momento são conservados [61,62]. 

Por outro lado, um semicondutor de gap indireto (ver Figura 2.6 b) é caracterizado por 

um processo de absorção indireto no qual a distância mínima da banda de valência e de 

condução envolve elétrons e buracos separados por vetor de onda kC, ou seja, uma transição 

estimulada por um fóton não satisfaz a lei de conservação do momento. Logo, para que o 

momento seja conservado, um fônon deve também participar do processo [61,62]. O 

germânio e o silício são exemplos de semicondutores que apresentam gap indireto. 

 
Figura 2.6 Absorção de fóton de um semicondutor que apresenta um: a) gap direto e b) gap indireto [62]. 

 

2.3 Propriedades Magnéticas da matéria 

 

Hoje os materiais magnéticos desempenham papel muito importante nas aplicações 

tecnológicas. Os avanços nessa área só foram possíveis com o surgimento da mecânica 

quântica, entre os anos de 1920 e 1930, a partir da qual a origem microscópica do magnetismo 

pode ser compreendida. Verificando que a origem do magnetismo nos materiais está 

associada ao momento magnético dos átomos que por sua vez estão relacionados com o 

momento de spin e o momento orbital dos elétrons [63,64].  

A grandeza macroscópica que representa o estado magnético de um material é o vetor 

magnetização M


. Ele é definido como a soma de todos os momentos de dipolo magnético,  ⃗, 

por unidade de volume [63]. 


i

i
V

M 
 1

 (2.14) 
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Em alguns materiais observa-se que magnetização é proporcional ao campo magnético 

aplicado, H. Essa grandeza adimensional de proporcionalidade é a susceptibilidade magnética  

[65].  

HM   

O comportamento dos materiais quando submetidos a um campo magnético externo é 

determinado pela origem de seus momentos magnéticos e pela natureza da interação entre 

eles. Com base nesses dois critérios os materiais podem ser classificados em cinco diferentes 

propriedades magnéticas: diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo e 

antiferromagnetismo e ferrimagnetismo [63]. Porém do ponto de vista de discussão dos 

resultados deste trabalho serão discutidos somente as quatro primeiras propriedades 

começando primeiro com uma breve descrição do diamagnetismo.  

De forma resumida, os materiais diamagnéticos apresentam susceptibilidade negativa 

independente da temperatura e de ordem inferior à de 10
-5

 (ver Figura 2.7). Do ponto de vista 

clássico, sua origem se baseia na Lei de Lenz, a qual afirma que a ação de um campo 

magnético sobre o movimento orbital dos elétrons induz um momento magnético que se opõe 

ao campo magnético aplicado, que causou [66]. Isto implica dizer que a magnetização se opõe 

a direção campo magnético aplicado.  Os diamagnetos são materiais que apresentam camadas 

fechadas, ou seja, não apresenta elétrons desemparelhados, de forma a obter um momento 

magnético resultante nulo sem a aplicação de um campo magnético. Todos os materiais 

apresentam uma componente diamagnética, porém em alguns materiais essa componente 

torna-se desprezível devido à presença dominante de outro tipo de comportamento magnético. 

 

2.3.1 Paramagnetismo 

 

Os materiais paramagnéticos diferentemente dos diamagnéticos são compostos por 

átomos ou moléculas que apresentam momentos magnéticos permanentes, resultado do 

desemparelhamento de elétrons. Na ausência de um campo magnético aplicado, os momentos 

magnéticos desses materiais apontam em direções aleatórias e consequentemente a 

magnetização total do material é nula [66]. 

 Esses materiais apresentam susceptibilidade magnética positiva de modo que um 

campo magnético aplicado induz uma magnetização paralela ao campo aplicado [66]. Como 

os momentos atômicos dos paramagnéticos estão acoplados fracamente a agitação térmica 

(2.15) 
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contribui para o desalinhamento de seus momentos. Curie foi quem primeiro verificou que a 

susceptibilidade magnética desses materiais varia inversamente com a temperatura (T) a partir 

da seguinte relação [65]: 

T

C
  

 Esta relação é conhecida por Lei de Curie, onde C é a constante de Curie por grama. 

No entanto, em seguida mostrou-se que a lei de Curie é apenas um caso especial de uma lei 

mais geral conhecida por Lei de Curie-Weiss descrita pela equação 2.16, sendo θ uma 

constante dada em unidade de temperatura, onde no caso específico dos materiais que 

obedecem a lei de Curie o mesmo se anula [65]:  







T

C

 

A constante de Curie é expressa em termos do número de íons magnéticos, N, do peso 

molecular (A) e do momento efetivo do material (µ
2
) sendo representada por [65]:  

B

B

B Ak

JJNg

Ak

N
C

3

)1(

3

222
 


 

Onde, g é fator de spin, J é o momento angular total e kB a constante de Boltzman 

equivalente a 1,38 x 10
-16

 erg/K. 

A Figura 2.7 mostra a representação gráfica da susceptibilidade em função da 

temperatura obedecendo as lei de Lei de Curie e de Curie-Weiss. Uma forma alternativa de 

verificarmos o comportamento de um material paramagnético é graficar o inverso da 

susceptibilidade que resulta em uma curva linear. Se a reta passar pela origem teremos um 

comportamento Curie e se interceptar o eixo da temperatura em T = θ teremos o 

comportamento Curie- Weiss. Um valor positivo de θ, indica que o campo molecular está 

auxiliando o campo aplicado e, por conseguinte, tendendo a tornar os momentos magnéticos 

elementares paralelos um ao outro e ao campo aplicado. A suscetibilidade é então maior do 

que seria se o campo molecular estavam ausentes. Se θ é negativo, o campo molecular se 

opõe ao campo aplicado e tende a diminuir a susceptibilidade caracterizando assim um 

material antiferromagnético, como veremos mais adiante [65]. 
 

(2.15) 

(2.16) 

(2.17) 
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Figura 2.7 Susceptibilidade em função da temperatura para um material diamagnético e um material 

paramagnético [65]. 

 

2.3.2 Ferromagnetismo 

 

Materiais ferromagnéticos são caracterizados por apresentarem magnetização 

espontânea que existe mesmo na ausência de um campo aplicado. Essa magnetização surge de 

pequenas regiões chamadas domínios magnéticos.  Acima de uma temperatura crítica, Tc, 

denominada temperatura de Curie, a magnetização espontânea desaparece e o material passa a 

se comportar como um paramagnético. 

Pierre Weiss propôs um modelo teórico que explicasse a magnetização espontânea. 

Neste modelo cada dipolo magnético atômico sofre a ação de um campo magnético efetivo 

criado pelos vizinhos, que tende a fazer com que eles fiquem alinhados na mesma direção. 

Este campo é campo molecular de Weiss [63]. A origem quântica do campo molecular está na 

interação de troca entre os spins, ou interação de Heisenberg: 





ji

jitr SSJ .2  

Onde Jtr é a constante de troca, Si o spin do i-ésimo sítio magnético da rede [64]. A 

soma estende-se por todos os pares de spin na rede cristalina. A constante de troca depende, 

entre outras coisas, da distância entre os dois átomos i e j considerados [67].  

(2.18) 
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A Figura 2.8a mostra a variação da magnetização espontânea M com a temperatura. 

Em T=0, M é igual à magnetização de saturação, MS, onde todos os momentos magnéticos 

estão alinhados. Como aumento da temperatura, M diminui devido à agitação térmica dos 

momentos magnéticos sendo que quando T > TC, a energia térmica predomina sobre a energia 

de ordenamento e o material passa a apresentar um comportamento paramagnético [63]. A 

figura mostra que o gráfico do inverso da susceptibilidade com a temperatura para materiais 

apresentam um comportamento linear acima de TC.  

 
Figura 2.8 Gráfico da magnetização a) em função da temperatura com destaque do inverso da suscetibilidade e 

[68] b) em função do campo aplicado (curva de histerese) típica de um material ferromagnético [69]. 

 

A magnetização dos materiais ferromagnéticos apresentam uma relação não-linear 

com o campo magnético aplicado, como podemos observar na Figura 2.8b. A curva é 

determinada pelo comportamento dos domínios magnéticos. A curva pontilhada corresponde 

a um material inicialmente desmagnetizado (curva virgem). Com a aplicação de um campo 

magnético sua magnetização cresce até atingir a magnetização de saturação, MS, na qual todos 

os momentos magnéticos estão orientados em uma mesma direção. O aumento na 

magnetização está relacionado ao deslocamento das paredes de domínios e da rotação de 

domínios. Após a saturação, com a diminuição do campo, M não retorna pela mesma curva do 

material virgem, por causa das rotações e deslocamentos irreversíveis dos domínios. Dessa 

forma, mesmo com H=0 haverá um valor de magnetização conhecido por magnetização 

remanente, Mr. E quando H é aumentado no sentido oposto, M diminui gradualmente e 

somente com o campo coercivo, HC, a magnetização é anulada. Essas três grandezas, MS, Mr 

e Hc, caracterizam a curva de histerese, típico de um material ferromagnético [63].  
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2.3.3 Antiferromagnetismo 

 

Um material antiferromagnético simples consiste de duas sub-redes magnéticas, A e 

B, como mostra a Figura 2.9a. Uma vez que os momentos das sub-redes têm a mesma 

magnitude e estes estão orientados em direções opostas, verifica-se que a magnetização 

resultante de um antiferromagnético é nula, visto que este não possui momento magnético 

espontâneo. No estado ordenado, os momentos atômicos são paralelos ou estão 

ferromagneticamente acoplados dentro de cada uma das duas sub-redes sendo que dois 

momentos magnéticos atômicos pertencentes às diferentes sub-redes têm uma orientação 

antiparalela. [67]. Nesses sistemas, a constante de interação de troca é negativo, J <0, e o 

campo molecular é orientado de tal modo que é favorável para o vizinho mais próximo de 

cada momento magnético se orientar antiparalelo em relação a outro [66].  

Os materiais antiferromagnéticos são caracterizados por apresentarem susceptibilidade 

positiva sendo que esta também apresenta uma dependência com a temperatura como mostra 

o gráfico da Figura 2.9b. À medida que a temperatura diminui, a susceptibilidade aumenta 

inicialmente passando por um máximo a uma temperatura critica, TN, chamada de 

temperatura de Néel. A substância torna-se paramagnética (P) acima de TN, e 

antiferromagnética (AF) abaixo dela, cuja tendência para o alinhamento antiparalelo dos 

momentos é suficientemente forte para atuar mesmo na ausência de um campo aplicado, 

porque o efeito aleatório de energia térmica é baixo. A Figura 2.9b também mostra que o 

gráfico do inverso da susceptibilidade em função da temperatura apresenta um 

comportamento linear obedecendo à equação 2.19. Nessa figura também é possível observar 

que a reta extrapola para um valor de temperatura negativo a 1/χ = 0. Dessa forma podemos 

observar que o material obedece à lei de Curie-Weiss mais com um valor negativo de θ, ou 

seja, [65]  

C

T 






1

 )( 








T

C

T

C

 

De forma análoga verificamos que a temperatura Néel, TN, desempenha o mesmo 

papel que a temperatura Curie. Ambas dividem a escala de temperatura para uma região 

magneticamente ordenada abaixo e uma região desordenada (paramagnética) acima. As várias 

analogias com ferromagnetismo são aparentes e o nome "antiferromagnetismo" não poderia 

ser mais apropriado [65]. Exemplos de materiais antiferromagnéticos são MnO, FeO e CoO 

[66].  

(2.19) 



Capítulo 2 – Fundamentação Teórica  

25 

 

 
Figura 2.9 (a) Arranjo das sub-redes A e B de um material antiferromagnético. (b) Gráfico da susceptibilidade 

(χ) e do inverso da susceptibilidade (1/χ) em função da temperatura para materiais antiferromagnéticos [65]. 

 

2.4 Mecanismos da origem do ferromagnetismo nos SMD 

 

Apesar do grande avanço na pesquisa dos SMD, existe ainda uma controvérsia a 

respeito do mecanismo responsável pelo aparecimento do ferromagnetismo nos SMD. Além 

da possível presença de uma fase secundária [41], existem modelos teóricos que tentam 

explicar a origem do ferromagnetismo nestes materiais: interação dupla troca, interação 

indireta RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida) e a teoria de percolação do pólaron 

magnético ligado (Bound Magnetic Polaron - BMP) [70]. 

 

2.4.1 Interação de Dupla troca (Mecanismo Zener) 

 

Nos óxidos SMD as impurezas magnéticas são inseridas de forma a substituir um 

percentual de átomos metálicos em posições na matriz semicondutora de maneira isolada uma 

das outras, separadas por longas distâncias. Assim, não é possível existir uma interação direta 

entre elas. Porém as impurezas magnéticas podem interagir de forma indireta através dos 

elétrons de condução. Este processo é conhecido por mecanismo Zener [9]. 

O mecanismo Zener é caracterizado pelo acoplamento indireto das camadas d semi 

preenchidas dos metais de transição com os elétrons de condução do material semicondutor e, 

portanto nesse ponto de vista podemos dizer que a origem do ferromagnetismo surge a partir 

de um processo de dupla troca indireta [71]. Uma vez que os elétrons de condução têm spin, a 

presença de impurezas magnéticas na matriz semicondutora introduz um novo termo de 

energia do sistema representado por [9]: 
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
ji

jipd sSJH
,

.  

onde Si e sj corresponde ao spin, das impurezas magnéticas e dos elétrons de condução, 

respectivamente, e Jpd é a integral de troca da interação entre o spin dos elétrons na banda de 

condução (formado a partir dos orbitais p do semicondutor) e os momentos magnéticos 

localizado dos orbitais da impureza magnética. 

Quando os momentos magnéticos das impurezas magnéticas e dos elétrons de 

condução estão orientados aleatoriamente, a soma referente a equação 2.20 é nula. O 

acoplamento indireto através dos elétrons de condução, portanto, reduz a energia do sistema 

quando os spins da camada d são todos paralelos [71]. Portanto, o valor da energia mínima do 

sistema (o estado fundamental) corresponde a valores negativos do Hamiltoniano. Então, se 

Jpd é positivo, esta situação corresponde a um acoplamento antiferromagnético (ver Figura 

2.10) entre elétrons e impurezas, enquanto que se Jpd for negativo o acoplamento será 

ferromagnético [9]. 

Em seu trabalho Zener assumiu que o acoplamento direto entre d orbitais incompletos 

sempre tende a alinhar os seus spins de forma antiparalela. Foi assim que ele previu que 

ferromagnetismo jamais ocorreria na ausência de elétrons de condução ou de algum outro 

acoplamento indireto [71]. 

Existe a possibilidade de que alguns óxidos apresentam íons magnéticos com valência 

mista, ou seja, ele pode existir em mais do que um estado de oxidação. Podemos exemplificar 

através dos compostos contendo íons de Mn que pode existir no estado de oxidação 3 ou 4, 

isto é, Mn
3+

 ou Mn
4+

 sendo que isso também é possível acontecer em um dos materiais 

estudados nesse trabalho, o Zn1-xMnxO (óxido de zinco dopado com íons de Mn) [66]. Esta 

configuração favorece a interação por dupla troca visto que existirá elétron “extra” oriundo do 

íon Mn
3+ 

 [72]. 

(2.20) 
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Figura 2.10 Mecanismo Zener (interação impureza-elétrons de condução) [9]. 

  

O processo da interação indireta de dupla troca para materiais que apresentam íons 

com valências mistas está representado na Figura 2.11. Como mostra a figura, o íon Mn
3+

 

apresenta dois elétrons nos orbitais eg e dois elétrons no orbital t2g (nível de maior energia) 

enquanto que no íon Mn
4+

, um elétron se encontra no nível t2g e dois elétrons se encontram no 

nível eg. Então para minimizar a energia o sistema, o elétron “extra” do orbital t2g do 

Mn
+3

salta para o átomo de oxigênio e do oxigênio o elétron salta pra Mn
4+

 já que o oxigênio 

possui o orbital 2p completo. Estes saltos serão possíveis se os spins dos elétrons estiverem 

todos polarizados. Neste caso, a interação é dita indireta porque os íons magnéticos interagem 

por intermédios do oxigênio [9,66]. 

 

 

Figura 2.11 Mecanismo da interação de dupla troca. Adaptada[9]. 
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A interação de dupla troca é aplicável à baixa densidade de transportador. De fato, 

uma interação mediada por elétrons de condução é muito mais fraca do que a interação direta 

entre os átomos cujos orbitais se sobrepõem. Isto significa dizer que a temperatura de Curie 

do material é baixa [9,70]. 

 

2.4.2 Interação RKKY 

 

Outra vertente que explica a origem ferromagnética nos SMD é o modelo que usa a 

interação de troca indireta do tipo RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida). Este modelo foi 

inicialmente desenvolvido para explicar a troca indireta do acoplamento dos momentos 

magnéticos nucleares com os elétrons de condução [73]. Essa interação ocorre sempre em 

metais de terras raras nos quais os átomos apresentam momentos magnéticos bem localizados 

visto que os íons magnéticos estão muito distantes para interagir uns com os outros 

diretamente e, portanto é mediada por portadores [66]. 

  Basicamente, um íon magnético polariza o spin dos elétrons de condução vizinhos 

que, por serem deslocalizados, transfere a sua polarização para um segundo íon magnético, 

distante. A interação resultante é de longo alcance e dependendo da distância entre os íons 

vizinhos a interação entre os íons resultantes magnéticos podem ser ferromagnético ou 

antiferromagnético [66,73]. Este modelo RKKY fornece uma troca efetiva, entre o spin das 

impurezas e os portadores, representada pela seguinte expressão:  

4

)2sin()2cos(2

ij

ijFijFijF

R

RkRkRk
Jeff


    2.21 

Sendo que Rij=Ri-Rj é a distância entre as impurezas magnéticas i e j, kF  é o vetor de onda de 

Fermi [74] 

F. Matsukura et. al., mostraram de forma quantitativa que a interação RKKY mediada 

por buracos é a responsável pelo aparecimento do ferromagnetismo no sistema do arseneto de 

gálio dopado com Mn, (Ga1-xMnx)As, com concentrações  0,015<x<0,071) e através de 

cálculos baseado nessa interação obteve-se uma alta temperatura de transição magnética 

aproximadamente 110 K [75]. 

 

 



Capítulo 2 – Fundamentação Teórica  

29 

 

2.4.3 Pólarons Magnéticos Ligados 

 

Diferente das explicações anteriores, o pólaron magnético ligado (bound magnetic 

polaron - BMP) também é outra linha de raciocínio que explica a origem do ferromagnetismo 

nos semicondutores magnéticos diluídos, a qual usa o estado coletivo característico nesses 

materiais para tal explicação. A teoria do BMP tenta explicar a origem do ferromagnetismo 

em sistemas diluídos através da percolação de pólarons magnéticos ligados. Os BMPs 

isolados são bem compreendidos, mas suas interações estão apenas começando a ser 

exploradas [76,77]. 

Um BMP é formado pelo alinhamento dos spins de vários íons de impureza magnética 

diluída com um único portador de carga que se encontra fracamente ligado à rede, ou seja, um 

pólaron magnético ligado pode se originar em pontos de defeitos de rede, como por exemplo, 

uma vacância de O no caso do ZnO dopados com Mn ou Fe [77].  A Figura 2.12 mostra a 

representação esquemática do modelo do pólaron magnético ligado (BMP) proposto por Coey 

e colaboradores para explicar o ferromagnetismo [78]. A figura pode ser imaginada como 

sendo a estrutura de um material não magnético com íons magnéticos inseridos em sua matriz. 

Os íons magnéticos são representados pela esfera com a seta e os quadrados correspondem 

aos defeitos no material como, por exemplo, as vacâncias de oxigênio.  As esferas azuis 

representam o raio de ação de cada pólaron.  

Em uma determinada temperatura, T, o raio do pólaron, RP, é dado pela expressão 

abaixo: 

 

















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



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aaJsSa
TR

B

BB
P

3

0
ln

2
)(     2.22 

onde, temos que aB representa o raio de ação do portador de carga; s o spin deste portador; S o 

spin da impureza, J a constante de troca; a0 o parâmetro de rede; kB a constante de Boltzmann 

[74]. 

De acordo com a expressão 2.22 o raio de ação de cada pólaron tende a aumentar com 

a diminuição da temperatura. Isso pode levar a interseção entre os raios de ação de diferentes 

pólarons resultando em uma percolação de pólarons. Essa percolação faz com que os pólarons 

interagem entre si causando o alinhamento de seus spins, formando um cluster de pólarons 

correlacionados ou cluster ferromagnéticos. Portanto, o ferromagnetismo de longo alcance 
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ocorre quando vários BMPs sobrepõem uns aos outros, formando um cluster infinito ou 

quando a percolação dos BMPs acontece [70,74]. 

De forma geral esse modelo mostra que pode existir uma competição entre a interação 

de troca ferromagnético resultantes do acoplamento no interior da BMP, com a interação 

supertroca antiferromagnética que existe entre cátions vizinhos mais próximos. No caso em 

que, o número íons isolados e de par antiferromagnético são maiores que os BMPs, a 

interação paramagnética e antiferromagnética é mais forte que a interação ferromagnética do 

íon e a vacância de oxigênio e, portanto essas interações são dominantes. Porém alguns 

autores sugerem que a interação polaron-polaron pode prevalecer e ser a responsável pelo 

ordenamento ferromagnético [17,70,76] 

 

 

Figura 2.12 Representação dos pólarons magnéticos. Sítios de átomos são representados por pequenos círculos, 

o oxigénio não é mostrado, e as vacâncias de oxigênio são representadas por quadrados [78] 
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3 DETALHES EXPERIMENTAIS 
 

3.1 Métodos de Síntese 

 

Diversos estudos têm sido realizados para obter materiais nanoestruturados. No caso 

específico de nanopartículas de ZnO, as mesmas podem ser obtidas utilizando vários métodos 

de síntese dos quais podemos destacar, decomposição térmica [79], co-precipitação [80], 

hidrotérmico [81], sol-gel [82] e pechini [83]. Apesar de encontrar vários trabalhos na 

literatura a respeito do ZnO, os quais usam os métodos descritos anteriormente, pouca atenção 

tem sido dada em estudos que envolve o estudo da dependência do comportamento magnético 

do Zn1-xMTxO na forma de nanopartículas obtidas por dois ou mais métodos. Também é 

possível observar na literatura que um mesmo composto pode apresentar mudanças em suas 

propriedades físicas como, por exemplo, o tamanho e a morfologia a depender dos métodos 

de síntese [84]. Como mencionado anteriormente, um dos objetivos deste trabalho é sintetizar 

nanopartículas de ZnO puro e dopado com MT  usando dois diferentes métodos de síntese a 

fim de estudar de forma comparativa suas propriedades estruturais e magnéticas. Sendo assim, 

neste trabalho optamos por dois métodos de síntese, hidrotérmico e co-precipitação por se 

tratarem de métodos relativamente simples, de baixo custo, altamente reprodutíveis 

principalmente por serem muito eficientes na obtenção de partículas de ordem nanométrica. 

Além disso, algumas amostras também foram produzidas utilizando o método da 

decomposição térmica, um método mais sofisticado e mais caro que os anteriores, mas que 

garante um melhor controle no crescimento das nanopartículas. 

 

3.1.1 Co-precipitação 

 

Reações de precipitação são definidas quando soluções aquosas de dois eletrólitos 

diferentes são misturadas dando origem a um sólido insolúvel, o chamado precipitado, sendo 

que este é resultado da interação entre dois íons. Dizemos que quando um sólido precipita da 

solução, é estabelecido o equilíbrio com seus íons em solução [85]. 

Este método pode produzir partículas tanto na forma nanoestruturada como na forma 

bulk sendo que o tamanho das partículas depende das condições de preparação como, por 
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exemplo, o pH das soluções, a temperatura da reação e o tipo de base usada, por exemplo, o 

NaOH (hidróxido de sódio) ou KOH (hidróxido de potássio) [86]. 

 

 

Figura 3.1 Fluxograma do método de síntese co-precipitação. 

 

A Figura 3.1 ilustra o fluxograma descrevendo o método da síntese co-precipitação 

seguindo o procedimento similar ao do trabalho de Meneses e colaboradores [80]. O processo 

de síntese inicia com a preparação de uma solução aquosa, em temperatura ambiente, a partir 

da dissolução do nitrato de zinco hexa hidratado (Zn(NO3)2.6H2O) em água destilada. Em 

seguida esta solução é precipitada com adição de uma solução hidrolizante composta por 

hidróxido de sódio (NaOH) dissolvido em água sendo que isso é feito baseando-se no controle 

do pH da solução com o objetivo de atingir pH=12. A reação química do processo de síntese 

pode ser representada pela equação abaixo:  

 

Zn
2+

(NO3
-
)2.6H2O+ 2Na

+
OH

-
+ H2O Zn

2+
(OH

-
)2+2Na

+
NO3

-
+6H2O              (3.1) 

 

 Na equação anterior observamos que no produto final temos a formação do nitrato de 

sódio (2Na
+
NO3

-
) juntamente com o hidróxido de zinco (Zn

2+
(OH

-
)2) sendo estes solúveis e 

insolúveis em água, respectivamente. Portanto, o precipitado obtido é o hidróxido de zinco. 

Após a formação do precipitado, o mesmo é transferido para uma centrífuga, na qual é 

mantido em alta rotação (4000 r.p.m) para então a eliminação do NaNO3 (formado na reação). 
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Este processo é repetido até a remoção completa deste sal indesejado. Em seguida, o material 

resultante é seco a 50ºC e submetido a um tratamento térmico sendo que as temperaturas 

utilizadas foram de 200°C e 300°C com um tempo fixo de 3 horas. 

 O procedimento descrito acima, refere-se ao processo de obtenção para a amostra do 

ZnO puro. Quando dopado, adiciona-se na primeira parte da reação química da equação 3.1 os 

sais dos metais de transição (MT) em questão. Para o ferro foi utilizado o nitrato 

nonahidratado (FeN3O9.H2O) e quando dopamos com íons de manganês utilizamos o cloreto 

de manganês tetrahidratado (Cl2Mn.4H2O) afim de  obter no final da reação os compostos 

Zn1-xMTxO. 

 

3.1.2 Síntese Hidrotérmica 

 

O método hidrotérmico é de origem puramente geológica. Foi usado pela primeira vez 

pelo geólogo britânico, Sir Roderick Murchison, para descrever a ação da água a temperatura 

elevada e pressão na concretização de mudanças na crosta terrestre que levam à formação de 

várias rochas e minerais. Hoje, a técnica hidrotérmica é utilizada por cientistas de diversas 

áreas da ciência: geólogos, biólogos, físicos, químicos, cientistas de materiais, engenheiros, 

entre outras [87]. 

 Apesar de ser muito utilizado e conhecido, não existe uma única definição usada para 

descrever este processo de síntese. Para Byrappa a síntese hidrotérmica é qualquer reação 

heterogênea num meio aquoso realizada acima da temperatura ambiente e a uma pressão 

superior a 1 atm. Já Yoshimura define o método como as reações que ocorrem nas condições 

de alta temperatura e alta pressão (> 100 ° C, > 1 atm) em soluções aquosas de um sistema 

fechado [87]. Porém, de uma forma geral podemos definir o método hidrotérmico como sendo 

um processo de síntese que trata do crescimento de materiais a partir de soluções aquosas a 

temperatura e pressões acima da ambiente, de forma a controlar as propriedades estruturais, 

fazendo uso da manipulação dessas duas variáveis de estado [88]. 

De forma análoga ao método da co-precipitação, o método de síntese hidrotérmico 

apresenta várias vantagens como simplicidade, temperaturas de processamento baixas, baixo 

custo, e elevada pureza do produto e a capacidade de homogeneizar o tamanho das partículas. 
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Figura 3.2 Representação esquemática de um reator (autoclave) utilizado no método de síntese hidrotérmico 

[89]. 

 

A Figura 3.2 mostra o esquema de uma autoclave, também conhecido por reator, que 

são utilizados no processo hidrotérmico. Trata-se de um recipiente hermeticamente fechado e, 

portanto a pressão em seu interior é autogerada podendo ser controlada principalmente pela 

variação de temperatura e pelo volume do solvente dentro do recipiente [89]. O reator é 

formado por aço inox o que o torna muito resistente de forma a suportar altas pressões sendo 

que dentro dele temos um recipiente de teflon no qual é colocada a solução da síntese. 

Neste trabalho a solução é produzida de forma semelhante ao da co-precipitação, ou 

seja, a solução que obtivemos quando dissolvemos os nitratos (e/ou cloretos) em água 

destilada e em seguida é precipitada com a adição da solução de NaOH. Quando é atingido o 

pH= 12 esta solução é levada ao forno dentro do reator e assim é feito um tratamento térmico 

nas condições desejadas.  

A principal diferença entre o método da co-precipitação e o método hidrotérmico se 

concentra na forma de como é feito o tratamento térmico. No primeiro método o tratamento 

térmico é feito no precipitado obtido após o processo de secagem. Enquanto que no método 

hidrotérmico, temos que a solução é tratada termicamente de forma que a reação química é 

realizada sob condições de temperatura elevada e pressão superior a pressão atmosférica. A 

fim de fazer um estudo comparativo, as condições de tratamento térmico para a síntese 

hidrotérmica foram as mesmas utilizadas pelo método da co-precipitação, ou seja, as séries de 

amostras obtidas foram tratadas a 200°C e 300°C com uma permanência de 3 horas. 
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3.1.3 Decomposição Térmica 

 

Este método de síntese consiste na decomposição térmica de precursores 

organometálicos, acetilacetonato de zinco (Zn(acac)2) e do acetilacetonato de ferro III 

(Fe(acac)3) (para o caso da amostra dopada com Fe) com a adição de um agente redutor (1,2 

hexadecanodiol) e de  ligantes (ácido oleico e oleilamina) dissolvidos em um composto 

orgânico (difenil éter) [79]. Em seu trabalho, Alves et al [90] demonstrou que este método de 

síntese produz partículas de óxido de ferro mais homogêneas em relação às produzidas pelo 

método da co-precipitação. 

 

Figura 3.3 Arranjo esquemático da síntese de decomposição térmica: (1) balão de reação, (2) agitador 

magnético, (3) rolhas para vedação, (4) seringa para adição dos reagentes, (5) termopar conectado ao controlador 

de temperatura, (6) manta aquecedora, (7) condensador, (8) fluxo de água para resfriar o condensador, (9) linha 

de vácuo/argônio [90]. 

 

Baseando no trabalho de Alves et al, as amostras neste trabalho foram obtidas 

utilizando os mesmos procedimentos, exceto no uso de alguns surfactantes e dos precursores 

metálicos [90]. A Figura 3.3 mostra detalhes do arranjo experimental o qual foi utilizado para 

a preparação das amostras pelo método de decomposição térmica. Nesta síntese, inicialmente 

é obtida uma solução na qual misturamos 2 mmol de Zn(acac)2  com 1,2-hexadecanodiol e 20 

ml de difeniléter sendo que esta solução permanece em constante agitação magnética dentro 

do balão. Esta solução é mantida sob atmosfera de argônio e aquecida (utilizando uma manta 
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térmica) para 130°C quando lhe é adicionada ácido oleico e oleamina. Em seguida a solução é 

aquecida para 240°C onde permanece em refluxo durante 1 h. Quando a solução é resfriada à 

temperatura ambiente é feito a lavagem utilizando etanol e assim através do processo de 

centrifugação é retirado o precipitado, ou seja, o composto desejado [91].  

 

3.2 Técnicas de caracterização 

 

Nessa seção será feita uma descrição básica dos equipamentos referente a cada uma 

das técnicas utilizadas para caracterizar as amostras, ou seja, difratômetro de raios X 

(utilizado para fazer as medidas de difração de raios X), microscópico eletrônico de varredura 

(MEV) e transmissão (MET), espectrofotômetro UV-Vis e SQUID (equipamento utilizado 

para fazer a caracterização magnética). Além de descrever as condições de preparação de cada 

medida também será realizada de forma sucinta o principio físico de funcionamento de cada 

equipamento.  

 

3.2.1 DRX 

 

As medidas de difração de raios X foram realizadas utilizando um difratômetro 

Empyrean da PANalytical pertencente ao Departamento de Física do Campus de Itabaiana. O 

equipamento utilizado apresenta uma geometria Bragg-Brentano (θ-2θ). Isso significa dizer 

que a distância amostra-detector é constante para qualquer ângulo θ. Esta condição também 

significa que a posição geométrica dos pontos de focagem é um círculo passando pelo foco da 

fonte de raios X e pelo detector e com a amostra em seu centro [48].  

Esta configuração aproveita o máximo da focalização do feixe difratado. Na Figura 3.4 

temos um esquema geométrico desse instrumento usando uma amostra plana (sample flat). A 

orientação horizontal da amostra implica que o eixo do goniômetro (eixo em torno do qual o 

detector e a fonte de raios X rotaciona de forma sincronizada θ-2θ durante a coleta de dados) 

situa-se no plano horizontal. A Figura 3.4 apresenta também os principais componentes do 

equipamento nos quais, F é o foco da fonte de raios X, DS é a fenda de divergência, que 

controla a abertura e a divergência do feixe incidente no plano vertical enquanto que S, as 

fendas Soller, que limita a divergência do feixe incidente no plano horizontal; RS fenda de 
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recebimento, D detector e θ o ângulo de Bragg. Para que o feixe difrata sobre toda a amostra é 

necessário que a curvatura da amostra coincida com o círculo de focagem [47]. 

 
Figura 3.4 Esquema de um difratômetro com geometria Bragg-Brentano usando uma amostra plana e seus 

principais componentes [47]. 

 

Os resultados obtidos das medidas de difração são gráficos, geralmente, da intensidade 

em função da posição angular 2θ (em relação ao feixe incidente), convenientemente chamado 

de padrão de difração de raios X. As medidas de DRX em todas as amostras foram realizadas 

em um intervalo angular de 25-80°, com um passo de 0,013° usando radiação Kα do Cu. O 

refinamento por sua vez foi feito através do programa DBWS. Para tal é necessário um 

arquivo no formato cif encontrado no Portal da Pesquisa [52], sendo que neste arquivo estão  

contidos os parâmetros iniciais  ou de entrada que o programa necessita para fazer o 

refinamento de um determinado composto. 

 

3.2.2 MEV e MET 

 

 Os microscópicos eletrônicos de varredura (MEV) e de transmissão (MET) fornecem 

imagens das quais é possível extrair informações microestruturais de materiais sólidos [92]. 

Isso só é possível porque os microscópios eletrônicos são capazes de obter aumentos úteis de 

200.000 a 400.000 vezes e seu poder de resolução é cerca de 100 vezes maior que o do 

microscópio de luz [93]. 
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Figura 3.5 Componentes de um microscópico eletrônico de varredura [94]. 

 

A Figura 3.5 mostra os principais componentes de um MEV. O equipamento é 

composto basicamente por uma coluna ótico-eletrônica, que contém o canhão de elétrons e 

lentes magnéticas, bobinas de varredura, câmera da amostra (compartimento onde são 

colocadas as amostras) e também por detectores responsáveis pela visualização das imagens. 

No canhão de elétrons temos a presença de uma fonte de elétrons composta geralmente por 

um filamento de tungstênio. O feixe de elétrons é então produzido por efeito termiônico, ou 

seja, os elétrons do filamento são arrancados quando este é aquecido. Em seguida, estes 

elétrons são acelerados para o ânodo que consiste de uma placa aterrada com um orifício no 

centro que permiti a passagem do feixe de elétrons. As lentes magnéticas funcionam como 

bobinas que geram um campo magnético que deflete o feixe eletrônico de acordo com a 

intensidade da corrente aplicada sobre elas e, portanto são as responsáveis pela focalização do 

feixe sobre a amostra. As bobinas de varredura também conhecidas por bobinas de deflexão, 

têm como função varrer o feixe ponto a ponto sobre a amostra. Por fim, temos os sistemas de 

detectores que recebem o sinal obtido da interação do feixe de elétrons com a amostra e 

converte-o em imagens vistas no monitor [95]. 

 A formação das imagens de microscopia eletrônica é um resultado da interação que 

ocorre entre o feixe de elétrons incidente com os átomos da amostra. A Figura 3.6 mostra os 
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possíveis sinais que podem ser oriundos dessa interação e estes por sua vez podem se 

classificar em espalhamentos elásticos ou em espalhamentos inelásticos. No espalhamento 

elástico, tal interação interfere na trajetória dos elétrons dentro da amostra sem alterar sua 

energia cinética. Este é, por exemplo, o responsável pela radiação constituída por elétrons 

retroespalhadores. O espalhamento inelástico refere-se as diferentes interações em que há 

perda de energia cinética dos elétrons para os átomos da amostra e dessa forma dando origem 

a produção dos elétrons secundários e a emissão, principalmente, de elétrons Auger e raios X 

[92,95]. 

 

Figura 3.6 Origem de alguns sinais responsáveis pela formação das imagens de microscopia eletrônica [95]. 

 

 Em particular, para a formação das imagens de MEV os responsáveis são os elétrons 

secundários e os elétrons retroespalhadores. Os elétrons secundários englobam todos os 

elétrons de energia inferior a 50 eV e formam imagens com alta resolução enquanto que os 

elétrons retroespalhadores possuem energia superior a 50 eV produzindo imagens com pouca 

resolução oferecendo  um contraste referente a composição da amostra [92].  

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) são formadas a partir dos 

elétrons transmitidos pela amostra, sendo estes, resultados de um espalhamento elástico.  Vale 

ressaltar que o principio básico de funcionamento de um microscópico eletrônico de 

transmissão (MET) é análogo ao do MEV com uma particularidade de que no MET 

necessitasse de uma amostra muito fina para facilitar que os elétrons sejam transmitidos. A 
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técnica MEV geralmente apresenta uma resolução máxima de 1 nm bem menor do que as de 

MET que podem atingir a um valor de 0,1 nm [62]. 

As imagens de MEV foram feitas em um microscópio JEOL modelo SEM- FEG JSM 

6330F disponível no Laboratório Nacional de Nanotecnologia (LNNano) do Centro Nacional 

de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM) localizado em Campinas-SP. Também foram 

obtidas imagens de MEV no microscópico JSM-7500F pertencente ao Centro Multiusuário de 

Nanotecnologia da UFS (CMNano-UFS). Já as medidas de MET foram realizadas no 

microscópio HRTEM (JEOL-3010) do LME do LNNano, em colaboração com o pesquisador 

Dr. Rodrigo José Lima Silva da UFCG, operando com voltagem de aceleração de 300 kV e 

0,17 nm de resolução pontual. 

 

3.2.3 Espectroscopia UV-Vis 

 

 Alguns espectros de absorção na região do UV-Visível foram obtidos em um 

espectrofotômetro VARIAN modelo CARY 50 da Unidade Acadêmica de Física da 

Universidade Federal de Campina Grande. Sendo que algumas medidas também foram 

realizadas no espectrofotômetro SHIMADZU modelo UV-1800 pertencente ao Laboratório da 

Química do Campus de Itabaiana da UFS.  

 O espectrofotômetro UV-Visível é composto basicamente pela fonte de radiação, 

monocromador, recipientes da amostra e detectores de radiação. Na região visível (400-750 

nm) do espectro utiliza-se geralmente uma lâmpada de tungstênio enquanto que na região 

ultravioleta (10-400 nm), a fonte de radiação é uma lâmpada de deutério. Os monocromadores 

desempenham o papel de dispersar a luz proveniente da fonte, ou seja, selecionar 

individualmente os comprimentos de onda de forma a incidir na amostra com determinada 

intensidade inicial (I0) [96]. Parte desta radiação é absorvida pela amostra e a radiação 

transmitida com intensidade (I) é captada pelo detector. 

Os espectros obtidos são gráficos da absorbância em função do comprimento de onda. 

A absorbância é a quantidade de fótons que foi absorvida pelo material em um determinado 

comprimento de onda e é expressa matematicamente pela Lei de Beer-Lambert a qual 

relaciona as intensidades da radiação incidente e da radiação transmitida. A absorbância 

também é diretamente proporcional a absortividade molar (ε), concentração do soluto (c) e do 

comprimento do caminho percorrido pela radiação (l) que está relacionado com o recipiente 

onde se coloca a amostra [97]. 
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lc
I

I
A  0log                                               (3.2) 

O princípio físico dos espectros de absorção são as transições eletrônicas que ocorrem 

em átomos e moléculas. Baseando-se no fato de que a luz é uma grandeza quantizada, a 

transição ocorrerá somente quando o material absorver um quantum de luz da mesma ordem 

de grandeza da energia necessária para que ocorra esta transição eletrônica, ou seja, os 

elétrons são excitados de um nível eletrônico fundamental para o estado de maior energia. 

Dessa forma é possível determinar o gap óptico de um material semicondutor usando a 

equação de quantização de energia (E=hc/λ). Este gap, por definição é a energia necessária 

para que os elétrons quando excitados, sai da banda de valência para a banda de condução do 

material semicondutor.  

 

3.2.4 Medidas Magnéticas 

 

As medidas magnéticas foram realizadas utilizando um magnetômetro modelo MPMS-

XL EverCool da Quantum Design com detector SQUID (Superconducting Quantum 

Interference Device), pertencente ao  Departamento de Física da UFS. Este tipo de 

magnetômetro permite fazer medidas com campos magnéticos de até 70 kOe em um intervalo 

de temperatura de 2 a 400 K com sensibilidade para medidas de pequenas variações de 

momento magnético (10
-9

emu) [98]. 

O funcionamento do dispositivo SQUID baseia-se no efeito Josephson e na 

quantização do fluxo magnético em um circuito supercondutor fechado [98]. O SQUID 

basicamente é formado por um anel supercondutor com duas junções Josephson (JJ) em 

paralelo como mostra a Figura 3.7. A corrente que entra no dispositivo é dividida em duas 

componentes que atravessam as duas junções Josephson na forma de correntes de pares de 

Cooper. A função de onda dos pares de Cooper divide em X e se recombina em Y. Quando 

um campo magnético constante é aplicado perpendicularmente ao anel supercondutor, faz 

com que a supercorrente máxima exiba efeitos de interferência que dependa da intensidade do 

campo magnético. Assim, a corrente varia periodicamente, passando por máximos 

consecutivos à medida que o fluxo magnético passa por múltiplos do quantum fundamental 

(Φ0). Dessa maneira, por meio de um circuito contador, pode-se determinar o número de 

máximos que a corrente atravessa e conhecer assim o fluxo magnético final. [62–64]. 
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Figura 3.7 Dispositivo SQUID: a) esquema da ligação das junções Josephson; b) variação da corrente com o 

fluxo magnético que atravessa o dispositivo [63] 

  

 A caracterização magnética das amostras foi feita analisando os seguintes tipos de 

medidas magnéticas: magnetização em função do campo magnético aplicado (MvsH), 

magnetização em função da temperatura (MvsT) nos modos ZFC (Zero Field Cooling) e FC 

(Field Cooling). As medidas de MvsH foram realizadas em um intervalo de 70 < H < 70 kOe,  

mantendo a temperatura constante em 2 e 300 K. De forma análoga, as curvas de MvsT foram 

realizadas variando a temperatura em um intervalo de 2-300 K com a aplicação de um campo 

fixo de 1000 Oe. Nas curvas de ZFC-FC, o sistema é levado a uma temperatura maior que a 

temperatura de bloqueio da amostra, resfriando logo em seguida, até 2 K, sem a aplicação do 

campo. Em seguida um campo magnético é aplicado e a magnetização é medida com o 

aumento da temperatura obtendo assim a curva ZFC. Em seguida a magnetização é medida 

resfriando o sistema com a aplicação do campo magnético resultando na curva FC. 

 Também foram realizadas medidas da susceptibilidade AC, em diversas frequências 

de oscilação do campo magnético. Nessa técnica a amostra é introduzida em um campo 

alternado (AC) responsável por produzir uma pequena variação na magnetização da amostra e 

geralmente é sobreposto a um pequeno campo DC. A partir dessas medidas podemos 

determinar a suscetibilidade magnética diferencial (χ = 
H

M




 = χ’ + jχ’’) composta por uma 

parte real (χ’) e uma parte imaginária (χ’’) sendo ambas dependentes da frequência e da 

magnitude do campo AC [99]. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 

Neste trabalho foram sintetizadas nanopartículas de óxido de zinco puro (ZnO) e 

dopado com dois diferentes metais de transição (Fe e Mn) usando três diferentes métodos de 

síntese afim de estudar suas propriedades estruturais, magnéticas e ópticas. Para guiar o leitor, 

a Tabela 4.1 mostra todas as séries de amostras estudadas neste trabalho. Para cada amostra 

descrevemos as condições de síntese e as renomeamos de acordo com o método de síntese, 

temperatura de síntese, o dopante e sua concentração.  

  Os resultados obtidos serão discutidos neste capítulo em três seções. Inicialmente será 

feito um estudo detalhado das nanopartículas de ZnO puro. Nessa seção serão discutidas as 

séries composta por amostras de ZnO obtidas em função da temperaturas de síntese, sendo 

assim uma série foi obtida via co-precipitação (CP), composta pelas seguintes amostras: 

CP100 (ZnO calcinado em 100°C/3horas), CP200 (ZnO calcinado em 200°C/3horas) CP300 

(ZnO calcinado em 300°C/3horas). A outra série foi obtida pela síntese hidrotérmica é 

composta pelas seguintes amostras: SH100 (ZnO calcinado em 100°C/3horas), SH200 (ZnO 

calcinado em 200°C/3horas), SH300 (ZnO calcinado em 300°C/3horas). Também incluiremos 

a amostra de ZnO obtida pelo método da decomposição térmica (DTZnO). 

 Nas duas últimas seções serão relatados separadamente os resultados do óxido de 

zinco dopado com íons de Fe e Mn, respectivamente. Primeiro exibiremos a seção com os 

resultados do ZnO dopado com Fe (Zn1-xFexO) e em seguida a seção do ZnO dopado com 

íons de Mn (Zn1-xMnxO). Sendo que cada um desses sistemas serão discutidos de forma 

separada por método de síntese como veremos adiante. Vale destacar aqui que a as amostras 

dopadas foram nomeadas seguindo uma lógica: as duas primeiras letras representam a sigla do 

método de síntese, seguindo pelo dopante e finalizando pelo número referente a concentração 

do dopante. Por exemplo, a amostra CPFe2 significa dizer que a amostra foi sintetizada pelo 

método da co-precipitação  e dopada com 2% de Fe.  Porém para as amostras dopadas com 

Mn e sintetizadas pela síntese hidrotérmica também deixamos em evidência a temperatura de 

síntese da amostra visto que essas séries foram sintetizadas em diferentes temperaturas. 
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Tabela 4.1 Séries de amostras sintetizadas pelo método da co-precipitação (CP) e pela síntese hidrotérmica 

(SH). 

Séries de Amostras 

Sintetizadas 

Condições 

de síntese 

Nomenclatura da 

amostra obtida por 

Co-precipitação (CP) 

Nomenclatura da 

amostra pela Síntese 

Hidrotérmica (SH) 

ZnO 

(Função temperatura) 

100°C/3h 

200°C/3h 

300°C/3h 

CP100 

CP200 

CP300 

SH100 

SH200 

SH300 

Zn1-xFexO 

x=0,02 

x=0,05 

x=0,1 

 

200°C/3h 

 

CPFe2 

CPFe5 

CPFe10 

 

SHFe2 

SHFe5 

SHFe10 

 

Zn1-xMnxO 

x=0,02 

x=0,05 

x=0,1 

 

200°C/3h 

CPMn2 

CPMn5 

CPMn10 

SHMn2_200 

SHMn5_200 

SHMn10_200 

 

300°C/3h 

 

- 

SHMn2_300 

SHMn5_300 

SHMn10_300 

Amostras sintetizadas via Decomposição Térmica (DT) 

ZnO DTZnO 

 

 

DTFe1 

DTFe5 

DTFe10 

Zn1-xFexO 

x=0,01 

x=0,05 

x=0,1 

 

4.1 Nanopartículas de ZnO puro  

 

Este trabalho, iniciou-se com o estudo da obtenção de nanopartículas puras tanto pelo 

método da co-precipitação (CP) como através da síntese hidrotérmica (SH). A Figura 4.1 

mostra os padrões de difração de raios X para a série de amostras referentes ao óxido de zinco 

puro obtidos pelos os dois métodos identificados pela família de planos cristalinos (índices de 

Miller) indicados acima dos picos. As séries foram analisadas em função da temperatura, ou 

seja, essas séries são compostas por amostras tratadas termicamente em diferentes 

temperaturas de 100, 200 e 300°C com tempo de calcinação de 3 horas. A Figura 4.1 mostra 

que todas as amostras apresentam a fase cristalina wurtzita do ZnO equivalente a uma 

estrutura cristalina hexagonal e grupo espacial P63mc [100]. Em todos os padrões, foi 

aplicado o método de refinamento Rietveld. A curva verde representa a diferença entre o 
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padrão experimental observado (curva preta) e o calculado (curva vermelha). Como a 

diferença mostra uma tendência de intensidade próxima de zero, é possível observar que um 

bom ajuste foi obtido. Todos os refinamentos apresentados na figura foram feitos usando 

como função perfil a função pseudo-Voigt. 

 

 

Figura 4.1 Padrões de DRX das séries de amostras do ZnO puro em função da temperatura, sintetizadas pelo 

método da co-precipitação (CP) e pela síntese hidrotérmica (SH). 

 

A Tabela 4.2 mostra os valores estruturais obtidos a partir do refinamento Rietveld 

para as amostras referentes à Figura 4.1. Os tamanhos das nanopartículas foram determinados 

usando a equação de Scherrer (Equação 2.8), sendo que largura a meia altura experimental foi 

corrigida usando uma amostra padrão de LaB6 para remover a contribuição instrumental. Dos 

resultados podemos verificar que houve um leve aumento no tamanho das nanopartículas com 

o aumento da temperatura para os dois métodos de síntese. Para as amostras sintetizadas pelo 

método CP verificamos que os tamanhos das nanopartículas variaram de 28-40 nm enquanto 

para as amostras obtidas pela síntese hidrotérmica os tamanhos variaram de 31-44 nm. Isso 

nos mostra que existe uma dependência do tamanho com a temperatura de síntese para ambos 

os métodos de síntese. Também sintetizamos uma série de nanopartículas de ZnO em função 
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do tempo de síntese, mantendo a temperatura fixa e não observamos nenhuma variação no 

tamanho da partícula de forma que estes resultados não serão mostrados aqui.  

Comparando os dois métodos de síntese, nas mesmas condições de tratamento térmico 

foi possível verificar um suave aumento (desprezando as incertezas) no tamanho médio das 

nanopartículas para as amostras obtidas pela síntese hidrotérmica. Isso pode ser explicado 

pelo fato de a síntese hidrotérmica apresentar uma grandeza adicional (a pressão gerada pela 

autoclave) em relação ao método da co-precipitação, tal grandeza influenciou, mas não de 

forma significativa, no tamanho das nanopartículas de ZnO obtidas neste trabalho. 

 

Tabela 4.2 Dados estruturais obtidos através do refinamento Rietveld para as amostras de ZnO puro referente a 

Figura 4.1. 

Amostra Parâmetros de rede (Å) 

a = b                            c  

Volume (Å
3
)  Tamanho (nm) 

CP100 3,2503 (1) 5,2070 (1) 47,646 (2) 28 (2) 

CP200 3,2495 (1) 5,2063 (1) 47,610 (1) 30 (2) 

CP300 3,2495 (1) 5,2060 (1) 47,608 (1) 40 (3) 

 

SH100 3.2495 (1) 5.2077(2) 47.625 (3) 31 (2) 

SH200 3,2491 (1) 5,2071(1) 47,607 (2) 35 (3) 

SH300 3,2496 (1) 5,2067(1) 47,619 (1) 44 (3) 

 

Medidas de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram realizadas em todas as 

amostras descritas anteriormente para fazer um estudo morfológico. A Figura 4.2 mostra as 

imagens obtidas por MEV para as amostras obtidas pelo método da co-precipitação (CP100, 

CP200 e CP300). Como podemos ver todas as amostras calcinadas em diferentes 

temperaturas apresentam nanopartículas em forma de bastões levando a conclusão de que no 

método da co-precipitação não existe uma dependência da morfologia com a temperatura de 

síntese. 
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Figura 4.2 Imagens de MEV das amostras ZnO puro obtidas via co-precipitação e calcinadas em 100, 200 e 

300°C (CP100, CP200, CP300).  

 

A Figura 4.3 mostra as imagens de MEV para as amostras do ZnO obtidas pelo 

método hidrotérmico (SH100, SH200 e SH300). Verificamos que na medida em que aumenta 

a temperatura de síntese de 100°C para 300° existe uma variação na morfologia das 

nanopartículas. A amostra SH100 apresentam nanopartículas com formato de bastões não 

muito homogêneos enquanto que a amostra SH200 também apresenta morfologia de bastões, 

porém com tamanhos mais bem definidos. Aumentando para 300°C a temperatura de síntese 

do ZnO verificamos que as nanopartículas tendem a um formato facetado.  

Essa modificação na morfologia pode ser atribuída ao fato de que na SH temos a 

adição da variável pressão e baseando-se no fato de que a pressão é uma grandeza 

proporcional à temperatura. Dessa forma, quanto maior for a temperatura de síntese, maior a 

pressão gerada dentro da autoclave e dessa forma contribuindo de forma diretamente ao 

formato observado na Figura 4.3. De forma semelhante, alguns trabalhos também têm 

relatado variação na morfologia em função da temperatura em sistemas de nanopartículas de 

ZnO sintetizadas por um método hidrotérmico assistida por microondas, seguido por 
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recozimento em diferentes temperaturas [101]. Além da temperatura de síntese outros 

trabalhos indicam que o solvente bem como a concentração do solvente utilizado na síntese 

hidrotérmica desempenha um papel importante no controle morfológico das nanopartículas. 

Como por exemplo, utilizando H2O puro como solvente as nanopartículas foram obtidas em 

formato similar a uma caneta enquanto que com o uso de NH3 foram obtidos nanopartículas 

em formato elipsoidal [81]. 

 

 
Figura 4.3 Imagens de MEV das amostras ZnO puro obtidas via síntese hidrotérmica e calcinadas em 100, 200 e 

300°C (SH100, SH200, SH300).  

  

Como podemos ver foi possível fazer um estudo comparativo diretamente entre o 

método hidrotérmico e o método da co-precipitação visto que ambas as sínteses utilizam 

praticamente os mesmos reagentes de partida, diferenciando apenas na forma em que é feita o 

tratamento térmico ao qual foi submetido o precursor das nanopartículas. De forma isolada, 

foram produzidas nanopartículas de ZnO utilizando um método da decomposição térmica 
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(DT), que difere dos demais principalmente pelos tipos de reagentes utilizados. Nessa síntese 

utilizam-se reagentes orgânicos e é realizada sob atmosfera de argônio. A Figura 4.4 mostra o 

padrão de difração para a amostra do ZnO puro (DTZnO) sintetizada pelo método DT. Pela 

equação de Scherer o tamanho da nanopartículas foi estimando em 18 (1) nm cujo valor é 

relativamente menor em comparação com os tamanhos obtidos pelos métodos anteriores (CP 

e SH). De fato, a largura a meia altura sugere um decréscimo quando comprado com as 

amostras obtidas pelos métodos CP e SH.  

 

 
Figura 4.4 Padrão de DRX da amostra de óxido de zinco obtida via decomposição térmica (DTZnO). 

 

 A Figura 4.5a ilustra a imagem de MET referente à amostra DTZnO da qual podemos 

observar um cristalito isolado em evidência (destacado pelo círculo amarelo) e também uma 

coalescência ou aglomerado de cristalitos. A partir da imagem verificamos que as 

nanopartículas obtidas via decomposição térmica apresentam morfologia tendendo a esferas e 

também podemos afirmar que os tamanhos dos cristalitos estimados por MET estão em 

concordância com os tamanhos determinados pela técnica de DRX. Foi observada uma 

redução no tamanho das nanopartículas obtidas pela DT quando comparados aos das 

nanopartículas obtidas via CP e via SH, alguns trabalhos [90,102] relaciona essa redução ao 

fato da síntese DT utilizar agentes redutores (1,2 hexacanodiol) que promove uma velocidade 

de reação rápida e favorece a formação de menor nanopartículas. Além disso, os ligantes 

(ácido oleico e oleilamina) por sua vez desempenham o papel de impedir a aglomeração e 
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participa de forma ativa na reação impedindo o crescimento e contribuindo também para a 

obtenção de nanopartículas com tamanhos reduzidos. 

Da imagem de MET (Figura 4.5a) procuramos fazer uma análise do ponto de vista 

estrutural utilizando o método de Williamson-Hall (ver Figura 4.5b). A partir deste gráfico é 

possível determinar, além do tamanho do cristalito, a microdeformação. Estes parâmetros 

foram extraídos parametrizando a Equação 2.11, ou seja, consideramos y = βcosθ, x = sinθ, P1 

= 4ϵ (coeficiente angular) e P2 = kλ/T (coeficiente linear) de forma a obter a equação de uma 

reta representada por y = P1x+P2. Através de um ajuste linear foi possível obter os valores do t 

= 23 nm e  ϵ = 0,003 P1 = 0,01199 e P2 = 0,01364 determinados através dos valores do 

coeficiente linear e do coeficiente angular, respectivamente. Este comportamento linear é 

típico de uma microdeformação uniforme podendo se referir a uma contração ou expansão da 

rede cristalina. Neste caso, obtemos um coeficiente angular pequeno e positivo indicando 

dessa forma que a amostra apresenta uma pequena microdeformação correspondendo a uma 

expansão na rede cristalina do ZnO. Além disso, vale destacar que o resultado obtido indica 

que os efeitos que causaram o alargamento dos picos são de origem isotrópica [48].  

 

 
Figura 4.5 (a) Imagem de MET e (b) gráfico de Williamson-Hall da amostra DTZnO.  

 

A Figura 4.6 mostra os espectros de absorção óptica na região UV-Vis para as 

nanopartículas de ZnO preparadas pelos três diferentes métodos de síntese: CP100, SH100, 

DTZnO. Os espectros são gráficos da absorbância em função do comprimento de onda e a 

partir destes foi possível determinar o gap óptico da cada amostra com base na transição 

eletrônica que ocorre quando o material absorve uma quantidade de energia (associada a um 

comprimento de onda) necessária para transitar da banda de valência para a banda de 
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condução se tratando de um material semicondutor. Para isso, o gap óptico das amostras foi 

estimado utilizando a equação da quantização de energia (E=hc/λ) e adotando o comprimento 

de onda (λmáx) referente ao ponto máximo do pico de absorção do espectro. Dessa forma, os 

máximos observados na Figura 4.6 apresentaram  λmáx próximo a 373 nm equivalente a um 

band gap próximo à Eg = 3,33 eV indicando que independente do método de síntese, todas as  

amostras apresentaram propriedades semicondutoras. O valor do band gap obtido está de 

acordo com o valor encontrado na literatura [103]. 

 

 
Figura 4.6 Espectros na região UV-Vis para as amostras CP100, SH100, DTZnO.  

 

4.2 Amostras de ZnO dopadas com Fe 

 

Nesta sessão serão mostrados os resultados referentes às amostras de óxido de zinco 

dopado com Fe (Zn1-xFexO) divididos em três subseções distintas cada uma referente a um 

método de síntese usado para produzir as amostras.  

 

4.2.1 Co-precipitação 

 

 A primeira série de amostras estudada foi a do óxido de zinco dopado com Fe obtida 

pelo método da co-precipitação, Zn1-xFexO, com as seguintes concentrações de dopante: x = 

0.02, x = 0.05 e x = 0.1 a partir das quais as amostras foram nomeadas por CPFe2, CPFe5 e 
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de 3 horas. A Figura 4.7 mostram as medidas de DRX para todas essas amostras dopadas com 

o intuito de verificar a principio se não houve a formação de fases espúrias no material. As 

barras em azul na imagem refere-se às posições dos picos presentes na fase wurtzita do ZnO 

cuja fase apresenta uma estrutura cristalina hexagonal e grupo espacial P63mc similar ao 

observado nas amostras obtidas sem adição de dopante. Com referência nessas barras, as 

medidas de DRX indicam que nenhuma amostra apresenta fase secundária. 

 

Figura 4.7 Padrões de DRX da série Zn1-xFexO obtida pelo método da co-precipitação tratadas termicamente em 

200°C por 3hs. 
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os tamanhos dos cristalitos que apresentaram tamanho médio de 24-40 nm como podemos 

observar na Tabela 4.3. Do ponto de vista da intensidade do pico de difração observamos uma 

redução quando se aumenta a concentração do dopante, evidenciando assim possíveis defeitos 
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observar que não houve nenhuma alteração significativa quanto aos tamanhos dos cristalitos 

quando comparado com os tamanhos das amostras puras. 

 

Tabela 4.3 Dados estruturais obtidos através do refinamento Rietveld para as amostras Zn1-xFexO obtida pelo 

método da co-precipitação tratadas termicamente em 200°C por 3hs. 

Amostras 

 
Parâmetros de rede 

a = b                            c  

Volume  Tamanho (nm) 

CPFe2 3.2490 (1) 5.2063 (1) 47.596(1) 40(3) 

CPFe5 3.2490 (1) 5.2066 (1) 47.599(2) 43(4) 

CPFe10 3.2494 (1) 5.2075 (1) 47.619(4) 24(3) 

 

Visto que o óxido de zinco é um composto com propriedades semicondutoras é de 

extrema importância verificar a influência dos dopantes nas propriedades semicondutores das 

amostras dopadas Zn1-xFexO sendo que essas amostras precisam manter tais propriedades do 

ponto de vista de aplicação. Logo, medidas de espectroscopia na região do UV-Vis foram 

realizadas. A Figura 4.8 mostra os espectros para as amostras dopadas com 2, 5 e 10% de Fe 

tratadas em 200°C e a amostra de ZnO puro crescido nas mesmas condições de síntese. Nesta 

figura podemos observar que os espectros (absorbância em função do comprimento de onda) 

apresentam um pico de absorção, entre 350-400 nm bem definidos. De forma similar aos 

resultados às amostras puras, os cálculos das energias do gap foram efetuados para amostras 

dopadas. Podemos verificar que para o ZnO puro o comprimento de onda referente a 

absorbância máxima foi de λ=379 nm correspondente a um gap de Eg =3,28 eV. Com o 

aumento da concentração do dopante de 2% para 10%, os gaps passaram a ter valores de 3,29 

a 3,36 eV.  

O aumento do gap das nanopartículas de ZnO com o aumento da concentração do 

dopante, Fe
3+

, sugere que o gap pode ser definido não simplesmente como a energia entre o 

topo da banda de valência  e o topo da banda de condução, mas definido como a separação de 

energia entre o topo dos estados ligados na banda de valência e os estados desocupados na 

banda de condução (ver Figura 2.3). Isso, consequentemente, resulta em um gap maior a 

medida em que aumenta a concentração do dopante [104]. 

 



Capítulo 4 – Resultados e Discussões  

54 

 

 

 
Figura 4.8 Espectros de absorção na região de UV-Vis para as amostras Zn1-xFexO obtida pelo método da co-

precipitação tratadas termicamente em 200°C por 3hs. 

 

Um dos objetivos relacionados à pesquisa de um SMD é obter um ordenamento 

magnético em temperatura ambiente bem como tentar compreender a verdadeira origem desse 

ordenamento do ponto de vista microscópico.  Assim, foram realizadas medidas magnéticas 

nas amostras do sistema Zn1-xFexO para verificar o comportamento magnético desses 

compostos. A principio foram feitas medidas de magnetização em função do campo aplicado 

(MvsH) em duas diferentes temperaturas, 2 K e 300 K para todas as amostras dopadas. 

Verificamos que as amostras apresentam um ordenamento ferromagnético fraco em baixa 

temperatura, 2 K, evidenciado pela presença do campo coercivo e da magnetização remanente 

destacado na ampliação, da região em baixo campo, acima da Figura 4.9. Ainda verificamos 

que as amostras apresentam um aumento no momento magnético quando aumenta a 

concentração do dopante. Entretanto para a curva de MvsH em temperatura ambiente (ver o 

destaque a direita da Figura 4.9) verificamos que amostra CPFe10 passa a apresentar um 

comportamento linear da magnetização com o campo aplicado, característico de um material 

paramagnético.  
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Figura 4.9 Medidas de MvsH  em 2 K.  para as amostras Zn1-xFexO obtida pelo método da co-precipitação 

tratadas termicamente em 200°C por 3hs. O gráfico acima é uma ampliação evidenciando a presença do campo 

coercivo e da magnetização remanente.  No detalhe abaixo temos uma curva de MvsH  em 300 K somente para a 

amostra Zn0,9Fe0,1O. 

  

Com o intuito de verificarmos com mais detalhes as propriedades magnéticas dos 

sistemas descritos anteriormente foram realizadas medidas da magnetização em função da 

temperatura (MvsT) para a série de amostra do Zn1-xFexO. A Figura 4.10  mostra as curvas de 

MvsT medida com um campo aplicado de 1 kOe para as amostras dopadas com 2, 5 e 10% de 

Fe. Nesses resultados foi possível observar um pico em baixa temperatura indicando uma 

possível transição de fase magnética. Embora as medidas de DRX não apresentam a presença 

de outra fase cristalina, o comportamento observado na Figura 4.10 tem sido atribuído à 

formação de uma fase antiferromagnética ou a pequenos clusters magnéticos. Comportamento 

similar tem sido observado em sistemas similares ao do ZnO dopado e alguns autores sugere 

que o  aparecimento desse pico é referente a uma fase secundária como por exemplo ZnFe2O4 

baseando-se no fato dessa fase apresentar a temperatura de Néel em aproximados 10 K [105]. 

Sendo assim estes resultados sugerem a utilização de outras técnicas de caracterização 

estrutural como, por exemplo, a microscopia eletrônica de alta resolução (HRTEM). 

-60 -40 -20 0 20 40 60

-3,0

-1,5

0,0

1,5

3,0

-4 -2 0 2 4
-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

-30 -20 -10 0 10 20 30

-0,4

-0,2

0,0

0,2

0,4  10 % Fe

M
 (

e
m

u
/g

)

H (kOe)

 

 

300 K

  

 

 

M
 (

e
m

u
/g

)

H (kOe)

 2% Fe

 5% Fe

 10% Fe

2K

 

 

 

 



Capítulo 4 – Resultados e Discussões  

56 

 

 
Figura 4.10 Curvas de MvsT  (1 kOe) para as amostras Zn1-xFexO obtida pelo método da co-precipitação 

tratadas termicamente em 200°C por 3hs. 

 

4.2.2 Síntese Hidrotérmica 

 

É conhecido que as propriedades estruturais, ópticas ou magnéticas em sistemas 

nanoestruturados dependem fortemente do método de síntese escolhido e das condições 

físicas e químicas utilizadas para produzir as amostras. Neste sentido, empregamos diferentes 

métodos de preparação para estudar de forma comparativa algumas de suas propriedades 

físicas. Assim, a mesma série analisada anteriormente, ou seja, Zn1-xFexO calcinada em 200°C 

, foi sintetizada  através do processo hidrotérmico. A Figura 4.11 mostra os gráficos das 

medidas de DRX para esta série de amostra, e de forma semelhante às amostras obtidas pela 

CP, todas as amostras apresentaram a fase do ZnO sem a formação de uma outra fase devido 

ao íons dopante.  

 

0 100 200 300

0,0

0,3

0,6 0,69

0,72

0,46

0,48

0,50

5 10 15

0,24

0,26

 

 

 

 

 

M
 (

e
m

u
/g

)
 

T (K )

 

 

 2% Fe

 5% Fe

 10% Fe

M
 (

e
m

u
/g

)

T (K)



Capítulo 4 – Resultados e Discussões  

57 

 

 

Figura 4.11 Padrões de DRX da série Zn1-xFexO obtida pelo método hidrotérmico tratada termicamente em 

200°C por 3hs.  

  

 A Tabela 4.4 mostra os dados extraídos do refinamento Rietveld referentes às 

amostras Zn1-xFexO representadas na Figura 4.11. Podemos verificar os parâmetros de rede 

bem como o volume da célula referente a cada amostra não apresentaram mudanças 

significativas com o aumento com o aumento da concentração do dopante. Além disso, temos 

verificado que os tamanhos das nanopartículas não apresentam uma dependência com a 

concentração do dopante visto que os tamanhos das nanopartículas descritos na tabela são 

praticamente os mesmos levando em consideração o valor da incerteza. 

 

Tabela 4.4 Dados estruturais obtidos através do refinamento Rietveld para as amostras Zn1-xFexO obtida pelo 

método hidrotérmico tratada termicamente em 200°C por 3hs  

Amostras Parâmetros de rede (Å) 

a = b                   c 

Volume (Å
3
) Tamanho (nm) 

SHFe2 3.2496(1) 5.2077(1) 47.628(2) 35(3) 

SHFe5 3.2500(1) 5.2081(1) 47.644(2) 30(2) 

SHFe10 3.2504(1) 5.2083(2) 47.655(3) 31(2) 
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Para estimar o gap óptico dos sistemas descrito na Tabela 4.4, medidas de absorção na 

região UV-Vis foram também realizadas. Sendo assim obtivemos para a amostra de ZnO puro 

e com 2, 5 e 10% de Fe os valores de Eg correspondendo a 3.28, 3.29, 3.30 e 3.34 eV, 

respectivamente.  De forma semelhante aos valores do gap determinados para as amostras 

obtidas pelo método da co-precipitação observamos um leve aumento no valor do gap com o 

aumento da concentração do dopante. Essa diferença fica evidente principalmente quando 

consideramos as amostras do ZnO puro e a dopada com 10% de Fe. Observamos que o valor 

do gap não depende do método de síntese, visto que os valores do gap representados na 

Figura 4.12 referentes às amostras produzidas via SH coincidem com os valores obtidos com 

as amostras via CP representados na Figura 4.8. Além de observar que tanto ambos os 

métodos, CP e SH não apresenta diferenças nos tamanhos e provavelmente na morfologia 

(não apresentados), não foi possível detectar grandes diferenças nas propriedades ópticas. Por 

outro lado, as propriedades magnéticas apresentaram ligeiras diferenças em pelo menos uma 

das amostras analisadas Zn0,90Fe0,10O. 

 
Figura 4.12 Espectros de absorção na região de UV-Vis para as amostras Zn1-xFexO obtida pelo método 

hidrotérmico e calcinadas em 200°C por 3hs. 
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 A Figura 4.13 mostram as medidas de MvsH em diferentes temperaturas, 2 e 300 K, 

somente para a amostra dopada com 10% de Fe obtida pela síntese hidrotérmica (SHFe10). 

Verificamos que a amostra apresenta uma curva de histerese caracterizando um material com 

sinal ferromagnético somente em 2 K. Já em temperatura ambiente a amostra se comporta 

como um material paramagnético. De forma análoga a amostra obtida pelo método CP 

obtemos o sinal ferromagnético somente quando medida em baixa temperatura e em 

temperatura ambiente observamos a curva característica de um material paramagnético.  

 
Figura 4.13 Medidas de MvsH em 2 K e 300 K para a amostra Zn0.9Fe0.1O obtida pelo método hidrotérmico 

tratada termicamente em 200°C por 3h. 

 

Com base nos resultados obtidos através das medidas de MvsH apresentadas na Figura 

4.13 realizada somente para a amostra SHFe10 propomos fazer um estudo mais detalhado 

realizando medidas de MvsT com o intuito de verificarmos a existência de alguma transição 

de fase magnética. Nesse caso foram realizadas medidas de MvsT com um campo aplicado de 

1 kOe nas amostras incluindo as amostras dopada com 2, 5 e 10% de Fe. Os resultados da 

Figura 4.14 mostram a existência de uma transição de fase para todas as amostras dopadas 

com concentrações diferentes indicando que existe a possibilidade de formação de uma fase 

antiferromagnética. Como essa fase não foi detectada por DRX significa dizer que esta se 

apresenta em uma quantidade muito menor do que a quantidade mínima sensível ao DRX. Por 

outro lado, este comportamento também pode estar relacionado à formação de pequenos 

clusters ferromagnéticos, os quais estariam dispersos na matriz semicondutora.  
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Figura 4.14 Medidas de MvsT  com campo aplicado de 1 kOe para as amostras Zn1-xFexO obtida pelo método 

hidrotérmico tratada termicamente em 200°C por 3h  

 

 Para obter mais informações sobre a transição de fase em baixa temperatura foram 

realizadas medidas de MvsT no modo ZFC-FC com diferentes campos magnéticos aplicados 

somente para a amostra com mais alta concentração de dopante, SHFe10. Essas medidas 

foram realizadas com campos de 100 Oe, 1 kOe e 50 kOe e estão representadas na Figura 

4.15. Nesses resultados, verificamos que as medidas realizadas em 100 Oe e 1 kOe  

apresentaram um máximo na curva ZFC indicando um comportamento de nanopartículas 

bloqueadas. Este comportamento é característico de sistemas magnéticos com tamanhos de 

partículas bastante reduzidos, e apesar desta temperatura poder ser modificada com as 

interações entre essas partículas, nós acreditamos que a temperatura onde acontece esse 

máximo está diretamente relacionada ao tamanho médio dessas partículas, uma vez que se de 

fato as partículas estão dispersas na matriz a interação dipolar é muito fraca. Porém as únicas 

informações que temos dessa amostra são as que foram obtidas pela técnica de difração de 

raios X e MEV, as quais mostraram que a amostra SHFe10 apresenta uma estrutura isomorfa 

ao ZnO e com morfologia de nanobastões cujos tamanhos são da ordem de 31 nm. Dessa 

forma podemos atribuir o comportamento evidenciado nas curvas de ZFC-FC a partículas 

magnéticas de uma fase que apresentam tamanhos muitos pequenos.  
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temperatura média de bloqueio (TB) para os dois campos [106]. Assim obtivemos e 

observamos uma redução na TB, para a amostra medida com o aumento do campo de 100 Oe 

para 1 kOe, de 4 K para 2,5 K respectivamente. Esse comportamento do máximo pode ser 

dependente do campo aplicado e é associado a partículas magnéticas muito pequenas no 

estado bloqueado. Já no resultado da ZFC-FC com campo de 50 KOe, este máximo não é 

mais observado indicando um quebra na barreira de energia para o conjunto de partículas com 

tamanhos menores. No entanto, a histerese entre as curvas ZFC-FC ainda permanece (vê 

região de baixa temperatura ampliada), mesmo para campo alto fortalecendo a ideia de que 

este comportamento é o mesmo que o conhecido em partículas muito pequenas onde a 

anisotropia de superfície é alta [107,108]. Este resultado contribui ainda mais nossa discussão 

sobre a existência de partículas muito pequenas podendo explicar o fato da amostra em 

questão apresentar ordenamento ferromagnético em 2 K e paramagnético em 300 K sugerindo 

que as partículas em 2 K estão no estado bloqueado (abaixo da temperatura de bloqueio) e em 

300 K estão no estado desbloqueado no qual o momento de cada partícula gira livremente e 

assim um conjunto de partículas se encontram no estado paramagnético. Comportamento 

semelhante foi observado por Opel et al. em sistemas de Zn0.95Co0.05O o qual atribuiu o 

comportamento ferromagnético a existência de clusters de Co metálico superparamagnético 

identificados através de microscopia eletrônica de transmissão no modo de alta resolução 

(HRTEM) [41]. 
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Figura 4.15 Medidas de ZFC-FC com diferentes campos para a amostra SHFe10. 
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formação da fase secundária supostamente presente na amostra e não identificada. A Figura 

4.16 mostra a parte real da susceptibilidade AC (χ’AC) em função da temperatura medidas em 

cinco diferentes frequências f = 10 Hz, 100 Hz 500 Hz, 1 kHz  e 2 kHz. Nesses resultados 

verificamos um deslocamento do máximo na TB para regiões de mais alta temperatura com o 

aumento frequência. Isso caracteriza um comportamento típico de nanopartículas magnéticas 

no estado bloqueado tendo por base a Lei de Arrhenius a qual descreve a dependência da TB 

com a frequência. Isso ocorre porque variando a frequência do campo muda-se o número de 

partículas que conseguem responder a variação do campo naquela frequência, e assim uma 

sensível e significativa mudança na resposta do material é observada [109]. Podemos ainda 

verificar que os dados obtidos pela medida de susceptibilidade AC estão de acordo com os 

dados obtidos pela curva ZFC representado na Figura 4.15. 

 
Figura 4.16 Componente real da susceptibilidade AC em função da temperatura em diferentes frequências para 

a amostra SHFe10 medida com campo de AC igual a 10 Oe. 

 

A Figura 4.17 mostra o gráfico da frequência em função da TB para a amostra 

SHFe10. Os valores das frequências e seus respectivos valores de TB foram extraídos do 

gráfico da parte real da susceptibilidade.  De forma semelhante às curvas ZFC, a dependência 

da parte real da susceptibilidade com a frequência de oscilação do campo é geralmente usada 

para investigar o tempo de relaxação magnético bem como o valor da barreira de energia de 
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determinar através de um ajuste linear o tempo de relaxação e o valor da barreira de energia 

cujos valores obtidos foram τ0 = 2,32 x 10
-16

s e (EB/kB) = 246 K, respectivamente.  Visto que a 

energia da barreira está relacionada com o tamanho das partículas e com a temperatura de 

bloqueio, o valor encontrado neste sistema esta de acordo com os valores encontrados em 

alguns trabalhos, de compostos similares, que apresentam comportamento semelhante ao que 

vêm sendo discutido aqui, ou seja, têm atribuindo o ordenamento ferromagnético nos SMD a 

partículas superparamagnéticas. 

 
Figura 4.17 Gráfico do ln da frequência em função da TB obedecendo a Lei de Arrhenius obtido do gráfico da 

susceptibilidade,  χ’AC (T), em função da temperatura para a amostra SHFe10. 

 

Como sabemos o valor do tempo de relaxação típico das partículas 
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-9
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 s. Porém como foi dito 

anteriormente, obtivemos um valor equivalente a 10
-16

s, ou seja, um valor bem menor para o 

nosso sistema. Essa discrepância no valor do tempo de relaxação tem sido atribuída por 

Vázquez et al, em seu trabalho o qual aborda sistemas diluídos, às interações entre as 

partículas [110]. Porém não entraremos em detalhes, pois não é o foco desse trabalho. A 

análise com as medidas, χ’AC (T), serviram para comprovar que na amostra SHFe10 apresenta 

pequenas partículas de uma fase secundária, responsável pelo ordenamento ferromagnético 

em baixa temperatura observado nas curvas de MvsH da Figura 4.13. 
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4.2.3 Decomposição Térmica 

 

Com base nos resultados descritos anteriormente referente às amostras de Zn1-xFexO 

sintetizadas pelo método da co-precipitação e hidrotérmico que indicam a formação de 

nanopartículas superparamagnéticas devido a fases secundárias, tirando o material da classe 

dos SMD. Assim, nós propusemos produzir as amostras utilizando outro método de síntese, a 

decomposição térmica, visto que nesse método as nanopartículas crescem em constante 

agitação e com um bom controle de temperatura e dessa forma facilitando a diluição dos íons 

magnéticos na matriz do óxido de zinco. 

 Esse método de síntese baseia-se na decomposição térmica de organometálicos. Para a 

produção da nanopartículas de óxido de zinco dopado com Fe, seguimos o procedimento já 

descrito no capitulo 3, mas de forma objetiva partimos de quantidades estequiométricas do 

(Zn(acac)2) e do (Fe(acac)3) dissolvidos em difeniléter. Sendo que durante o aquecimento do 

sistema é adicionado o ácido oleico e oleilamina. Em 240°C a solução é mantida em constante 

agitação durante uma hora. 

 

Figura 4.18 Padrões de DRX da série Zn1-xFexO obtida via decomposição térmica. 
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A Figura 4.18 mostra as medidas de DRX para as amostras Zn1-xFexO sintetizadas pelo 

método da decomposição térmica com  x = 0,01, x = 0,05 e x = 0,1 e renomeadas por DTFe1, 

DTFe5 e DTFe10, respectivamente. Verificamos que para todas as amostras houve a 

formação também da fase única equivalente a fase do ZnO. Do refinamento Rietveld foi 

possível extrair os parâmetros estruturais bem como a largura a meia altura para determinar o 

tamanho médio dos cristalitos. É evidente que a amostra DTFe1 apresentou um alargamento 

maior no pico de difração indicando um menor tamanho de cristalito, t = 13 nm, em relação as 

amostras DTFe5 e DTFe10 que apresentaram tamanho médio de 18 nm, como podemos 

verificar na Tabela 4.5. De forma análoga ao estudo realizado no ZnO puro também 

obtivemos nanopartículas de Zn1-xFexO com tamanhos reduzidos em relação as obtidas pelos 

métodos da CP e SH. 

 

Tabela 4.5 Dados estruturais obtidos através do refinamento Rietveld para as amostras Zn1-xFexO via 

decomposição térmica. 

 

 

A Figura 4.19 mostra a curva da magnetização em função da temperatura com a 

aplicação de um campo magnético externo de 1000 Oe para a amostra do óxido de zinco 

dopada com 5% de Fe (DTFe5) sintetizada pelo método da decomposição térmica.  A curva 

de MvsT da amostra DTFe5 indica que nenhuma transição de fase magnética foi observada 

diferentemente das curvas de MvsT referentes a série de amostra Zn1-xFexO obtidas via CP 

(ver Figura 4.10) e SH (ver Figura 4.14) as quais apresentaram um pico referente a uma 

transição de fase em baixa temperatura. Nesse caso, podemos dizer que a amostra DTFe5 

apresenta um comportamento típico de um material paramagnético seguindo a lei de Curie-

Weiss (representada pela Equação 2.16), evidenciado também através do comportamento 

linear resultante do inverso da susceptibilidade magnética em função da temperatura.  Para 

tanto, fazendo um ajuste utilizando Lei de Curie-Weiss podemos determinar a quantidade de 

íons paramagnéticos que são introduzidos na matriz semicondutora do ZnO. Isso é feito com 

o uso da constante de Curie (Equação 2.17) que é proporcional à quantidade de íons (N) e 

assim dividindo este resultado pelo número de Avogadro (6,02 x 10
23

) podemos determinar a 

Amostra Parâmetros de rede (Å) 

a = b                  c 

Volume (Å
3
) Tamanho (nm) 

DTFe1 3,2472 (5) 5,2012 (9) 47,496 (1) 13 (2) 

DTFe5 3,2540 (2) 5,1994 (4) 47,681 (6) 18 (1) 

DTFe10 3.2480 (1) 5.1980 (2) 47,495 (1) 18 (1) 
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concentração de íons paramagnéticos por molécula (n) nas amostras dopadas. Além disso, 

sabemos que o Fe
3+

 é considerado um íon de spin puro (S = 5/2 e L = 0), com fator g = 2 e, 

portanto o quadrado do momento efetivo (µ
2
) para estes em unidades do magnéton de Bohr 

vale 35. 

 

Figura 4.19 Medida de MvsT com campo aplicado de  1kOe para a amostra DTFe5 com destaque do inverso da 

susceptibilidade.  

 

Visto o sucesso da diluição dos íons de Fe através da curva de susceptibilidade em 

função da temperatura, a amostra DTFe5 foi submetida a medidas de MvsH em temperatura 

ambiente, disposta na Figura 4.20, revelando um comportamento típico de um material 

ferromagnético, que pode ser atribuído a interação dos íons diluídos, ao contrário das 

amostras CPFe10 e SHFe10 que exibem um comportamento paramagnético em 300 K. Em 

detalhe a mesma figura traz uma medida de MvsH em 2 K também mostrando um 

comportamento ferromagnéticos. É importante destacar que em baixa temperatura a amostra 

não apresentou contribuição paramagnética referente a matriz semicondutora visto que o sinal 

ferromagnético é alto se comparados a sistemas similares. Já para a curva realizada em 300 K 

foi removida a contribuição paramagnética referente aos íons que já não interagem. Tal 

comportamento da fortes indícios de que na síntese da decomposição térmica os íons de ferro 

difundem com mais facilidade na matriz do óxido de zinco atribuído ao fato desta apresentar 

um melhor controle de temperatura. Podemos relacionar o comportamento observado nas 

curvas de MvsH da Figura 4.20 com o valor do número de íons obtidos paramagnéticos 
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obtidos pelo ajuste de Curie-Weiss. O valor n = 0,024 (2,4%) obtido do ajuste cujo valor é 

menor que o valor nominal (0,05) indicando que o restante dos íons se encontram de forma 

ordenada na matriz semicondutora. 

Interessante destacar que apesar do ZnO dopado com Fe ser muito estudado em 

particular não encontramos na literatura estudos desse material sintetizado pelo método da 

decomposição térmica. Nesse sistema seria de extrema importância a aplicação de uma 

técnica local como ressonância paramagnética eletrônica (RPE ou EPR) para confirmar e 

analisar com mais detalhes as propriedades observadas experimentalmente. 

 
Figura 4.20 Curva de MvsH em 300 K para a amostra DTFe5. 

 

4.3 Amostras de ZnO dopada com Mn 

 

A seguir serão discutidos os resultados das amostras do óxido de zinco dopado com 

íons de Mn, Zn1-xMnxO. Na primeira seção serão descritas a série de amostras sintetizada pelo 

método da co-precipitação caracterizada por DRX, espectros de UV-Vis e medidas de MvsT 

ajustadas pela Lei de Curie-Weiss para determinar a concentração de íons paramagnéticos. Na 

seção seguinte serão mostradas as séries de Zn1-xMnxO produzidas pela síntese hidrotérmica 

calcinadas em duas diferentes temperaturas 200°C e 300°C nas quais foi realizado um estudo 
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gráfico de Williamson-Hall, já as análises magnéticas foram realizadas através das medidas de 

MvsT. 

 

4.3.1 Co-precipitação 

 

Com o objetivo de verificar a influência de diferentes dopantes na matriz do ZnO 

produzimos nessa seção uma nova série de amostras de ZnO dopadas utilizando outro metal 

de transição, o manganês. As concentrações do dopante bem como a temperatura de síntese 

foram mantidas em relação às amostras obtidas com Fe. A  Figura 4.21 mostra as medidas de 

DRX para a série Zn1-xMnxO (x = 0,02, 0,05 e 0,1), obtida pelo método da co-precipitação 

tratadas termicamente em 200°C por 3h nomeadas por CPMn2, CPMn5 e CPMn10, 

respectivamente. Podemos verificar através das medidas de DRX, que mesmo as amostras 

com mais alta concentração não apresentaram indícios de possíveis fases secundárias. 

 

Figura 4.21 Padrões de DRX da série Zn1-xMnxO obtida pelo método da co-precipitação tratadas termicamente 

em 200°C por 3h. 
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Nesse conjunto de amostras, foram feitas análises de suas propriedades 

semicondutoras através de medidas de absorção na região UV-Vis para determinação do gap 

óptico. A Figura 4.22 mostra os espectros de absorção para as amostras CPMn2, CPMn5, 

CPMn10 e também para a amostra de óxido de zinco pura (CP200). Como já foi mencionado 

anteriormente, determinamos o gap considerando o comprimento de onda no qual a 

absorbância obtém um valor máximo. Dessa forma, os valores de λmáx obtidos para as 

amostras CP200, CPMn2, CPMn5 e CPMn10 foram estimados em 379, 373, 373 e 372 nm 

que correspondem a valores de gap em 3,28, 3,33 eV, 3,33 eV e 3,34 eV respectivamente. Só 

conseguimos realmente verificar uma diferença no gap das amostras quando comparamos a 

amostra de óxido pura com a amostra dopada com mais alta concentração do dopante 

(CPMn10).  

 
Figura 4.22 Espectros de absorção na região de UV-Vis para as amostras Zn1-xMnxO obtidas pelo método da co-

precipitação tratadas termicamente em 200°C por 3h. 

 

As amostras foram inicialmente caracterizadas através das medidas de susceptibilidade 

magnética DC em função da temperatura (ver Figura 4.23) Podemos observar que todas as 

amostras apresenta o mesmo comportamento paramagnético obedecendo a lei de Curie-Weiss 

e indicando que não há evidências de transição de fase. A principio este comportamento 

paramagnético pode ser atribuído a incorporação diluída dos íons de Mn na matriz 
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semicondutora do ZnO sem a segregação de clusters magnéticos. É interessante destacar que 

o mesmo não foi observado para as amostras dopadas com Fe e sintetizadas pelos métodos da 

CP e SH que apresentaram uma transição de fase magnética evidente em suas curvas de 

MvsT.   

 
Figura 4.23 Susceptibilidade em função da temperatura para as amostras de ZnO dopadas com Mn com 2, 5 e 

10% (CPMn2, CPMn5, CPMn10, respectivamente) obtidas pelo método da co-precipitação tratadas 

termicamente em 200°C . 

 

A Tabela 4.6 mostra os dados extraídos dos ajustes feito pela Lei de Curie-Weiss para 

as amostras CPMn2, CPMn5 e CPMn10 mostrando o valor da constante de Curie (C), teta de 

Curie (C) e o numero de íons por molécula (n). Desses dados pode-se verificar um aumento 

na constante de Curie e um decréscimo no C com o aumento da concentração do dopante. 

Observamos também um aumento na concentração de íons paramagnético como aumento da 

concentração de dopante, o que era esperado. Esses resultados também mostram que o valor 

experimental não coincide exatamente com valor nominal inseridos dentro da matriz do ZnO 

indicando que partes dos íons podem estar encontram ordenados na matriz semicondutora 

(não observado nas medidas de magnetização) ou até mesmo terem sido eliminados no 

processo de produção das amostras. Para elucidar esta questão, seria interessante 

complementar esses resultados utilizando técnicas de estrutura local, como por exemplo, EPR 

para confirmar a quantidade de íons paramagnéticos presente na amostra. Essas medidas 

servirão como perspectivas futuras. 
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Tabela 4.6 Valores extraídos do ajuste com a Lei de Curie–Weiss para o sistema de amostras de ZnO dopadas 

com Mn em 2, 5 e 10% (CPMn2, CPMn5, CPMn10, respectivamente) obtidas pelo método da co-precipitação 

tratadas termicamente em 200°C por 3hrs. 

Amostra C (emu K/mol) θ (K) n (%) 

CPMn2 0,085 -8,23 1,9 

CPMn5 0,132 -11,76 3,0 

CPMn10 0,1929 -14,60 4,4 

 

Apesar das curvas da Figura 4.23 não mostrar nenhuma transição de fase magnética 

obtivemos através do inverso da susceptibilidade e de do ajuste de Curie-Weiss valores 

negativos de C. Esses valores negativos sugerem, portanto que as interações dominantes 

spin-spin são antiferromagnéticas. Isso nos remete ao modelo dos pólarons magnéticos 

discutidos anteriormente no capitulo 2. Como sabemos o tipo de interação ferro ou 

antiferromagnética depende da distância entre os íons interagentes. Os resultados indicam que 

o aumento da concentração do Mn reduz a distância entre os íons de Mn aumentando a 

interação antiferromagnética de acordo a teoria da interação de supertroca. 

A Figura 4.24 mostra uma curva de MvsH em temperatura ambiente  para a amostras 

de óxido zinco dopada com mais alta concentração de Mn (CPMn10). Verificamos que a 

magnetização da amostra apresenta um comportamento linear com o campo, característico de 

um material paramagnético. O resultado mostrou a necessidade de mais medidas em outras 

diferentes temperaturas para fazer um estudo mais detalhado sobre o comportamento 

observado nessa amostra. Porém acreditamos que o comportamento paramagnético possa 

estar relacionado ao valor θ = -14,60 cujo valor negativo obtido para a amostra CPMn10, 

possa estar relacionado a predominância de interações antiferromagnéticas na amostra. 
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Figura 4.24 Curva de MvsH  em 300 K para a amostra CPMn10. 

 

4.3.2 Síntese Hidrotérmica 

 

De forma análoga às amostras de Zn1-xMnxO sintetizadas anteriormente pelo método 

da co-precipitação, essa mesma série de amostras foi preparada utilizando o método de síntese 

hidrotérmica com o objetivo de fazer um estudo comparativo entre os métodos de síntese. A 

Figura 4.25 da esquerda mostra o padrão de DRX para as amostras dopadas SHMn2, SHMn5 

e SHMn10 tratadas termicamente em 200°C. Como podemos verificar nos padrões de 

difração das amostras houve a formação de uma fase secundária identificada por ZnMn2O4 e 

representada pelo símbolo asterisco (*) somente para a amostra de mais alta concentração, 

SHMn10. Assim como foi visto em [111] a fase ZnMn2O4 é formada pela mistura de dois 

óxidos de metais de transição, Mn3O4 e ZnO. Ao invés da difusão do Mn na matriz do ZnO, 

acredita-se que a formação dessa deve-se a segregação dos íons de Zn na matriz de Mn3O4 

formando a fase indesejada. Vale destacar ainda que na mesma série de amostras obtidas pelo 

método da co-precipitação não observou-se a formação desta fase secundária por DRX. Isso 

leva-nos a acreditar que pressão existente nesta síntese hidrotérmica em particular, não foi 

suficiente para favorecer a difusão do Mn na matriz do ZnO. 

Almejando obter um composto com fase única, produzimos a mesma série de amostra 

fazendo um tratamento térmico em maior temperatura, 300°C. A Figura 4.25 da direita ilustra 
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os padrões de DRX, juntamente com o refinamento, para estas amostras. Verificamos que a 

temperatura de síntese não influenciou no processo para obtenção do material com uma única 

fase, pois já para a amostra dopada com 5% de Mn apresentou a fase de ZnMn2O4, apesar da 

literatura citar esses sistemas são produzidos  com sucesso pelo método de síntese 

hidrotérmico[112].  

 

Figura 4.25 Padrões de DRX das séries Zn1-xMnxO obtida pelo método hidrotérmico tratadas em 200°C 

(esquerda) e 300°C (direita) durante 3 horas. 

 

Com o refinamento Rietveld aplicado nas medidas de DRX, além de obter os 

parâmetros estruturais, foi possível quantificar a fase do composto ZnMn2O4 existente nas 

amostras. Como foi visto anteriormente as amostras SHMn2 e SHMn5 não apresentaram a 

fase secundária quando tratada em 200
o
C. Porém para as amostras SHMn10 calcinadas em 

200 e 300°C verificamos a formação da fase ZnMn2O4 correspondendo a 10% e 13% em 

massa, respectivamente. Para a amostra SHMn5 tratada em 300°C verificamos a presença em 

6% da fase de ZnMn2O4. De fato, isto indica que a temperatura de síntese está relacionada 

com um aumento da fase secundária. A Tabela 4.7 mostra detalhadamente os parâmetros de 

rede, volume da célula unitária e o tamanho do cristalito para as amostras que apresentaram 

fase única referente à fase do ZnO com estrutura wurtzita porém esses valores não foram 



Capítulo 4 – Resultados e Discussões  

75 

 

apresentados para a amostra com fase espúria visto que teríamos de descrever os parâmetros 

das duas fases e isso não é de fato nosso interesse. 

 

Tabela 4.7 Dados estruturais obtidos através do refinamento Rietveld para as amostras Zn1-xMnxO calcinadas em 

200°C e 300°C 3h obtidas pela síntese hidrotérmica. 

Amostra Parâmetros de rede 

(Å)  

a = b                   c  

Volume 

(Å
3
) 

Tamanho         

(nm) 

Quantificação das 

fases 

200°C  ZnO ZnMn2O4 

SHMn2 3.2494 (1) 3.2494 (1) 47.613(3) 32 (3) 100% - 

SHMn5 3.2498(1) 3.2498(1) 47.626(2) 40 (3) 100% - 

SHMn10 - - - 40 (3) 90% 10% 

300°C    

SHMn2 3.2489(1) 5.2054(1) 47.585(1) 57 (3) 100% - 

SHMn5 - - - 50 (2) 94% 6% 

SHMn10 - - - 40 (2) 87% 13% 

  

A Figura 4.26 mostra imagens de microscopia eletrônica de varredura realizadas para 

as amostras de Zn1-xMnxO calcinadas em 300°C e obtidas pela síntese hidrotérmica. Estas 

imagens foram realizadas com a intenção de observar possíveis mudanças na morfologia e no 

tamanho das nanopartículas com a inserção do Mn. Foi visto na parte inicial, que a amostra 

SH300 (ver Figura 4.3) apresenta nanopartículas tendendo a morfologia facetada. Esse mesmo 

comportamento pode ser observado para as amostras dopadas com Mn tratadas a essa mesma 

temperatura e o mesmo método de síntese para as concentrações de 2 e 10%.  Porém, 

observamos que a amostra com 5% de dopante possuem tamanhos grandes em forma de 

bastões. Assim não observamos uma dependência coerente da morfologia com a introdução 

do dopante. Além da morfologia podemos observar que as amostras não apresentam partículas 

com tamanhos homogêneos. Isso é bem evidente na amostra dopada com 5% de Mn que além 

de apresentar grandes bastões, apresenta também partículas esféricas com tamanhos menores.  
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Figura 4.26 Imagens de MEV das amostras Zn1-xMnxO obtidas pela SH e tratadas termicamente em 300°C por 

3h. 

 

Através das medidas de microscopia eletrônica de transmissão foi possível fazer um 

análise mais detalhada na amostra SHMn5 calcinada em 300°C. Observamos claramente que 

a amostra sintetizada cresce em forma de um bastão com largura média em torno de 40-50 

nm, cujo valor está em acordo com o cálculo obtido através da técnica de DRX. Porém em 

desacordo com o tamanho em outras direções cristalográfica do bastão. Aplicando a 

transformada rápida de Fourier (Fast Fourier transform - FFT) na imagem de MET de alta 

resolução (imagem em destaque parte inferior a direita da Figura 4.27) obtemos um espectro 

de frequência no espaço recíproco com pontos distribuídos simetricamente ao redor da origem 

(situado na parte superior da direita da Figura 4.27). Cada par de pontos no espaço recíproco 

equivale a um conjunto de planos da rede real com mesmo espaçamento interplanar [113] 

Dessa forma conseguimos determinar, utilizando o programa Micrograph, as distâncias 

interplanares referentes a cada par de pontos obtidos no espectro de frequência da nossa 

amostra cujos valores caracterizam a família de planos da fase cristalina presente na mesma. 
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Primeiro verificamos que um par de pontos equivale a planos com distâncias de 2,60 Å cujo 

valor corresponde a família de planos {002} pertencentes a fase do ZnO com estrutura 

wurtzita. Para outro par de pontos obtivemos uma distância interplanar igual a 4,86 Å, cujo 

valor não corresponde a nenhuma distância interplanar da fase cristalina do ZnO. Tendo em 

vista que na amostra SHMn5, além da fase majoritária também foi possível detectar por DRX 

a presença de uma fase secundária com estrutura espinel, ZnMn2O4 .Sabemos que esta fase 

apresenta plano com distância interplanar de 4,86 Å correspondendo ao plano (101) 

identificado pelas imagens de MET.  Assim concluímos que fazendo uma análise detalhada 

nas medidas de MET podemos sugerir se existe ou não a formação de possíveis fases 

secundárias em uma amostra, uma vez que as imagens de MET corrobora coma a técnica de 

DRX.  

 

 

Figura 4.27 Imagens de MET da amostra SHMn5 calcinada em 300°C. 

 

Aproveitando as imagens de MET da Figura 4.27 para fazer um estudo estrutural mais 

detalhado baseado na determinação da microdeformação, visto que a amostra SHMn5 

apresenta um tamanho anisotrópico. A Figura 4.28 mostra o gráfico de Williamson-Hall 

construído através dos resultados obtidos do refinamento Rietveld para tal amostra.  Como 

podemos verificar o gráfico não apresentou um comportamento linear observado 

anteriormente para a amostra DTZnO (ver Figura 4.5b) O gráfico nos remete a dois 

comportamentos lineares, um com inclinação positiva e outro com inclinação negativa 

indicando que a partícula apresenta regiões nas quais ocorreram uma contração e regiões 

referentes à expansão na rede cristalina, respectivamente. Esse comportamento é atribuído 
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principalmente ao possível fato dos nanocristais não apresentarem morfologia esférica. Neste 

caso, a microdeformação é dita anisotrópica e a partir desse estudo que é possível determinar 

com a forma de nanocristais [48].  Destacamos na figura somente duas famílias de planos 

cristalográficos: a famílias (00l) representadas pelos planos (002) e (004) bem como a família 

(0k0) representada pelos planos (010) e (020). Também verificamos uma diferença no 

coeficiente angular referente a cada família, ou seja, a intercepção da reta no eixo y é maior 

para a família (00l) do que para a família (0k0), indicando dessa forma que a partícula 

apresenta tamanhos diferentes a depender da direção dos planos cristalinos. Concluímos dessa 

análise que as partículas não são esféricas e isso pode ser reforçado na Figura 4.27 onde 

confirmamos as partículas são mais alongadas na direção (002) tendendo a um formato de 

bastões. A leve inclinação na reta indica a presença de microdeformação sutil na rede 

cristalina das partículas. 

 

 

Figura 4.28 Gráfico de Williamson-Hall da amostra SHMn5 calcinada em 300°C, revelando o crescimento 

anisotrópico.   

 

Do ponto de vista magnético foram realizadas medidas magnéticas somente para a 

amostra de mais alta concentração de dopante. A Figura 4.29 mostra as medidas de MvsH em 

300 K somente para a amostra SHMn10 tratadas termicamente em 300°C da qual observamos 

que a magnetização da amostra apresenta um comportamento linear com o campo aplicado 

caracterizando um comportamento paramagnético dos íons nesta temperatura. De acordo com 

as análises anteriores das quais verificamos a formação da fase ZnMn2O4 podemos sugerir 
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que esta fase apresenta uma TN abaixo da temperatura ambiente. De fato foi observado no 

trabalho de Menaka et al que a fase antiferromagnética ZnMn2O4 apresenta uma transição de 

fase em 150 K e dessa forma podemos basear nosso resultado nesse trabalho visto que 

nenhuma medida de MvsT foi realizada para verificar a transição de fase para a amostra em 

questão [114].   

 
Figura 4.29 Medidas de MvsH em 300 K referente a amostra SHMn10 calcinada em 300°C.  
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5 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 
 

Neste trabalho sintetizamos com sucesso nanopartículas de ZnO puras e dopadas com 

os metais Fe e Mn por três diferentes métodos de síntese, co-precipitação, hidrotérmico e 

decomposição térmica. Resultados de DRX mostram que todos os sistemas propostos 

apresentaram fase única, com estrutura isomorfa ao ZnO pertencente ao grupo espacial 

P63mc, com exceção apenas  das amostras dopadas com Mn calcinadas em 200°C e 300°C 

quando sintetizadas pelo método hidrotérmico as quais apresentaram pequenas quantidades da 

fase ZnMn2O4 quantificadas pelo refinamento Rietveld. 

Através dos resultados de DRX com o auxílio da equação de Scherrer verificamos que 

não houve influência no tamanho das nanopartículas obtidas pelo método de co-precipitação e 

pela síntese hidrotérmica cujos valores obtidos foram da ordem de 29-40 nm e 31-44 nm, 

respectivamente. Porém conseguimos obter nanopartículas com tamanho mais reduzido 

utilizando o método da decomposição térmica cujo valor foi estimado em 18 nm e cujas 

partículas apresentaram formato facetado. 

Do ponto de vista morfológico das nanopartículas, verificamos uma dependência da 

forma com o aumento da temperatura nas amostras obtidas pela síntese hidrotérmica. Imagens 

de microscopia eletrônica de varredura mostraram que as nanopartículas mudavam de bastões 

para morfologia facetada com o aumento da temperatura de síntese.  

Com o auxilio das imagens de MET juntamente com os dados das análises do gráfico 

de Williamson-Hall (WH) foi possível fazer um estudo detalhado do tamanho das partículas.   

Nós temos observado através dos resultados de WH um comportamento linear com pequena 

inclinação para a amostra DTZnO sendo que esta amostra é composta por  partículas com 

morfologia esférica. Porém para a amostra SHMn5 obtivemos como resultado uma curva não 

linear indicando que a amostra apresenta uma microdeformação e um tamanho anisotrópico 

cujas  análises estão de acordo com o observado nas imagem de MET.  

A partir das medidas espectroscópicas de absorção na região UV-Vis foi possível 

estimar a energia de gap tanto das amostras puras como para as dopadas utilizando a equação 

de quantização de energia (E=hν). Temos verificado um leve aumento no gap das amostras 

com o aumento da concentração do dopante. Porém verificamos que todas as amostras 

mantiveram suas propriedades semicondutoras independente do método de síntese.  
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Resultados de magnetização em função da temperatura indicaram para os sistemas de 

Zn1-xFexO sintetizados tanto pelo método da co-precipitação quanto pelo hidrotérmico que as 

amostras apresentam um máximo em baixa temperatura (~10 K) sugerindo a um 

comportamento de partículas magnéticas no estado bloqueadas, apesar de não terem sido 

detectada por DRX. Em particular, a amostra SHFe10 comprovamos através de medidas ZFC-

FC em diferentes campos e  χ’AC coletadas em diferentes frequências sugerem que essas 

partículas apresentam um comportamento superparamagnético em mais alta temperatura. 

Porém para o mesmo sistema de amostras de ZnO dopadas com Fe, obtidas pela método  

decomposição térmica verificamos um comportamento típico de um material paramagnético. 

Através de um ajuste com a Lei de Curie-Weiss foi possível determinar o número de íons por 

molécula cujo valor obtido, n = 0.024, é menor que o valor nominal. Resultados de 

magnetização em função do campo mostra que apenas a amostra DTFe5 apresentou um 

comportamento ferromagnético em temperatura ambiente sugerindo a esta amostra como 

material potencial aos SMD. 

Através das curvas MvsT foi possível observar também que as amostras de óxido de 

zinco dopado com Mn obtidas pelo método da co-precipitação não apresentaram  fase 

magnética extra, e todas as amostras obedeceram a Lei de Curie-Weiss.  A partir desta foi 

possível obter os números de íons paramagnéticos para as amostra, CPMn2, CPMn5, 

CPMn10 cujos valores obtidos variaram de 1,9 a 4,4. A medida que aumenta a concentração 

do dopante verificamos uma aumento na constante de Curie e consequentemente um maior 

valor de n.  

Em resumo verificamos que o método de síntese influencia de forma direta nas 

propriedades estruturais (morfologia bem como o tamanho das partículas) e magnéticas das 

amostras. Porém não interfere em suas propriedades semicondutoras. 

Além dos resultados apresentados neste trabalho pretendemos realizar medidas do tipo 

MvsH e MvsT bem como medidas de MET (HRTEM) e MEV em todas as amostras.  

Pretendemos também estudar com mais detalhe do ponto de vista magnético novos sistemas 

de amostras, envolvendo novos dopantes, sintetizadas pelo método da decomposição térmica.  

Acreditamos (ou sugerimos) que seria de grande importância a aplicação de uma técnica local 

como, por exemplo, EPR para comprovar a presença de ordenamento ferromagnético em 

temperatura ambiente além destas medidas em mais alta temperatura, para determinação de 

temperatura de Curie.  
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