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desenvolvimentos tecnológicos possibilitados pelos avanços 
em ciência básica.”  (HAWKING, 2012) 
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RESUMO 
 
Óxido de zinco (ZnO) é um semicondutor que possui diversas propriedades físicas 
interessantes, que podem ser modificadas ou melhoradas a depender do metal de 
transição (MT) incorporado em sua estrutura cristalina. Quando dopado, esse material é 
chamado de semicondutor magnético diluído e suas propriedades se devem à forte 
interação de troca sp-d entre os portadores de carga dos nanocristais (NCs) e os elétrons 
desemparelhados do MT. Neste trabalho, foi investigado o efeito da concentração de Mn 
e Co nas propriedades físicas de NCs de ZnO, sintetizados pelo método de precipitação 
química via solução aquosa. Essas propriedades foram investigadas por espectroscopia 
Raman, difração de raios-X (DRX), espectroscopia de absorção óptica (AO), 
fluorescência (FL) e ressonância paramagnética eletrônica (RPE). Para investigar a 
incorporação dos íons na estrutura cristalina do ZnO, foram utilizados refinamento 
Rietveld nos dados de DRX, teoria do campo cristalino (TCC) nos espectros de AO e 
resultados de RPE. Os resultados mostraram que é possível controlar as propriedades de 
NCs de ZnO, Zn1-xMnxO, Zn1-xMnxO/ZnMn2O4 e Zn1-xCoxO/ZnCo2O4

 a partir da variação 
da concentração de dopante. Acredita-se que esses resultados possam despertar grande 
interesse na comunidade científica, quanto à síntese e processamento de materiais a partir 
da metodologia adotada neste trabalho, contribuindo para o entendimento das 
propriedades de nanoestruturas semicondutoras e/ou semimagnéticas. 
 
PALAVRAS-CHAVE 
 
Nanocristais. Óxido de zinco. Dopagem magnética. Precipitação química. Solução aquosa. 
Espectroscopia Raman. Difração de raios-X. Espectroscopia de absorção óptica. 
Fluorescência. Ressonância paramagnética eletrônica. 
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ABSTRACT 
 
Zinc oxide (ZnO) is a semiconductor that has several interesting physical properties, 
which can be modified or improved depending on the transition metal (TM) incorporated 
into its crystalline structure. When doped, this material is called diluted magnetic 
semiconductor (DMS) and its properties are due to the strong sp-d exchange interaction 
between the charge carriers of the nanocrystals (NCs) and the unpaired electrons of the 
TM. In this work, we investigated the effect of both Mn and Co concentration on the 
physical properties of ZnO NCs, synthesized by the chemical precipitation method in 
aqueous solution. These properties were investigated by Raman spectroscopy, X-ray 
diffraction (XRD), optical absorption (OA) spectroscopy, fluorescence (FL), and 
electronic paramagnetic resonance (EPR). To investigate the ion incorporation in ZnO 
crystal structure, Rietveld refinements in the XRD data, crystalline field theory (CFT) in 
the OA spectra, and EPR results were used. The results showed that it is possible to 
control the NCs properties of ZnO, Zn1-xMnxO, Zn1-xMnxO/ZnMn2O4, and Zn1-

xCoxO/ZnCo2O4 from the variation of the dopant concentration. We believe that these 
results may give rise to a great deal of interest in the scientific community, regarding the 
synthesis and processing of materials from the methodology adopted in this work, 
contributing to the understanding of the properties of semiconductor and/or semimagnetic 
nanostructures. 
 
KEYWORDS 
 
Nanocrystals. Zinc oxide. Magnetic doping. Chemical precipitation. Aqueous solution. 
Raman spectroscopy. X-ray diffraction. Optical absorption spectroscopy. Fluorescence. 
Electronic paramagnetic resonance. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

A Nanociência e a Nanotecnologia têm atraído considerável atenção da comunidade 

científica nos últimos anos, com a investigação de novos materiais e fenômenos associados às 

dimensões em escala nanométrica (ISO/TS 27687, 2008). Nesse contexto, esta tese integra a 

pesquisa que foi desenvolvida durante o curso de Doutorado em Física, no âmbito do 

Laboratório de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS), com a intenção de 

consolidar as linhas de pesquisa que já estão em andamento no grupo, bem como colaborar 

junto às redes nacionais com respeito à metodologia de síntese, caracterização e estudo das 

propriedades de nanoestruturas semicondutoras e/ou semimagnéticas. 

 
1.1 NANOCRISTAIS DE ÓXIDO DE ZINCO 
 

Óxido de zinco (ZnO) é um material semicondutor que, comparado a outros materiais,  

se destaca em muitas aplicações, por apresentar propriedades elétricas, ópticas e magnéticas 

interessantes (DAS et al., 2017; HODGES et al., 2015), como elevadas energias de gap direto 

e de ligação excitônica a temperatura ambiente (HUANG et al., 2010; RASHID et al., 2009; 

SEPULVEDA-GUZMAN et al., 2009; VAISHAMPAYAN; MULLA; JOSHI, 2011), calor 

específico e condutibilidade térmica relativamente altos, baixo coeficiente de expansão e 

condutividade elétrica que depende de sua estequiometria e temperatura. Além disso, devido à 

sua estrutura não centrossimétrica, os cristais de ZnO apresentam propriedade de 

piroeletricidade e piezoeletricidade (MOEZZI; MCDONAGH; CORTIE, 2012). 

Muitos grupos de pesquisa têm trabalhado com ZnO dopado com íons metais de 

transição (MT), como V2+ (ABAIRA et al., 2015; LIU, Y. et al., 2015), Cr2+ (KUMAR; 

CHITKARA; SINGH, 2015; MENG et al., 2015), Mn2+ (DANTAS; DAMIGO; QU; 

CUNHA; et al., 2008; DANTAS; DAMIGO; QU; SILVA; et al., 2008; OMRI et al., 

2015; ROMEIRO et al., 2013), Fe2+ (CICILIATI et al., 2015; ROY et al., 2016; 

SILAMBARASAN; SARAVANAN; SOGA, 2015; VARADHASESHAN et al., 2016), 

Co2+ (EL GHOUL et al., 2015; EL GHOUL; KRAINI; EL MIR, 2015; JR; PESSONI, 

2015; MURUGAN; NARAYANAN, 2015), Ni2+ (YIN et al., 2015) e Cu2+ (MILENOVA 

et al., 2015; YILDIRIM; DURUCAN, 2016), com a finalidade de controlar suas 

propriedades ópticas, elétricas e magnéticas. 

Pesquisadores têm investigado emissões a partir de estados característicos de MT 

no inteior do gap de nanocristais (NCs) semicondutores, como Cd1-xMnxTe (DANTAS et 

al., 2015), Pb1-xCoxSe (LOURENÇO et al., 2016), Zn1-xMnxTe (SILVA; LOURENÇO; 
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DANTAS, 2016) e CsPbxMn1-xCl3 (LIU, HUIWEN et al., 2017). Os estados eletrônicos d 

dos íons MT2+, parcialmente ocupados, comportam-se como centros ativos de 

luminescência enquanto interagem com os elétrons do NC semicondutor hospedeiro 

(BEAULAC; ARCHER; GAMELIN, 2008; VAN DER STAM et al., 2018), devido a 

processos de transferência de energia (DANTAS; SILVA; NETO; et al., 2012; LIU, J. et 

al., 2017; PENG et al., 2019). 

A utilização de íons MT como elementos dopantes em ZnO tornou-se evidente 

desde que foi predito modificar suas propriedades, levando ao ferromagnetismo a 

temperatura ambiente (EL GHOUL; KRAINI; EL MIR, 2015; OMRI et al., 2015; 

YILDIRIM; DURUCAN, 2016), tornando-o um material semicondutor magnético diluído 

(SMD) promissor em diversas áreas, como biomédica (RAZA et al., 2016; SILVA, A. et 

al., 2018), ambiental (MENG et al., 2015), optoeletrônica (SHARMA; JHA, 2017) e 

spintrônica (BASHA et al., 2011). 

As propriedades físicas de NCs de ZnO dopados com MT dependem diretamente 

de diversas características, como composição, forma e tamanho (GUPTA et al., 2009), 

possibilitando a obtenção de material com qualidade para diversas aplicações, como 

dispositivos fotônicos (PRADHAN, 2019), células solares (MANTHINA; AGRIOS, 

2017), fotodetectores (BORUAH; MISRA, 2016), fotocatalisadores (YIN et al., 2015) e 

detectores de radiação ultravioleta (SAVOYANT; ALNOOR; BERTAINA; et al., 2017). 

Além disso, a depender da concentração de dopante, pode ocorrer a formação de fases 

secundárias (SILVA, A. S.; SILVA; et al., 2016), devido à saturação dos íons dopantes 

na estrutura dos NCs, possibiliatndo diferentes aplicações, como supercapacitores 

(MORÁN-LÁZARO et al., 2017) e baterias de íons de lítio (ZHANG et al., 2019; 

ZHONG et al., 2017). 

 
1.2 OBJETIVOS 
 

Nesse contexto, foi proposta uma pesquisa experimental com o objetivo geral de 

estudar, em função da concentração de dopante, o comportamento de diferentes propriedades 

físicas de NCs de ZnO dopados com íons MT (Zn1-xAxO, A = Mn; Co). Para isso, foram 

propostos os seguintes objetivos específicos: 

• Sintetizar NCs de Zn1-xAxO, na forma de nanopós, pelo método de 

precipitação química via solução aquosa, com diferentes concentrações de 

dopante; 
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• Realizar caracterizações vibracionais das amostras por espectroscopia 

Raman (RAMAN), para identificar estrutura cristalina, avaliar grau de 

desordem e verificar a formação de outros compostos; 

• Realizar caracterizações estruturais e cristalográficas das amostras 

sintetizadas por difração de raios-X (DRX) e refinar os dados pelo método 

Rietveld, para obter informações sobre fase, parâmetros de rede, volume da 

célula unitária e tamanho médio dos cristalitos; 

• Realizar caracterizações ópticas das amostras por espectroscopia de 

absorção óptica (AO) e fluorescência (FL), para estudar o comportamento 

das transições ópticas; 

• Aplicar a teoria do campo cristalino nos resultados de absorção óptica para 

determinar informações sobre o ambiente simétrico do dopante; 

• Realizar caracterizações magnéticas das amostras por Ressonância 

Paramagnética Eletrônica (RPE), para confirmar a incorporação de íons 

MT em sítios dos NCs de ZnO; 

• Correlacionar os dados obtidos a partir das caracterizações estruturais, 

cristalográficas, vibracionais, ópticas e magnéticas, com a finalidade de 

estudar a influência da concentração de dopante nas propriedades físicas 

dos NCs de Zn1-xAxO. 
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2.1.2 ESTRUTURA ELETRÔNICA DE BANDAS 
 

A estrutura de bandas de um semicondutor contém informações importantes para o 

estudo de transições ópticas, como os valores do gap de energia e das massas efetivas de 

elétrons e buracos do material (KITTEL, 2006). Esses parâmetros são essenciais para a 

caracterização do material e, consequentemente, para a fabricação de dispositivos eletrônicos. 

A estrutura de bandas descreve os níveis de energia permitidos para os portadores de cargas 

no espaço dos momentos, que é chamado de rede recíproca (OLIVEIRA, 2010). 

A rede recíproca referente à estrutura cristalina Wurtzita é uma rede hexagonal 

simples (Figura 2.2) com constantes de rede 2π/c e 4π/a√3, com uma rotação de 30° em 

torno do eixo c� em relação à rede direta (ASHCROFT; MERMIN, 2011). 

 

 

Figura 2.2: Rede recíproca para uma estrutura hexagonal simples (SETYAWAN; 
CURTAROLO, 2010). 
 

A Figura 2.3 apresenta a estrutura de bandas de ZnO com estrutura wurtzita. Observa-

se que o gap de energia ocorre no ponto Γ, centro da primeira zona de Brillouin, e o seu valor, 

a temperatura ambiente, é Eg = 3,30 eV. Esse valor corresponde à diferença de energia entre o 

topo da banda de valência (Γ1’V, Γ6V) e o vale da banda de condução (Γ1C) (CHELIKOWSKY, 

1977). 

A estrutura de bandas do ZnO é formada pela sobreposição dos orbitais sp, que 

originam-se do preenchimento dos orbitais 2p dos átomos de oxigênio pelos elétrons dos 

orbitais 4s dos átomos de zinco. Nessa estrutura, a última banda completa, banda de valência 

(BV), origina-se dos orbitais p e a primeira banda vazia, banda de condução (BC), origina-se 

dos orbitais s, formando os estados sp. A Figura 2.4 apresenta as distribuições eletrônicas dos 

átomos que formam o ZnO.  



 

Figura 2.3: Estrutura de 
(CHELIKOWSKY, 1977).
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Figura 2.6: Relações de dispersão de fônons para o ZnO a temperatura ambiente, em que os 
pontos indicam as freqüência de fônons determinadas por espalhamento Raman e as linhas 
tracejadas apresentam possíveis modos vibracionais de segunda ordem (CALLEJA; 
CARDONA, 1977; DAMEN; PORTO; TELL, 1966; HEWAT, 1970). 
 
2.2 MATERIAIS SEMICONDUTORES 
 

Um material semicondutor pode ser definido como um sólido que apresenta energia de 

gap finita, geralmente abaixo de 4,0 eV, resultando em moderadas densidades de carga e 

condutividade, a temperatura ambiente (GRAHN, 1999). O estudo das propriedades físicas de 

cristais semicondutores exige o entendimento de alguns conceitos básicos, como éxciton, raio 

de Bohr e massa efetiva, descritos nos próximos parágrafos.    

Quando um semicondutor absorve radiação eletromagnética, um elétron pode ser 

promovido da banda de valência para a banda de condução, deixando um buraco na banda de 

valência. O elétron pode permanecer ligado ao buraco pela ação de uma interação eletrostática 

atrativa, da mesma forma que um elétron permanece ligado a um próton. Esse par elétron-

buraco denomina-se éxciton (KITTEL, 2006). Pode-se adotar o modelo de Bohr para o 

éxciton, onde o elétron se move em torno do buraco enquanto os dois transladam na estrutura 

cristalina do material semicondutor. A distância média entre o elétron e o buraco, enquanto se 

movem na rede cristalina, é denominada raio de Bohr do éxciton (aB), dado por (BÁNYAI; 

KOCH, 1993): 

 
2 2

0 0
2 * * 2 *

0 0

4 41 1 1
,B

e b

a
m e m m m e

πε ε πε ε

µ

 
= + = 

 

ℏ ℏ
 (2.1) 

onde ε é a permissividade relativa do meio que se encontra o elétron e o buraco, ε0 é a 

permissividade do vácuo, me
* e mb

* são as massas efetivas do elétron e do buraco, relativas à 

massa do elétron livre (m0), e µ*
 é a massa reduzida. 
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Um elétron se movendo entre os íons positivos da rede cristalina estará sob a 

influência de um potencial cristalino. Esse potencial se refere, basicamente, à interação 

coulombiana entre o elétron e os íons positivos da rede. Se houvesse apenas um íon, a 

interação seria dada pela lei de Coulomb. Porém, tem-se um arranjo periódico de íons, cuja 

periodicidade é refletida no potencial cristalino. Assim, o potencial torna-se uma função 

periódica da posição dos íons (OLIVEIRA, 2010). 

A periodicidade do potencial é uma propriedade muito importante ao se estudar os 

sólidos cristalinos. Assim, não há necessidade de se conhecer a dependência do potencial 

cristalino com a posição do elétron na rede, mas apenas que essa relação seja periódica. Se o 

elétron fosse livre, seu espectro de energia seria contínuo e ele poderia possuir qualquer valor 

de energia. Ao considerar o potencial cristalino, como efeito da sua periodicidade, o espectro 

de energias permitidas para o elétron é desdobrado em regiões permitidas e proibidas 

(KITTEL, 2006). 

Ao descrever o movimento de um elétron em uma banda, utiliza-se a descrição de um 

elétron livre, substituindo a sua massa m por uma quantidade chamada de massa efetiva m*. 

Assim, a energia é dada pela equação (GAPONENKO, 1998): 

 
2 2

* .
2

k
E

m
=
ℏ

 (2.2) 

Dessa forma, a massa efetiva refletirá as propriedades do cristal, ou seja, nela estão 

embutidas as interações do portador de carga com o meio no qual se move. A massa efetiva é 

uma característica de cada banda de energia e está associada à curvatura dessa banda, sendo 

definida por (KITTEL, 2006): 

 ( )
0

2

2

2

* ,

k k

m
E

k =

=
∂

∂

ℏ
 (2.3) 

onde k0 corresponde a um máximo ou a um mínimo de uma banda. As massas efetivas do 

elétron (me
*) e do buraco (mb

*) são usadas nos cálculos teóricos. No Quadro 2.1 são listadas 

algumas propriedades para o ZnO. 

 
Quadro 2.1: Alguns parâmetros para o ZnO: massa efetiva de elétrons (me

*), massa efetiva de 
buracos (mb

*), ambas dadas em unidades da massa do elétron livre (m0), permissividade 
relativa (ε), energia de ligação do éxciton (Eexc) e raio de Bohr do éxciton (aB) (BAER, 1967; 
PEARTON et al., 2005). 

me
* mb

* ε Eexc (meV) aB (nm) 
0,24 0,59 8,656 60 2,7 
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negativas que interagem com elétrons dos estados d do elemento central, provocando 

seus desdobramentos, originando campos cristalinos, determinados a partir da diferença 

de energia desses estados (FARIAS, 2009). 

Os metais do bloco d da tabela periódica apresentam cinco orbitais (dxy, dxz, dyz, dx
2

-y
2 

e dz
2), sendo três direcionados entre os eixos cartesianos e dois ao longo desses eixos. 

Como consequência de existir tais distinções, os orbitais d, na presença de ligantes, são 

desdobrados em dois conjuntos de estados, sendo um triplamente degenerado (estados t) e 

outro duplamente degenerado (estados e). O tipo de desdobramento e o valor da diferença de 

energia dependem das características dos ligantes e são determinados a partir da energia de 

emparelhamento dos elétrons (P) e da força do campo cristalino (∆) (HORMANN; 

SHAW, 1987). O Quadro 2.2 mostra valores de energia de emparelhamento dos elétrons 

para alguns tipos de íons dopantes. 

 
Quadro 2.2: Energias de emparelhamento para alguns íons metálicos do bloco d da tabela 
periódica (WULFSBERG, 2000). 

Íon Configuração P (kJ/mol) P (cm-1) 
Cr2+ d4 244,3 20425 
Mn2+ d5 285,0 23825 
Fe2+ d6 229,1 19150 
Co2+ d7 250,0 20800 

 
Com os desdobramentos dos orbitais, os novos estados mudam de energia 

conforme a intensidade do campo aplicado, assumindo-se a aproximação de campo fraco 

(∆ < P) ou de campo forte (∆ > P) (SHRIVER; ATKINS, 2008). Para cada uma dessas 

aproximações, pode-se determinar a diferença de energia e os parâmetros de Racah (B e 

C), que expressam a repulsão eletrônica da configuração sob o campo em relação ao 

elétron livre (BALLHAUSEN, 1979). Com uma solução para cada tipo de aproximação, é 

necessário conectá-las continuamente na passagem do campo fraco para o campo forte, 

utilizando diagramas Tanabe-Sugano (T-S) (HORMANN; SHAW, 1987). 

Os diagramas T-S (Figura 2.9) são utilizados na Química de Coordenação para 

estudar transições envolvendo os orbitais d de centros metálicos. Nesses diagramas, o 

eixo-x é expresso pelo parâmetro ∆ e o eixo-y pelo parâmetro E (energia), ambos 

normalizados em relação ao parâmetro B. Cada linha do diagrama corresponde a um 

estado eletrônico e o estado de menor energia é colocado como referência com valor zero 

(SHRIVER; ATKINS, 2008). 
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Esse diagrama é dividido em três fases. Na fase I, a concentração de átomos aumenta 

uniformemente, porém não há formação de cristais. Quando se alcança uma concentração 

crítica (Ccrít), na fase II, ocorre a supersaturação e, consequentemente, surgem inúmeros 

núcleos, diminuindo, consequentemente, a concentração da solução. Quando a concentração, 

constantemente consumida pela nucleação, diminui abaixo de C���
�� , não ocorre mais a 

nucleação e os cristais começam a se formar na fase III. A taxa de crescimento chega a zero 

quando não há mais átomos precursores na solução. 

Os processos de nucleação e de crescimento regulam o tamanho das partículas e a 

morfologia dos produtos de reações de precipitação. Quando inicia-se a precipitação, 

numerosos pequenos cristalitos formam-se inicialmente (nucleação), mas tendem a agregar 

(crescimento) rapidamente para  formar partículas maiores e termodinamicamente mais 

estáveis.  

 
2.3.1 NUCLEAÇÃO 
 

Nucleação é o processo de formação de uma nova fase, que ocorre quando os 

algomerados atingem um tamanho crítico. Esse processo inicia-se numa solução 

supersaturada, em que existe um raio crítico de equilíbrio (R*), que depende das condições de 

síntese. Após a nucleação, as partículas com R > R∗ vão continuar crescendo, enquanto que 

aquelas com R < R∗ irão dissolver. A energia de ativação da formação de cristais é dada por: 

 
2* 3 2

*
2 2 2

4 16
,

3 3 ln
SL SLR

G
k T S

πσ πσ ν
∆ = =  (2.7) 

onde σSL é a tensão superficial na interface sólido-líquido,ν é o volume atômico de soluto, k é 

a constante de Boltzmann e T é a temperatura. 

Dessa forma, para as condições estacionárias, a velocidade de nucleação homogênea, 

RN, é dada por: 

 
*1 ( )

exp ,N

dN G
R A

dt V kT

 − ∆ 
= =   
   

 (2.8) 

onde N é o número de núcleos formados por unidade de tempo por unidade de volume (V) e 

A é um fator pré-exponencial que varia entre 1025 s-1m-3 e 1056 s-1m-3. 

Combinando as equações (2.7) e (2.8), temos: 

 
3 2

3 3 2

16
exp .

3 ln
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NR A
k T S

πσ ν −
=  

 
 (2.9) 
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Portanto, RN é uma função exponencial de S. Dessa forma, RN continua a ser 

insignificante até certa supersaturação crítica (S*) ser alcançada. 

 
2.3.2 CRESCIMENTO 
 

O crescimento de cristais pode ser limitado tanto pela difusão de átomos como pela 

reação química. A evidência experimental sugere que a maioria das reações de precipitação 

são limitadas pela difusão. Dessa forma, o gradiente de concentração e a temperatura tornam-

se fatores predominantes na determinação da taxa de crescimento, conforme o material é 

incorporado na superfície das partículas através de transferência de massa a longa distância. A 

taxa de crescimento para um cristalito esférico em relação ao tempo é dada pela equação: 

 
1 1

( ),b i

dr
D C C

dt rδ

 
= Ω + − 

 
 (2.10) 

onde r é o raio do cristal, D é a difusividade, Ω é o volume molar e δ é a espessura da camada 

sobre a qual há diferença de concentração de soluto na solução (Cb) e na vizinhança da 

superfície do cristal (Ci). 

A relação entre a concentração de soluto e o tamanho do cristal é estabelecida pela 

equação de Gibbs-Thomson: 

 
1 2

( ) ,e
G

C r C
R Tr

γ
∞

 + Ω
≅  

 
 (2.11) 

onde γ é a tensão interfacial, RG é a constante universal dos gases, T é a temperatura, e C∞ é 

uma constante. Por fim, a relação entre a taxa de crescimento (G) e a razão de sobressaturação 

(S) pode ser expressa como uma equação de lei de potência: 

 ,g
G

dr
G k S

dt
= =  (2.12) 

onde kG é a constante da taxa decrescimento e g determina o crescimento. Além disso, a 

relação estabelece que a solubilidade de partículas aumenta com a diminuição do tamanho da 

partícula. 

As equações apresentadas fornecem várias informações úteis sobre a precipitação de 

nanopartículas. Para isso, o processo de nucleação deve ser relativamente rápido, enquanto o 

processo de crescimento continua a ser relativamente lento. A formação de partículas com 

uma pequena distribuição de tamanhos exige ainda que os núcleos de todas as espécies sejam 

formados simultaneamente e sem nucleação posterior de partículas menores. 
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 
 

Neste capítulo são descritos os procedimentos experimentais quanto à síntese, 

processamento e caracterizações de amostras de Zn1-xAxO (A = Mn; Co). 

 
3.1 METODOLOGIA DE SÍNTESE E PROCESSAMENTO 
 

As amostras de Zn1-xAxO, foram sintetizadas, na forma de nanopós, a partir do método 

de precipitação química (ou coprecipitação) via solução aquosa, que têm se mostrado muito 

eficaz e viável, quando comparado a outros métodos, como deposição (MILENOVA et al., 

2015), reação de combustão (JR; PESSONI, 2015; SHANKAR D. BIRAJDAR, V.R. 

BHAGWAT, A.B. SHINDE, 2016; SILAMBARASAN; SARAVANAN; SOGA, 2015), 

hidrotérmico assistido por micro-ondas (HADŽIĆ et al., 2012; KWONG; YUNG, 2015), 

solvotérmico (MENG et al., 2015; YIN et al., 2015) e sol-gel (ABAIRA et al., 2015; 

CICILIATI et al., 2015; EL GHOUL; KRAINI; EL MIR, 2015; OMRI et al., 2015). 

Entre as características do método de precipitação química, pode-se citar que é 

processo relativamente simples, eficiente e reprodutível, aplicável em larga escala, com custo 

relativamente baixo, ambientalmente vantajoso e permite controle direto sobre parâmetros de 

síntese, possibilitando maior controle sobre composição, forma e tamanho dos NCs 

(GOSWAMI; SHARMA, 2010; JANET et al., 2010; RANA et al., 2010; WAHAB; KIM; 

SHIN, 2009; YILDIRIM; DURUCAN, 2016). 

 
3.1.1 REAGENTES 
 

Todos os reagentes químicos empregados foram utilizados sem qualquer purificação 

adicional e preparados em água ultrapura: Nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO3)2·6H2O), 

adquirido de Diâmica Química Contemporânea; Hidróxido de sódio (NaOH), adquirido de 

Sigma-Aldrich; Cloreto de manganês tetrahidratado (MnCl2·4H20), adquirido de Vetec 

Química Fina; Cloreto de cobalto hexahidratado (CoCl2·6H20), adquirido de Cinética 

Química. 

 
3.1.2 SÍNTESE E PROCESSAMENTO 
 

O método de precipitação química foi utilizado no mestrado para a obtenção de 

amostras de ZnO, em diferentes temperaturas de síntese (0°C, 25°C e 100°C) e de tratamento 

térmico (250°C, 500°C e 750°C), com o objetivo de estudar suas propriedades físicas, com 

maior enfoque nos estudos das propriedades luminescentes, como o comportamento das 
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Figura 3.3: Diagrama de energia mostrando as emissões radiativas observadas nos espectros 
de FL da Figura 3.2. 

 

Com a finalidade de investigar o efeito da concentração de dopantes MT nas 

propriedades de NCs de ZnO, optou-se por utilizar parâmetros de síntese e tratamento térmico 

apropriados para obter uma amostra que apresentasse menor intensidade relativa de 

luminescência na região espectral do visível, uma vez que os MT exibem transições 

características nessa região. As amostras promissoras são aquelas que foram sintetizadas a 

25°C e 100°C, com tratamentos térmicos a 250°C e 500°C. 

Dentre essas, optou-se pela amostra sintetizada a 25°C e tratada a 250°C, cujo 

espectro de FL está sinalizado por  na Figura 3.2, pois apresenta propriedades ópticas 

semelhantes às demais, com processos de síntese e tratamento térmico relativamente mais 

simples. Porém, as amostras sintetizadas apresentavam uma fração de Zn(OH)2, que favorece 

transições não radiativas, suprimindo a emissão excitônica dos NCs de ZnO. As análises 

térmicas indicaram que esse composto apresentava temperatura de decomposição entre 270°C 

e 300°C. Portanto, optou-se, no doutorado, por realizar tratamento térmico nas amostras a 

300°C, em atmosfera ambiente. 

O método utilizado para sintetizar amostras de Zn1-xAxO a temperatura ambiente, com 

concentração de dopante variando de 0,0 a 9,0 (% wt Zn), está esquematizado na Figura 3.4. 

Na síntese de cada amostra, utilizou-se 100 mL de solução de Zn(NO3)2·6H20 (1M), certa 
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Materiais Isolantes e Semicondutores do Instituto de Física da Universidade Federal de 

Uberlândia. Difratogramas de raios-X (DRX) foram obtidos em um difratômetro XRD–6000 

Shimadzu operando em 20 kV e 2 mA, com radiação monocromática Cu-Kα1 (λ = 1,54056 Å), 

no modo contínuo, com incremento de 0,02° no intervalo de 10° a 80°, em porta amostras de 

alumínio. Essas medidas foram realizadas no Laboratório Multiusuário do Instituto de 

Química da Universidade Federal de Uberlândia. Espectros Raman foram obtidos em um 

espectrômetro Raman HORIBA Scientific, com linha de excitação em λ = 532 nm e grade de 

1800 gr/mm. Espectros de fluorescência (FL) foram obtidos em um espectrômetro Raman 

HORIBA Scientific, com linha de excitação em λ = 325 nm e grade de 1800 gr/mm. As 

medidas de espectroscopia Raman e de fluorescência foram realizadas no Laboratório 

Multiusuário do Instituto de Física da Universidade Federal de Uberlândia, sob supervisão do 

técnico Guilherme de Lima Fernandes. Espectros de ressonância paramagnética eletrônica 

(RPE) foram obtidos em um espectrômetro Bruker-EMX, operando na banda-X (frequência 

de microondas em torno de 9,4 GHz), utilizando tubos de quartzo. Essas medidas foram 

realizadas no Instituto de Física da Universidade de Brasília (UnB), sob supervisão do Prof. 

Dr. Paulo Eduardo Narcizo de Souza. 

 
3.2.1 DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 
 

A técnica de difração de raios-X é fundamentada nos fenômenos de difração e 

interferência de ondas eletromagnéticas. A difração ocorre com ondas quando elas encontram 

um obstáculo ou abertura de dimensões na ordem de grandeza do seu comprimento de onda. 

A interferência entre duas ondas difratadas pode ser construtiva ou destrutiva a depender da 

diferença de comprimentos de onda entre elas (HALLIDAY; RESNICK; WALKER, 2003). 

Max Von Laue realizou experimentos de difração de Raios-X, utilizando uma 

estrutura cristalina como rede de difração tridimensional. Os espectros eram registrados em 

películas fotográficas, formando padrões compostos por manchas elípticas regularmente 

dispostas. Willian L. Bragg concluiu que os padrões poderiam ser interpretados como 

resultado de reflexões de raios-X nos diferentes planos atômicos do cristal (BORGES, 1980). 

Para que ocorram máximos de difração a partir de reflexões de raios-X pelos planos 

atômicos é necessário que algumas condições sejam satisfeitas. A Figura 3.5 mostra uma dada 

família de planos, (hkl), caracterizada por uma distância interplanar (dhkl) com uma 

orientação, relativa ao feixe de raios-X, expressa pelo ângulo θ. 
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Figura 3.5: Representação da difração de raios-X por dois planos paralelos de átomos 
separados por uma distância dhkl (BORGES, 1980). 
 

Parte da radiação incidente é refletida no primeiro plano e outra parte será refletida 

nos planos mais internos. Para que ocorra interferência construtiva entre as radiações 

refletidas por diferentes planos é necessário que a diferença dos percursos do raio incidente e 

do raio refletido seja um múltiplo inteiro do comprimento de onda (λ) da radiação incidente. 

Portanto, pode-se escrever: 

 2 sen .hkld nθ λ=  (3.1) 

A equação (3.1) é a expressão formal da lei de Bragg. Um ângulo θ que satisfaz 

essa condição é chamado de ângulo de Bragg. O número inteiro (n) representa a ordem de 

difração, que significa a diferença de percurso medida em comprimentos de onda. Na 

caracterização de substâncias cristalinas inorgânicas, a radiação mais utilizada é a linha 

CuKα (λ = 1,54 Å) (BORGES, 1980). 

A difração de feixes monocromáticos de raios-X em um cristal é descontínua, ou seja, 

ocorre para valores de θ específicos, dependendo da distância interplanar e do comprimento 

de onda da radiação utilizada. Portanto, é de se esperar que um difratograma tivesse o caráter 

da Figura 3.6 (a). Porém, observa-se, experimentalmente, que para valores ligeiramente 

diferentes dos ângulos de Bragg ainda ocorre difração, como ilustrado na Figura 3.6 (b). 

 

 

Figura 3.6: Esquema ilustrativo de picos de difração de raios-X por um cristal (a) ideal e (b) 
real (BORGES, 1980). 
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A largura a meia altura (β) da curva mostrada na Figura 3.6 (b) pode ser escrita como 

função de outras grandezas, a partir da equação: 

 ,
cos2
kλ

β
τ θ

=  (3.2) 

onde k é um fator relacionado à forma do cristal, λ é o comprimento de onda da radiação 

refletida pelos planos cristalinos, τ é o tamanho do cristal e 2θ é o ângulo que satisfaz a 

condição de Bragg. A equação (3.2) é conhecida no meio científico por fórmula de Scherrer 

(CULLITY, 1956). 

A técnica consiste em incidir um feixe de raios-X sobre uma amostra, mono ou 

policristalina, de forma que seja satisfeita a condição de Bragg, registrando todas as difrações 

estruturalmente possíveis, desde que suficientemente intensas. Pela análise de difratogramas é 

possível determinar diversas características dos NCs que formam as amostras, tais como 

estrutura cristalina, parâmetros de rede, volume da célula unitária, tamanho médio dos 

cristalitos, dentre outras (BORGES, 1980). 

A identificação da estrutura cristalina é realizada pela comparação dos difratogramas 

obtidos com os dados de fichas padrão JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction 

Studies) (“JCPDS”, 1970), permitindo verificar se outros compostos são formados durante a 

síntese. Parâmetros de rede (a e c), volume da célula unitária (V) e indicadores de 

concordância (Rw, Rp, RBragg e χ²) são obtidos diretamente do resultado do refinamento dos 

dados pelo método Rietveld.  

O refinamento refere-se ao processo de ajuste de parâmetros (linha de base, fator de 

escala, perfil dos picos de difração, célula unitária e coordenadas atômicas fracionárias) pelo 

método dos mínimos quadrados, utilizados para gerar um difratograma calculado que se 

aproxime o máximo do experimental, considerando a sobreposição dos picos de todas as fases 

presentes. Neste trabalho, os refinamentos foram realizados com a utilização do programa 

GSAS, com a interface EXPGUI (DREELE, 2004; RIETVELD, 1969; SAKATA; COOPER, 

1979; TOBY, 2001). 

Para avaliar a qualidade do refinamento realizado, deve-se analisar graficamente 

se o difratograma calculado coincide com o difratograma observado e obter indicadores 

de concordância com valores razoáveis, sendo próximo de 1 para χ² e até 10% para Rw, 

Rp e RBragg. As descrições dos indicadores de concordância são apresentadas no Quadro 

3.1  (MCCUSKER et al., 1999; TOBY, 2006).  

 
 



38 
 

Quadro 3.1: Descrição dos indicadores de concordância Rw, Rp, RBragg e χ². 

Rw 
Fator de perfil ponderado: Média ponderada da diferença percentual entre a 
intensidade calculada e a observada ponto a ponto, relacionado à convergência. 

Rp 
Fator de perfil: Diferença percentual relativa entre a intensidade calculada e a 
observada ponto a ponto. 

RBragg 
Fator de Bragg: Diferença percentual relativa entre a intensidade integrada calculada 
e a observada, relacionado à qualidade do modelo estrutural refinado. 

χ² Fator de Convergência: Razão entre o fator de perfil ponderado e o esperado. 

 
O tamanho médio (τ) dos cristalitos é determinado a partir do método de Williamson-

Hall (W-H), que consiste em ajustar uma equação de reta no gráfico (βcosθ/λ) x (4senθ/λ), 

plotado a partir dos dados de largura a meia altura (β) dos picos de difração em função do 

ângulo de Bragg (2θ), obtidos a partir dos refinamentos realizados. Comparando a equação de 

reta com a equação de W-H, dada por: 

 
cos 4sen

,
kβ θ θ

ε
λ τ λ

= + ⋅  (3.3) 

o tamanho médio é obtido a partir do coeficiente linear, considerando k = 0,89 (cristalitos 

com forma esférica). 

 
3.2.2  ESPECTROSCOPIA RAMAN 
 

A espectroscopia Raman é uma técnica experimental não destrutiva, aplicada com 

sucesso na investigação de materiais semicondutores (CARDONA; MERLIN, 2007). 

Essa técnica é baseada no espalhamento inelástico de radiação monocromática que incide 

na amostra investigada, interagindo com seus modos normais de vibração. Sabe-se que 

quando um fóton é espalhado com energia maior ou menor que a do fóton incidente, a 

diferença de energia entre os fótons espalhados e os fótons incidentes fornece a energia 

dos modos normais de vibração do material (RAMAN, 1928). 

Esse espalhamento possui duas componentes: Stokes e Anti-Stokes. No primeiro caso, 

o fóton espalhado possui frequência menor do que a frequência do fóton incidente, ocorrendo 

emissão de fônons ópticos no sistema. No segundo, a frequência do fóton espalhado é maior 

que a frequência do fóton incidente, ocorrendo absorção de fônons no sistema. Quando ocorre 

a emissão ou absorção de apenas um fônon tem-se o espalhamento Raman de primeira ordem. 

No entanto, é possível ocorrer a emissão ou absorção de dois fônons, sendo chamado de 

espalhamento de segunda ordem. A Figura 3.7 representa o mecanismo das componentes 

Stokes e Anti-Stokes para espalhamentos Raman de primeira ordem. 
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Figura 3.7: Espalhamento Raman de um fóton com emissão ou absorção de um fônon 
(KITTEL, 2006). 
 

No espalhamento Stokes a interação do fóton incidente, que possui energia ℏω, com o 

sistema resulta na emisão de um fônon óptico com energia ℏΩ, assim o fóton espalhado 

possui energia ℏω$ � ℏ�ω − Ω�. Enquanto que no Anti-Stokes ocorre absorção de um fônon 

óptico do sistema, onde a energia do fóton espalhado é dada por ℏω$ � ℏ�ω + Ω�. Pode-se 

observar claramente as duas componentes do espalhamento Raman no exemplo da Figura 3.8. 

 

 

Figura 3.8: Espectro Raman mostrando as contribuições Stokes, Rayleigh e Anti-Stokes. O 
valor da intensidade é proporcional ao número de fótons detectados de determinada 
frequência. O deslocamento Raman é a diferença de número de onda entre a luz espalhada 
inelasticamente e a radiação monocromática incidente. O espalhamento Rayleigh (com cerca 
99,9% da intensidade) é o processo dominante (SCHUMM, 2008). 
 

A intensidade da componente Stokes é cerca de duas ordens de grandeza maior que a 

intensidade da componente Anti-Stokes. Segundo a lei de distribuição de energias de 

Maxwell-Boltzman, isso se deve ao fato que 99% das moléculas se encontram no estado 

vibracional de menor energia e, portanto, a probabilidade de transferência de energia que 

conduz ao espalhamento Raman Stokes é muito mais elevada que a do espalhamento Raman 

Anti-Stokes. Devido a tal diferença, trabalha-se, geralmente, medindo apenas o efeito Stokes. 



40 
 

Espectros Raman são sensíveis à qualidade cristalina, defeitos estruturais e desordem 

em nanocristais de ZnO. Tais características dependem dos parâmetros de síntese (WAHAB 

et al., 2007). Portanto, essa técnica pode ser utilizada para identificar estrutura cristalina de 

determinada amostra pela observação dos modos vibracionais característicos (COTTON, 

1989), para avaliar o grau de desordem (LIMA et al., 2008) e identificar a existência de 

defeitos (SCEPANOVIC et al., 2006) na estrutura cristalina dos NCs. 

 
3.2.3 ABSORÇÃO ÓPTICA 
 

A espectroscopia de absorção óptica (AO) consiste em incidir um feixe de radiação 

monocromática sobre uma amostra, registrando o decréscimo de intensidade dos fótons 

refletidos, ou seja, a absorbância. Os espectros são obtidos pela utilização de acessórios 

apropriados para cada região espectral de interesse, para que se possa investigar 

adequadamente cada amostra. 

A partir da análise de espectros de AO pode-se determinar o gap de energia dos NCs. 

Dessa forma, pode-se estudar o comportamento das propriedades ópticas dos materiais em 

função de diferentes parâmetros, como tamanho, forma e concentração de dopante. Além 

disso, permite identificar se o material apresenta propriedade de confinamento quântico, 

(GOSWAMI; SHARMA, 2010; VISWANATHA; SANTRA; SARMA, 2009), possibilitando 

acompanhar a cinética de crescimento dos NCs (BRUS, 1984). O valor do gap de energia dos 

nanocristais sintetizados é obtido utilizando-se o método proposto por Tauc (TAUC; 

GRIGOROVICHI; VANCU, 1966), esquematizado na Figura 3.9. 

 

 

Figura 3.9: Determinação do gap de energia a partir do método Tauc para NCs de ZnO 
sintetizados neste trabalho, com temperatura de síntese em 0°C, sem tratamento térmico 
adicional. (a) Espectro de absorção. (b) Gráfico (αhν)2 x hν. A equação de reta da linha 
tracejada é dada pela relação de Tauc. 
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Esse método consiste em plotar o gráfico (αhν)2 x hν (Figura 3.9 (b)), onde α é o 

coeficiente de absorção e hν é a energia dos fótons absorvidos, a partir do espectro de 

absorção (Figura 3.9 (a)), com a utilização das equações a seguir: 

 
2,303

A
t

α = ⋅  (3.4) 

e 

 
1239,8

.E hν
λ

= =  (3.5) 

A equação (3.4) é uma consequência da Lei de Beer, onde A é a absorbância e t é 

a espessura da amostra. Na equação (3.5), h é a constante de Planck, ν é a frequência da 

radiação e λ é o comprimento de onda da radiação. 

A relação de Tauc é dada pela equação: 

 ( ) ,n
gh A h Eα ν ν= −  (3.6) 

onde A é uma constante de proporcionalidade, Eg é o gap de energia e n é um índice que 

depende das características do material. No caso do ZnO, que possui gap direto, n = 0,5 

(RUSDI et al., 2011). 

A determinação do gap de energia do material analisado consiste em ajustar uma reta 

na região linear do gráfico (αhν)2 x hν (Figura 3.9(b)) e extrapolar essa reta para que 

intercepte o eixo das abscissas, pois para (αhν)2 = 0 é possível isolar Eg na relação de Tauc 

(RUSDI et al., 2011). 

 
3.2.4 FLUORESCÊNCIA 
 

A fluorescência (FL) é um caso particular da fotoluminescência, que consiste na 

criação do par elétron-buraco (éxciton) pela absorção de radiação em um cristal. A energia 

dos fótons absorvidos deve ser maior que o gap de energia do cristal, para que ocorra a 

excitação dos elétrons da banda de valência para a banda de condução. Em seguida ocorre 

termalização, que é a relaxação dos elétrons para o fundo da banda de condução e do buraco 

para o topo da banda de valência, através da emissão de fônons (recombinação não-radiativa). 

Posteriormente, ocorre a recombinação dos elétrons e buracos por emissão espontânea de 

fótons (recombinação radiativa). Os fótons emitidos são detectados para realizar análise 

espectral. A Figura 3.10 ilustra o fenômeno descrito. 

 



 

Figura 3.10: Representaçã
fotoluminescência de semic
 

A recombinação ra

buracos) ocupando o mínim

interior do gap do material,

(Ed), ionizados positivam

CARDONA, 2010).  A Figu

 

Figura 3.11: (a-d) Process
banda a banda; (b) Recomb
um nível aceitador; (d) Rec
1993; TRIBOULET; SIFFE
 

A partir da análise d

crescimento de nanocristai

posição, forma e largura d

defeitos estruturais como d

(FENG et al., 2010; SILAM

ção dos processos de excitação e relaxaçã
icondutores (ROGACH, 2008). 

 radiativa pode ocorrer diretamente entre p

nimo de energia das respectivas bandas ou em

ial, devido a impurezas e/ou defeitos. Tais níve

amente, ou aceitadores (Ea), ionizados 

igura 3.11 ilustra as vias de recombinação radia

essos de recombinação radiativa de portadore
mbinação através de um nível doador; (c) Rec
ecombinação entre um nível doador e um nív

FERT, 2010). 

e de espectros de fluorescência é possível acom

tais, observando-se a evolução da(s) banda(s) 

 de banda. Além disso, é possível investigar 

 da incorporação de dopantes MT nas propried

MBARASAN; SARAVANAN; SOGA, 2015)

42 

 

ção dos portadores na 

 portadores (elétrons e 

m níveis energéticos no 

íveis podem se doadores 

 negativamente (YU; 

diativa. 

 

ores. (a) Recombinação 
ecombinação através de 
nível aceitador (FILHO, 

companhar a cinética de 

s) de emissão, quanto à 

ar a influência tanto de 

iedades dos nanocristais 

5). 



43 
 

3.2.5 RESSONÂNCIA PARAMAGNÉTICA ELETRÔNICA 
 

Ressonância Paramagnética Eletrônica (RPE) é uma técnica baseada na absorção 

ressonante de radiação eletromagnética, geralmente na faixa de microondas, por uma 

amostra paramagnética submetida a um campo magnético. Um material paramagnético, na 

ausência de um campo magnético externo, apresenta elétrons desemparelhados com spins (S(�) 

alinhados aleatoriamente. Com a aplicação de um campo magnético estático (B)((((�) sobre esse 

material, os spins orientam-se em uma direção preferencial, descrevendo um movimento de 

precessão no sentido horário ou anti-horário em torno da direção do campo aplicado. Nesse 

caso, a energia do sistema será dada por: 

 0 0

1
,

2e eE g S B g Bβ β= − ⋅ = ±
�� ���

 (3.7) 

onde ge é uma constante (fator-g) e β é o magnéton de Bohr para o elétron. Dessa forma, 

existem duas populações de spins, com uma diferença de energia dada por: 

 0.eE g Bβ∆ =  (3.8) 

Quando esse material paramagnético, na presença de um campo magnético 

estático (B)((((�), é submetido a uma radiação de frequência ν e campo magnético oscilante 

B*(((((�, perpendicular a B)((((�, os elétrons podem ter seus estados de spin desdobrados em dois, 

conforme mostra a Figura 3.12. Esse fenômeno é chamado de efeito Zeeman e ocorre 

quando o fator de energia hν satisfaz a condição de ressonância, para qual ocorre 

absorção de energia, dada por: 

 0 .eE g B hβ ν∆ = =  (3.9) 

 

 

Figura 3.12: Divisão do estado de energia do spin eletrônico na presença de um campo 
magnético B)((((�, em condição de ressonância (GERSON; HUBER, 2003). 
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O campo magnético devido ao spin nuclear (I) também pode contribuir para as 

transições Zeeman entre os estados de energia do spin eletrônico (S). Esse fenômeno 

pode ser observado nos espectros de RPE e é chamado de interação hiperfina. Dessa 

forma, as interações decorrentes do spin eletrônico com o spin nuclear geram 

desdobramentos hiperfinos, em que cada subnível eletrônico é desdobrado em 2I + 1 

subníveis nucleares. A Figura 3.13 exemplifica os desdobramentos das linhas de absorção 

ressonante para S = ½ - I = ½ e S = ½ - I = 1. 

 

 

Figura 3.13: Desdobramentos finos e hiperfinos de níveis eletrônicos para I = ½ (esquerda) e I 
= 1 (direita). Abaixo de cada esquema são apresentadas as condições de ressonância na RPE 
(GERSON; HUBER, 2003). 
 

Dessa forma, a espectroscopia de RPE mede, basicamente, a energia necessária 

para que um elétron desemparelhado volte para o estado inicial. A principal vantagem 

dessa técnica é proporcionar conhecimentos sobre a natureza do centro paramagnético 

(BRUSTOLON; GIAMELLO, 2009). Essa técnica permite estudar diversas propriedades 

dos materiais, como estrutura cristalina, estrutura eletrônica, estado de oxidação e 

transição de fase, identificação de defeitos paramagnéticos (XIA et al., 2011) e distinção 

de impurezas (ou dopantes) localizadas no interior ou na superfície de uma nanopartícula 

(NAG; SARMA, 2007). 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

Neste capítulo, são apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir das 

caracterizações das amostras de Zn1-xAxO (A = Mn; Co), com a concentração de dopante 

variando de 0,0 a 9,0 (% wt Zn). Esses resultados estão organizados em diferentes subseções, 

que apresentam os diversos estudos realizados. 

 
4.1 ESTUDO DE PROPRIEDADES FÍSICAS EM FUNÇÃO DA CONCENTRAÇÃO 

DE MANGANÊS EM NANOCRISTAIS DE ÓXIDO DE ZINCO DOPADOS 
 

A Figura 4.1 apresenta os espectros Raman a temperatura ambiente das amostras 

de Zn1-xMnxO, normalizados com relação ao modo vibracional E2H, principal modo do 

ZnO. Os modos vibracionais em torno de 383 cm-1 (A1TO), 408 cm-1 (E1TO), 438 cm-1 

(E2H), 575 cm-1 (A1LO) e 581 cm-1 (E1LO), observados nos espectros Raman, são 

característicos de ZnO puro com estrutura wurtizita (CALLEJA; CARDONA, 1977; 

DAMEN; PORTO; TELL, 1966; LIMA et al., 2008). Além disso, observam-se modos 

vibracionais adicionais, relacionados à processos multifônons (em torno de 332 cm-1, 377 

cm-1, 482 cm-1, 525 cm-1, 540 cm-1 e 665 cm-1) e à formação de ZnMn2O4 (em torno de 

327 cm-1 e 680 cm-1) (HADŽIĆ; ROMČEVIĆ, 2014; LI et al., 2011; MORÁN-LÁZARO 

et al., 2017; SAMANTA et al., 2007; ZHONG et al., 2017). 

O comportamento dos espectros Raman sugere que o aumento da concentração de 

dopante favorece a dopagem substitucional (de íons Mn2+ em sítios de Zn2+ na estrutura 

do ZnO), devido ao aumento da desordem estrutural, evidente pelo alargamento e 

assimetria do modo vibracional em torno de 383 cm-1 (GAO et al., 2016; GOMES, 2004; 

LIMA et al., 2008). Observa-se, para as amostras com x ≥ 0,9%, a formação de fase 

secundária, evidente pelo aumento das intensidades relativas dos modos vibracionais do 

ZnMn2O4. Para as amostras com x ≥ 3,0%, a formação da fase secundária prevalece sobre 

a dopagem substitucional, evidente pelo aumento considerável das intensidades relativas 

dos seus modos vibracionais. 
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Figura 4.1: Espectros Raman a temperatura ambiente das amostras de NCs de Zn1-xMnxO, 
com concentração de Mn variando de 0,0 a 9,0 (% wt Zn), normalizados com relação ao modo 
vibracional E2H. As linhas pontilhadas indicam as posições dos modos vibracionais 
característicos do ZnO com estrutura wurtzita (A1TO, E1TO, E2H, A1LO e E1LO), multifônons 
(indicados por ↓) e devido à formação de ZnMn2O4 (indicados por ¤). 
 

A Figura 4.2 mostra os difratogramas de DRX a temperatura ambiente das amostras de 

Zn1-xMnxO. Observa-se, na Figura 4.2(a), para todas as amostras os picos de difração 

característicos de ZnO com estrutura hexagonal wurtzita (JCPDS 36-1451) e picos, indicados 

por ●, que correspondem a alumínio (Al) com estrutura cúbica (JCPDS 04-0787), devido ao 

porta-amostra. Além disso, observa-se que, à medida que a concentração de Mn aumenta, 

ocorre um deslocamento dos picos do ZnO para menores ângulos de Bragg (Figura 4.2(b)), 
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Tabela 4.1: Indicadores de concordância (Rw, Rp, RBragg e χ²), obtidos a partir dos 
refinamentos dos dados de DRX das amostras de Zn1-xMnxO pelo método Rietveld. 

x (%) Rw (%) Rp (%) RBragg (%) χ² 

0,0 7,39 5,15 2,13 2,24 

0,5 9,39 6,63 6,55 1,57 

1,0 9,17 6,52 4,30 1,44 

9,0 10,45 7,43 10,24 1,62 
 
Tabela 4.2: Parâmetros de rede (a e c) e volume da célula unitária (V), obtidos a partir dos 
refinamentos dos dados de DRX das amostras de Zn1-xMnxO pelo método Rietveld. 

x (%) a (Å) c (Å) V (Å³) 

0,0 3,242 5,193 47,275 

0,5 3,251 5,207 47,680 

1,0 3,254 5,212 47,802 

9,0 3,249 5,207 47,626 
 

Os difratogramas calculados são consistentes com a formação de NCs de ZnO com 

estrutura hexagonal wurtzita, uma vez que os indicadores de concordância caracterizam uma 

boa correlação entre os perfis calculados e observados. Observa-se que o aumento da 

concentração de Mn, de 0,0% para 1,0%, causa um aumento nos parâmetros de rede (a) e (c), 

relacionados à ligação química basal (sítios tetraédricos) e ao longo do eixo-z (sítios 

octaédricos), respectivamente. Esse aumento indica que íons de Mn são incorporados nos dois 

sítios do ZnO. 

Para a concentração igual a 9,0%, observa-se um decréscimo nesses parâmetros, 

devido à alta concentração de Mn favorecer a formação de NCs de ZnMn2O4, ao invés de 

incorporar somente na estrutura cristalina do ZnO. Esse decréscimo é mais evidente no 

parâmetro (a), indicando que, mesmo para altas concentrações, ocorre alguma incorporação 

nos sítios do ZnO, principalmente nos octaédricos (LORENZ et al., 2014). O comportamento 

do volume da célula unitária é semelhante ao observado nos parâmetros de rede. O 

refinamento realizado para a amostra com concentração igual a 9,0% permitiu estimar a 

porcentagem de cada fase formada, sendo 80% de Zn1-xMnxO e 20% de ZnMn2O4. 

O tamanho médio (τ) dos cristalitos foi determinado a partir do método de 

Williamson-Hall (W-H), a partir dos dados de largura a meia altura (β) dos picos de 

difração em função do ângulo de Bragg (2θ), obtidos a partir dos refinamentos realizados. 

Os ajustes para as amostras com concentrações nominais iguais a 0,0, 0,5, 1,0 e 9,0 (%wt 

Zn), com o respectivo tamanho médio, são apresentados na Figura 4.4.  
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superposição de bandas relacionadas a níveis de energia devido a defeitos e a transições 

d-d (4T1  6A1) de íons Mn2+ (FREITAS NETO et al., 2011; ROMEIRO et al., 2013). A 

geometria de coordenação dos sítios em que esses íons se encontram pode influenciar na 

luminescência. Por exemplo, em sítios octaédricos, esses íons emitem na região espectral 

do laranja e vermelho, enquanto em sítios tetraédricos, emitem na região espectral do 

verde (ARTEM’EV et al., 2019; BYLSMA et al., 1986; CHENG et al., 2016). É 

consenso que a energia da emissão de Mn2+ é modulada principalmente pela geometria de 

coordenação (HARRIMAN, 1979; LANVER; LEHMANN, 1978; ZHOU, Q. et al., 

2018). 

No inset, observa-se que a intensidade integrada da banda em torno de 570 nm 

aumenta com a concentração de Mn, contudo, para concentrações maiores que 1,0% a 

intensidade integrada sofre um pequeno decréscimo (DANTAS; SILVA; AYTA; et al., 

2012; LOURENÇO; DANTAS; SILVA, 2012). Esse aumento inicial é atribuído a 

processos de transferência de energia de éxcitons fotoinduzidos a partir de NCs 

hospedeiros para íons Mn2+. Contudo, para concentrações acima de 0,7%, o aumento na 

intensidade integrada não é significativo, pois a alta densidade de íons Mn2+ favorece 

transições não-radiativas devido às interações Mn-Mn (DANTAS; SILVA; NETO; et al., 

2012). O pequeno decréscimo na intensidade integrada para concentrações acima de 1,0% 

sugere que os estados eletrônicos dos íons Mn2+ estão localizados fora do gap dos NCs de 

ZnMn2O4, cuja formação torna-se evidente, de acordo com os espectros Raman (Figura 

4.1) e difratogramas de DRX (Figura 4.2). 

Com a finalidade de investigar o comportamento da banda de emissão em torno de 

570 nm, os espectros foram ampliados nas Figuras 4.7(b) e 4.7(c), para as amostras com 

x ≤ 1,0% e x ≥ 1,0%, respectivamente. Na Figura 4.7(b), observa-se que, para x ≤ 0,5%, a 

luminescência é intensificada e a banda é deslocada para menores comprimentos de onda, 

evidenciando que há uma tendência de incorporação de íons Mn2+ em sítios tetraédricos. 

Com o aumento da concentração de 0,5% para 1,0%, a banda é deslocada para maiores 

comprimentos de onda, devido à predominância de incorporação em sítios octaédricos 

(ARTEM’EV et al., 2019; WON; JANG; JEON, 2011). Para x ≥ 1,0% (Figura 4.7(c)), 

observa-se que a posição da banda permanece inalterada, confirmando a saturação de 

íons Mn2+ nos NCs de ZnO. O comportamento observado nos espectros de FL está em 

excelente acordo com as análises de Raman (Figura 4.1), DRX (Figura 4.2) e TCC 

(Figura 4.6). 
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Observa-se, na Figura 4.8(a), que o sexteto é formado por dois sinais, SI e SII, 

relacionados aos sítios em que íons Mn2+ estão incorporados em NCs dopados, no interior 

e/ou próximo à superfície, respectivamente (DANTAS; NETO; SILVA; CHEN; et al., 

2012; SILVA, A. S. et al., 2015). De acordo com a literatura, esses sítios apresentam 

geometria de coordenação tetraédrica e octaédrica, respectivamente (CHENG et al., 

2016). Os sinais SI e SII são identificados nas Figuras 4.8(b) e 4.8(c) para as amostras 

com concentrações iguais a 0,5, 1,0 e 9,0 (%wt Zn). O sinal SII se destaca do sinal SI, 

indicando maior densidade de íons dopantes na superfície do que no interior dos NCs de 

Zn1-xMnxO. A inclinação do espectro está relacionada à interações Mn-Mn, que 

aumentam com a concentração de dopante. 

Analisando qualitativamente a razão das intensidades dos sinais SII e SI, verifica-

se que os íons Mn2+ são incorporados tanto no interior como na superfície dos NCs para x 

= 0,5% e, com o aumento da concentração, há predominância de incorporação na 

superfície para x = 1,0%, que não se mantem para x = 9,0% (MIDYA et al., 2017). Esses 

resultados estão em excelente acordo com as análises de DRX (Tabela 4.2), TCC (Figura 

4.6) e FL (Figura 4.7), demonstrando que a localização de íons Mn2+, em sítios 

tetraédricos ou octaédricos, é fortemente alterada a depender da concentração de dopante. 

Todas as linhas dos sinais de RPE são similares porque o campo cristalino do sítio que os 

íons de Mn ocupam nos NCs de ZnMn2O4 é semelhante em NCs de ZnO. 

 
4.2 ESTUDO DE PROPRIEDADES FÍSICAS EM FUNÇÃO DA CONCENTRAÇÃO 

DE COBALTO EM NANOCRISTAIS DE ÓXIDO DE ZINCO DOPADOS 
 

A Figura 4.9 apresenta os espectros Raman a temperatura ambiente das amostras 

de Zn1-xCoxO, normalizados com relação ao modo vibracional E2H, principal modo do 

ZnO. Os modos vibracionais em torno de 383 cm-1 (A1TO), 408 cm-1 (E1TO), 438 cm-1 

(E2H), 575 cm-1 (A1LO) e 581 cm-1 (E1LO), observados nos espectros Raman, são 

característicos de ZnO puro com estrutura wurtizita (CALLEJA; CARDONA, 1977; 

DAMEN; PORTO; TELL, 1966; LIMA et al., 2008). Além disso, observam-se modos 

vibracionais adicionais, relacionados à processos multifônons (em torno de 332 cm-1 e 

540 cm-1) e à formação de ZnCo2O4 (em torno de 492 cm-1, 600 cm-1, 620 cm-1, 685 cm-1 

e 710 cm-1) (HADŽIĆ; ROMČEVIĆ, 2014; MORÁN-LÁZARO et al., 2017). 

O comportamento dos espectros Raman sugere que o aumento da concentração de 

dopante favorece tanto a dopagem substitucional (de íons Co2+ em sítios de Zn2+ na 

estrutura do ZnO) como a formação de fase secundária (ZnCo2O4). Observa-se, para as 
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amostras com concentrações x < 3,0%, a formação de fase secundária e o aumento da 

desordem estrutural devido à dopagem dos NCs de ZnO, evidentes pelo aumento das 

intensidades relativas dos modos vibracionais do ZnCo2O4 e pelo alargamento e 

assimetria do modo vibracional em torno de 383 cm-1, respectivamente (GAO et al., 

2016; GOMES, 2004; LIMA et al., 2008). Com o aumento da concentração de Co, a 

formação da fase secundária prevalece sobre a dopagem substitucional, evidente pelo 

aumento considerável das intensidades relativas dos seus modos vibracionais. 

 

 

Figura 4.9: Espectros Raman a temperatura ambiente das amostras de NCs de Zn1-xCoxO, com 
concentração de Co variando de 0,0 a 9,0 (% wt Zn), normalizados com relação ao modo 
vibracional E2H. As linhas pontilhadas indicam as posições dos modos vibracionais 
característicos do ZnO com estrutura wurtzita (A1TO, E1TO, E2H, A1LO e E1LO), multifônons 
(indicados por ↓) e devido à formação de ZnCo2O4 (indicados por ¤). 
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Tabela 4.3: Indicadores de concordância (Rw, Rp, RBragg e χ²), obtidos a partir dos 
refinamentos dos dados de DRX das amostras de Zn1-xCoxO pelo método Rietveld. 

x (%) Rw (%) Rp (%) RBragg (%) χ² 

0,0 7,39 5,15 2,13 2,24 

0,5 8,16 4,71 2,97 2,63 

1,0 7,12 4,20 3,65 2,06 

9,0 8,93 5,01 6,84 2,68 
 
Tabela 4.4: Parâmetros de rede (a e c) e volume da célula unitária (V), obtidos a partir dos 
refinamentos dos dados de DRX das amostras de Zn1-xCoxO pelo método Rietveld. 

x (%) a (Å) c (Å) V (Å³) 

0,0 3,242 5,193 47,275 

0,5 3,250 5,206 47,635 

1,0 3,251 5,208 47,691 

9,0 3,254 5,213 47,824 
 

Os difratogramas calculados são consistentes com a formação de NCs de ZnO 

com estrutura hexagonal wurtzita, uma vez que os indicadores de concordância 

caracterizam uma boa correlação entre os perfis calculados e observados. Observa-se que 

o aumento da concentração de Co causa um aumento nos parâmetros de rede (a) e (c), 

relacionados à ligação química basal (sítios tetraédricos) e ao longo do eixo-z (sítios 

octaédricos), respectivamente. Esse aumento indica que íons de Co são incorporados nos 

dois sítios do ZnO. Além disso, esse comportamento está de acordo com o volume da 

célula unitária dos NCs de ZnO. Nota-se que, mesmo para alta concentração de dopante, 

houve um aumento nos parâmetros de rede e célula unitária dos NCs de ZnO, reforçando 

a análise realizada nos difratogramas de DRX (Figura 4.10) com relação à incorporação 

de íons Co2+. O refinamento realizado para a amostra com concentração igual a 9,0% 

permitiu estimar a porcentagem de cada fase formada, sendo 86% de Zn1-xCoxO e 14% de 

ZnCo2O4. 

O tamanho médio (τ) dos cristalitos foi determinado a partir do método de 

Williamson-Hall (W-H), a partir dos dados de largura a meia altura (β) dos picos de 

difração em função do ângulo de Bragg (2θ), obtidos a partir dos refinamentos realizados. 

Os ajustes para as amostras com concentrações nominais iguais a 0,0, 0,5, 1,0 e 9,0 (%wt 

Zn), com o respectivo tamanho médio, são apresentados na Figura 4.12. 
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Com a finalidade de investigar o ambiente simétrico de íons Co2+ nos NCs de ZnO, os 

espectros de AO foram analisados a partir da teoria do campo cristalino (TCC) (BETHE, 

1929). A partir dos espectros de AO dos NCs de Zn1-xMnxO (Figura 4.5), com base no 

diagrama Tanabe-Sugano (T-S) (Figura 4.13(b)), as energias das transições eletrônicas 

características do íon Co2+ – 4A2 (
4F) � 2E (2G) (646 nm), 4A2 (

4F) � 2T1 (
2G) (618 nm), 4A2 

(4F) � 4T1 (
4P) (610 nm), 4A2 (

4F) � 2A1 (
2G) (571 nm) e 4A2 (

4F) � 2T2 (
2G) (546 nm) 

(Figura 4.13(a)) – foram efetivamente descritas pelos parâmetros B = 802 cm-1 e ∆ = 3480 

cm-1, ambos calculados sobre a linha sólida vertical em ∆/B = 4,34 no diagrama (C/B = 4,50) 

para Co2+ (3d7) em uma geometria cúbica (Figura 4.13(b)). Os resultados de ∆ e B evidenciam 

que o campo cristalino apresenta configuração eletrônica de campo fraco (spin alto) e que os 

íons de Co2+ são incorporados principalmente em sítios tetraédricos na rede hexagonal do 

ZnO, para todas as amostras (BEAULAC; ARCHER; GAMELIN, 2008; SILVA, A. S.; 

LOURENÇO; DANTAS, 2016). 

A Figura 4.14 apresenta os espectros de FL a temperatura ambiente das amostras de 

Zn1-xCoxO, normalizados com relação à banda em torno de 385 nm, que corresponde a 

emissão excitônica característica do ZnO. Além dessa banda, observa-se, em todos os 

espectros, uma banda de emissão localizada em torno de 570 nm. Em NCs de ZnO, essa 

banda corresponde a níveis de energia devido a defeitos na estrutura cristalina. Observa-se, 

para as amostras com x ≤ 1,0% que a luminescência é intensificada e a banda de emissão em 

torno de 570 nm, além de aumentar a largura a meia altura, é deslocada para menores 

comprimentos de onda. 

De acordo com a literatura, o aumento da densidade de níveis de energia devido a 

defeitos na estrutura cristalina do ZnO, induzido pelo aumento da concentração de Co, 

favorece a intensificação da luminescência na região espectral do verde, causando o 

deslocamento observado (BHARGAVA et al., 2010; H. S et al., 2019; SRINATHA; NAIR; 

ANGADI, 2015). Esses defeitos estruturais aumentam a desordem cristalina, inibindo o 

crescimento dos NCs, conforme descrito na análise da evolução dos tamanhos dos cristalitos 

para x = 0,5% (Figura 4.12). O alargamento deve-se ao aumento da luminescência devido a 

transições d-d de íons Co2+ em sítios tetraédricos, em torno de 687 nm (4A2  4T1) e 731 nm 

(4T2  4T1) (CHITHIRA; JOHN, 2020; DUAN et al., 2014; SILVA, A. S.; PELEGRINI; et 

al., 2016; SKODA et al., 2018; TIRUPATAIAH et al., 2019; WU; LIU; YANG, 2004), 

confirmando a incorporação de íons Co2+ na estrutura cristalina do ZnO. 

Para as amostras com x > 1,0%, a banda de emissão em torno de 570 nm, além de 

apresentar um aumento considerável da intensidade, desloca-se para maiores comprimento de 
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Os dois primeiros sinais são atribuídos aos íons Co2+, devido à influência do 

campo cristalino dos NCs hospedeiros, sendo atribuídos às geometrias octaédrica e 

tetraédrica, respectivamente (KUTIN et al., 2019). Estudos experimentais atribuem o 

sinal em torno de 162 mT à formação de fases secundárias (SAVOYANT; ALNOOR; 

PILONE; et al., 2017), como o composto ZnCo2O4, cujos sítios ocupados pelos íons de 

Co apresentam geometria de coordenação octaédrica (ZHOU, XIN et al., 2014), 

identificado a partir dos difratogramas de DRX (Figura 4.10) e espectros Raman (Figura 

4.9). Considerando os resultados obtidos com a análise dos espectros de AO, TCC 

(Figura 4.13) e FL (Figura 4.14), pode-se atribuir o sinal em torno de 318 mT a NCs de 

Zn1-xCoxO, cujos sítios ocupados pelos íons de Co apresentam geometria de coordenação 

tetraédrica. O sinal em torno de 341 mT é atribuído à presença de defeitos na estrutura 

cristalina dos NCs de ZnO (SAVOYANT; ALNOOR; PILONE; et al., 2017), cujo 

comportamento está em acordo com a análise dos espectros Raman (Figura 4.9) e de FL 

(Figura 4.14).  
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5 CONCLUSÕES E FUTUROS TRABALHOS 
 
5.1 CONCLUSÕES 
 

Amostras de NCs de ZnO, Zn1-xMnxO e Zn1-xMnxO/ZnMn2O4 foram sintetizadas 

pelo método de precipitação química via solução aquosa. Constatou-se que as 

propriedades físicas estudadas se alteram a depender da concentração de Mn. Os 

espectros Raman deram indícios da formação de ZnO e de uma fase secundária, para 

altas concentrações. As análises realizadas a partir dos difratogramas de DRX 

comprovaram a formação de NCs de ZnO, a dopagem substitucional e a formação de fase 

secundária. Os espectros de AO mostram a evolução da banda de absorção com o 

aumento da concentração de Mn, devido às interações d-d características de íons Mn2+, 

presentes tanto no ZnO como no ZnMn2O4. A TCC, juntamente com os espectros de AO, 

indicou a localização dos íons Mn2+ em sítios octaédricos dos NCs semicondutores. Os 

espectros de FL mostraram como a geometria de coordenação do local ocupado pelos 

íons Mn2+ alteram as propriedades luminescentes, indicando incorporação preferencial 

em sítios octaédricos na estrutura cristalina do ZnO e deram indícios da formação de 

ZnMn2O4. Os espectros de RPE indicaram a incorporação de ions Mn2+ no interior (SI) e 

na superfície (SII) dos NCs hospedeiros, mostrando uma alta densidade de íons Mn2+ na 

superfície, em sítios octaédricos. 

Amostras de NCs de ZnO e Zn1-xCoxO/ZnCo2O4 foram sintetizados pelo método 

de precipitação química via solução aquosa. Constatou-se que as propriedades físicas 

estudadas se alteram a depender da concentração de Co. Os espectros Raman mostram 

que, a depender da concentração de dopante, a dopagem substitucional ou a formação de 

uma fase secundária é favorecida e ocorrem ao mesmo tempo. Os difratogramas de DRX 

comprovaram a formação de NCs de ZnO, a dopagem substitucional e a formação de fase 

secundária. Os espectros de AO confirmam a formação de ZnCo2O4, com a evolução de 

uma banda na região espectral do violeta. Além disso, mostram a evolução da banda de 

absorção com o aumento da concentração de Co, devido às interações d-d características 

de íons Co2+. A TCC, juntamente com os espectros de AO, indicou a localização dos íons 

Co2+ em sítios tetraédricos dos NCs de ZnO. Os espectros de FL mostraram que a 

luminescência pode ser alterada tanto em função da densidade de níveis de energia 

devido a defeitos como de íons Co2+ na estrutura cristalina do ZnO, sendo incorporados 

em sítios tetraédricos. Os espectros de RPE exibiram sinais relacionados à incorporação 
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de ions Co2+ tanto nos sítios tetraédricos do ZnO como nos sítios octaédricos do ZnCo2O4 

e à defeitos estruturais nos NCs de ZnO. 

Esses resultados demonstram que modificações nas propriedades físicas de NCs 

de ZnO dopados são promovidas pela forte interação de troca sp-d entre o semicondutor e 

os íons dopantes, apresentando diferentes comportamentos a depender do íon MT 

incorporado. Portanto, é possível controlar as propriedades de NCs de ZnO, Zn1-xMnxO, 

Zn1-xMnxO/ZnMn2O4 e Zn1-xCoxO/ZnCo2O4
 a partir da variação da concentração de 

dopante. Acredita-se que esses resultados possam despertar grande interesse na 

comunidade científica, quanto à síntese e processamento de materiais a partir da 

metodologia adotada neste trabalho, contribuindo para o entendimento das propriedades 

de nanoestruturas semicondutoras e/ou semimagnéticas. 

 
 
5.2 FUTUROS TRABALHOS 
 

• Realizar medidas complementares dessas amostras por microscopia eletrônica 

de varredura, microscopia eletrônica de transmissão, magnometria de amostra 

vibrante e espectroscopia de infravermelho. 

• Estudar as propriedades de nanocristais de óxido de zinco dopados com íons 

MT (Fe2+, Cu2+ e Ni2+), sintetizados a partir do método de precipitação química 

via solução aquosa, em função da concentração de dopante. 
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