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RESUMO

Ha cerca de 20 anos foi descoberto o efeito magnetoresistivo em
multicamadas magnéticas. Desde entdo, a spintrénica evoluiu de um fenédmeno
cientifico complexo para tornar-se uma tecnologia multibilionaria. Dentre os
parametros necessarios para o desenvolvimento da spintrénica - a nova eletrénica
gue se baseia na manipulacdo ndo somente da carga, mas também do spin dos
portadores -, estd o controle eficiente da injecdo e a deteccdo de portadores
polarizados em spin, através de uma interface ferromagneto/semicondutor (isolante)
- FM/SC(I) .

A utilizacdo de semicondutores magnéticos diluidos (SMD), como
ferromagnetos polarizadores de corrente, € uma solucdo possivel para melhorar a
eficiéncia na injecdo de correntes de spins. A despeito do bom desempenho obtido
com os SMDs funcionais desenvolvidos até hoje, sua baixa temperatura critica
impossibilita a utilizacdo em temperatura ambiente. Atualmente, o progresso no
campo da spintrénica depende fortemente do desenvolvimento de novos SMDs, nos
guais as informacdes de carga e spin possam ser manipuladas externamente em
altas temperaturas. Em especial, € possivel o desenvolvimento de semicondutores
magnéticos diluidos que sejam transparentes, aumentando em muito seu potencial
de aplicacdo em dispositivos magneto-Opticos, 0 que os torna naturalmente muito
mais interessantes do que eletrodos ferromagnéticos metalicos.

A presente proposta se enquadra no plano de ampliacdo das linhas de
atuacao do grupo que inclui a implementacdo de técnicas sonoquimicas de sintese
de materiais nanoestruturados, com potenciais aplicacdes em spintrénica. A mesma
estd baseada na preparacdo de amostras nanoscopicas de ZnO e TiO, dopadas
com Co?*, preparadas por irradiacdo ultrassénica e que terdo sua estrutura
investigada pelas técnicas de difracdo de Raios X (DRX) e microscopias eletrénicas
(MEV e MET). A caracterizacdo Optica serd realizada por medidas de espectros na
regido do UV-Vis entre 200 e 800 nm e avaliacdes do gap Optico dos diferentes

espécimes preparados. Por fim, a caracterizacdo magnética das amostras sera



realizada por técnicas de Magnetizacdo por Temperatura (M vs. T) e Magnetizacdo

por Campo magnético Aplicado (M. vs. H).

Palavras Chave: Magnetismo, Semicondutores, Sonoquimica, Sintese Quimica.



Arruda, L. B. “Nanostructured Magnetic Oxide Materials”. 2011. 103f.
Dissertation (Graduate Program in Materials Science and Technology).
UNESP, Bauru 2011.

ABSTRACT

The phenomenon of magnetoresistive effect was discovered about twenty
years ago in magnetic multilayers and opened a new field in physics, the so
called spintronics, which is based on the manipulation of not only charge but
also the spin of the carriers. Also, the efficient control of injection and
detection of spin polarized carriers through an interface ferromagnetic/semiconductor
insulator plays a role. Since then, the field of spintronics-based devices
changed from an only complex scientific problem to become a
multibillionaire technological issue.

The use of diluted magnetic semiconductors (DMS) as current polarizers
ferromagnets is one possible solution to the improvement of efficiency in the injection
of spin currents. Despite the good performance obtained with the functional
DMS, their low critical temperature makes impossible the use of such
devices at room temperature. Currently, progress in the field of spintronics depends
heavily on the development of new DMSs, in which the charge and spin information
can be manipulated at higher temperatures. In particular, it is possible
the development of diluted magnetic semiconductors that are transparent;
highly increasing potential application of these materials in magneto-optical
devices, making them more interesting than ferromagnetic metalic electrodes.

This work fits into the expansion plan of action lines of our group that includes
the implementation of sonochemical technics of nanostructured materials
with potential applications in spintronics, based on the preparation of nanometric
size samples of Co®" - doped ZnO and TiO,.prepared by ultrasonic irradiation.
Structural characterization was performed by X-ray diffraction analyses (XRD)
associated to Rietveld Refinement and electronic microscopy techniques
(SEM and TEM). The optical characterization was done by UV-Vis measurements
between 200 and 800 nm and evaluating the optical gap of the different

prepared samples. Finally, the magnetic characterization of the samples



was performed by magnetization vs. temperature (M vs. T) and magnetization as a

function of the applied magnetic field (M vs. H).

Keywords: Magnetism, Semiconductors, Sonochemical, Chemical Synthesis.
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1 - INTRODUCAO

A pesquisa e desenvolvimento de novos materiais tém recebido grande
atencdo nas Ultimas décadas, com perspectivas crescentes na area da
nanotecnologia. O nascimento das nanoestruturas e  nanodispositivos
semicondutores, é relativamente recente, tendo se desenvolvido com maior
aceleracédo a partir do final dos anos 80 com a continua corrida da revolugdo da
miniaturizacdo, iniciada na década de 60, onde dispositivos semicondutores com
dimensdes milimétricas ja eram fabricados.

Os avancos tecnoldgicos na nanotecnologia Vvém permitindo criar
nanoestruturas com propriedades especiais em relacdo aquelas com tamanho
macroscopico. Nanoparticulas de 6xidos podem apresentar propriedades fisicas,
guimicas, elétricas e Opticas originais, devido a sua reduzida dimensao e alta area
superficial, o que requer equipamentos avancados para a manipulacdo da matéria
em nivel atbmico e molecular.

Os processadores de computador sdo provavelmente 0s componentes
eletrénicos que mais se utilizam da nanotecnologia. Desde a invencao do transistor,
este componente basico de toda eletronica, funciona com a manipulacdo de
correntes elétricas e deteccdo de carga dentro de materiais semicondutores; porém
estamos chegando cada vez mais proximos de seus limites fisicos, onde a fisica
quantica passa a ter influéncia sobre o desempenho dos dispositivos. E ai que entra
em acdo uma nova area conhecida como spintronica.

Ao invés de utilizarem o fluxo de cargas, corrente elétrica, os transistores
utilizariam o momento angular intrinseco do elétron: o spin, onde esse pode
apresentar duas orientacbes denominadas de “spin-up” e “spin-down”. Essa
caracteristica abre a possibilidade de desenvolver dispositivos muito menores, com
consumo de energia menor e muito mais poderosos do que aqueles empregados na
eletrdnica atual.

A descoberta em 1988 do efeito da magnetorresistividade gigante é
considerada o comeco desta nova eletrbnica baseada em spins. Desde entdo, a
procura por materiais que combinassem as propriedades de um material
ferromagnético com as de um semicondutor tornou-se o principal objetivo dos

estudos nesta area.
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A selecdo dos materiais que possam ter aplicagcdes na area de spintrénica
segue basicamente dois outros critérios. Primeiro, o ferromagnetismo deve
permanecer a temperaturas ambientes (T > 300K); segundo, seria uma grande
vantagem se ja existisse uma tecnologia voltada para o material com outras
aplicacdes. Uma aproximacdo compativel com os semicondutores utilizados nos dias
de hoje, na eletrénica, é transformar os semicondutores, 0s quais ndo apresentam
propriedades magnéticas, em magnéticos, introduzindo certa concentragdo de ions
magnéticos. Esta classe de materiais constitui o que chamamos de semicondutores
magnéticos diluidos (SMD), (Matrtini, et al., 2008).

Entre os semicondutores que podem ser utilizados como matriz, podemos
citar o ZnO, TiO,, SnO,, CuO;, e o GaN. O ZnO se destaca por ser um semicondutor
com uma energia de gap direto de 3,37eV a temperatura ambiente, apresentando
também propriedades Opticas, elétricas e piezoelétricas. A incorporacdo de varias
porcentagens atdbmicas sem a criacado de segunda fase € possivel sob condi¢des de
sintese otimizada, levando assim ao ferromagnetismo.

Neste trabalho sera apresentado um estudo dos semicondutores ZnO e TiO,
puros e dopados com Co*? apés serem submetidos a um processador ultrassénico.
Essa técnica utilizada, a sonoquimica, tem como principal fendbmeno a cavitacao
acustica, que consiste no surgimento, crescimento e colapso de bolhas no liquido,
levando assim a condicbes extremas de temperatura e pressdo, as quais sao
responsaveis pelas mudancas observadas como, por exemplo: a diminuicdo de
particulas.

No capitulo 2 sera feita uma introducdo e revisdo bibliografica sobre os
principais conceitos envolvidos na técnica escolhida para este trabalho, desde o
surgimento da cavitacdo acustica até as aplicacbes do ultrassom na area da
guimica. Falaremos sobre as principais caracteristicas dos materiais utilizados para
analise, o ZnO e o TiO,, e também aplicacbes diretas desta técnica nos Oxidos
escolhidos, onde varios autores relatam os efeitos causados pela sonicacdo desses
materiais.

A preparacao das amostras e as técnicas de caracterizacdo utilizadas seréo
abordadas no capitulo 3. Descreveremos quais foram as condi¢cdes de tratamento
ultrassénico para as amostras dos Oxidos comerciais (ZnO e TiO;) sem dopagem

bem como para as amostras dopadas com diferentes concentra¢gdes de cobalto.
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Alguns conceitos sobre as técnicas serdo brevemente descritos, como a
difracdo de raio X associada ao Método de Rietveld e as analises de microscopias
eletrénicas de varredura e transmissdo. Na analise Optica, mostraremos como a
partir de medidas de UV-Vis chegamos aos valores de energia de gap, e finalmente
citaremos os procedimentos para as medidas magnéticas.

Os resultados obtidos sédo apresentados e discutidos no capitulo 4, tendo sido
dispostos em tdpicos de acordo com cada sistema de amostra e técnica de
caracterizagao.

As conclusfes deste trabalho seréo listadas no capitulo 5.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- SONOQUIMICA

O ultrassom sao ondas mecanicas e possuem freqiéncias mais elevadas do
gue aquelas que o0 ouvido humano pode detectar, acima de
20 KHz, sendo essas possiveis de serem transmitidas através de qualquer
substancia sélida, liquida ou gasosa; onde a fonte de som transmite seu movimento
de vibracdo as moléculas do meio e essas, sucessivamente, transmitem seu
movimento as particulas adjacentes antes de voltar a posicdo média original,
gerando assim ciclos de compressao (aproximacdo das moléculas) e expansao
(afastamento das moléculas), (Lorimer e Manson, 1987).

A descoberta do ultrassom ocorreu em 1880 por Curie, ao estudar o efeito
piezelétrico (Lorimer e Manson, 1987). Mais tarde, em 1894, Thornycroft e Barnaby
observaram que na propulsdo de misseis lancados pelo destroier, uma fonte de
vibracdo era gerada causando implosdo de bolhas ou cavidades na agua, essa
vibracéo ficou conhecida como cavitacdo. Apenas em 1917 foi que surgiu a primeira
aplicacdo comercial do ultrassom devido a criacdo do equipamento que hoje
conhecemos por SONAR (Sound Navigation And Ranging), (Martines, et al.,2000).
No ano de 1927, Alfredo Loomis foi o primeiro quimico a reconhecer o efeito
anbmalo de ondas sonoras intensas propagando-se pelo liquido. Este efeito foi
denominado de efeito sonoquimico.

O uso do ultrassom pode ser dividido em dois campos. O primeiro, de alta
frequéncia € utilizado para estudar o efeito do meio na onda sonora, como por
exemplo, para medir a velocidade e coeficiente de absorcdo da onda no meio; ja o
segundo campo de baixa frequéncia utiliza o efeito da onda no meio, como em
limpeza ultrassénica, perfuracdo, sondas, processos quimicos, emulsificacdo entre
outras.

A partir de 1980, devido a ampla disponibilidade de equipamentos de
ultrassom para laboratorio, tanto na forma de banhos de limpeza como de sondas
ultrassbnicas, a sonoquimica sofreu grande avanco e muitos trabalhos foram

publicados em diferentes areas.
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A sonoquimica € um método de sintese que permite preparar uma grande
variedade de materiais nanoestruturados a partir da radiacdo de ultrassom. Nessa
técnica, as reacfes quimicas ndo sao resultantes de uma interacdo direta entre as
ondas sonoras e o produto em bulk, pois as mesmas possuem comprimento de onda
muito maior (0,01 a 10 cm) (Suslick, 1990) do que as distancias interplanares que se
encontram na faixa de angstroms (A).

Esses processos sédo resultados de uma agitagdo mecéanica causada pela
onda no liquido ou uma conseqiéncia da cavitacdo acustica, que consiste na
formacéao, crescimento e implosdo de bolhas em pontos localizados; aumentando a
temperatura no liquido em torno de 5000°C e levando a pressdes de cerca de 1000
atm, tendo as bolhas formadas um tempo de vida de alguns microsegundos, (Suslick
et. al., 1999).

A Figura 1 mostra um diagrama do tamanho do raio em funcdo do tempo de
formacédo até a implosdo das bolhas. As condi¢cdes extremas produzidas podem
conduzir a reagbes quimicas como oxidacao, reducédo, dissolu¢cdo e decomposicao,
além de provocarem mudancas nas caracteristicas fisicas dos materiais como, por
exemplo, mudancas morfologicas e fragmentacdo desses devido as ondas de
choque geradas (Suslick e Price,1999), cujas reacdes sado responsaveis pela grande

variedade de nanomateriais possiveis de se obter (Barzegar et al., 2009).

Cavitagao Transitoria:
A Origem da Sonoquimica

Compressao

Presséo
Acustica

Expanséo
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100 200 = 400 500
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Figura 1 - Fendbmeno da cavitacdo (Suslick, 1989)

O estagio que conduz o crescimento das bolhas de cavitacdo ocorre devido a

difusdo de vapor do soluto no volume dessas bolhas que foram geradas pelo
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movimento vibratorio das ondas. Apds o crescimento, que vai depender do liquido e
da frequéncia das ondas, elas atingem o estagio final, onde entdo colapsam
provocando a quebra das ligacbes quimicas (Gedanken 2004).

Esse fendmeno é explicado pela teoria hot spot que ocorre quando a bolha
alcanca um tamanho de valor critico, a 20 kHz de frequéncia, por exemplo, o
tamanho da bolha é cerca de 170 micrébmetros, (Suslick, 1990). Em liquidos puros a
cavidade da bolha permanece esférica durante o colapso, pois ao seu redor 0 meio
€ uniforme, j& em misturas liquido — sélido, devido a inomogeneidade do meio,
formam-se jatos assimétricos para dentro das bolhas (Suslick, 1989), como
mostrado na Figura 2, 0os quais por possuirem alta velocidade provocam mudancas

significativas na superficie das particulas atingida.

Figura 2 - Bolha em colapso (Suslick, 1989)

Durante o colapso também podem ocorrer choques entre as particulas que
sdo transportadas pelos jatos, resultando na sinterizacdo dessas. A
Figura 3 mostra o fenbmeno de sinterizacdo entre duas particulas de zinco metalico
e a consequente formacdo do pesco¢co. Uma vez que o colapso das bolhas ocorre
em um curto espaco de tempo, alto arrefecimento de aproximadamente 10''K/s
pode ser obtido, (Gendanken, 2004)

Figura 3 - Sinterizacdo de particulas de Zn** durante colapso das bolhas (Suslick e Price, 1999)
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Esta alta taxa de resfriamento dificulta a organizacdo e cristalizacdo dos
produtos, o que pode em muitos casos resultar em particulas amorfas. J& uma
explicacdo para a obtencdo de particulas cristalinas € que a cinética rapida nao
permite o crescimento dos ndcleos, e em cada colapso de bolha alguns centros de
nucleacao sao formados, cujo crescimento € limitado pelo breve colapso.

Se o precursor é um composto nao-volétil, a reacdo ocorre 200 nm em um
anel em torno do colapso da bolha. Neste caso, a reagdo sonoquimica ocorre na
fase liquida, assim os produtos sdo por vezes particulas nanoamorfas, e em outros
casos, nanocristalinas, estes irdo depender da temperatura na regiao do anel onde a
reacdo ocorre. A temperatura neste anel € menor do que dentro da bolha em
colapso, mas superior a temperatura do produto em bulk, Suslick estimou a
temperatura na regido do anel em torno de 1900°C, (Gedanken, 2004).

Numerosos trabalhos vém sendo publicados mostrando as vantagens da
técnica sonoquimica em relacdo a outros meétodos de sintese, como: maior
uniformizacdo na distribuicdo de tamanho de particulas; alta area superficial;
possibilidade de obtencéo de diversas morfologias como nanoesferas, nanobastdes,
nanodiscos, nonofios entre outras; e principalmente em relacdo ao tempo de
sintetizacdo das amostras. Essas vantagens sado resultado das condi¢cdes uUnicas

alcancadas durante o fendmeno da cavitacdo acustica.

25



2.2 - OXIDO DE ZINCO (ZNO)

O ZnO é um semicondutor do tipo 1l-VI, que possui energia de gap de
~3,37eV e tem atraido grande interesse tecnoldgico devido a suas propriedades
Opticas e elétricas e ao grande numero de aplicacdes como fotodiodos, dispositivos
emissores de luz (Kalinko et al.,, 2007), células solares, sensores, varistores
(Mazloumi, et al., 2009), filmes finos transparentes condutores (Vieira, et al., 2008)
entre outros.

Quase todos os compostos do tipo A'BY' cristalizam-se na estrutura
zincblend ou estrutura wurtzita. O ZnO se cristaliza, preferencialmente, com
estrutura hexagonal do tipo wurtzita com parametros de rede “a” e “c” de 3,240A e
5,210A respectivamente (McCluskey e Jokela, 2009). A estrutura do 6xido de zinco é
formada por tetraedros de ZnO,4 orientados em uma soO dire¢do, com camadas de
zinco que se alternam com camadas ocupadas por atomos de oxigénio, (Vieira, et
al., 2008). Na Figura 4 é possivel observar a cela unitaria do ZnO. Por possuir uma
estrutura relativamente aberta, torna-se relativamente facil incorporar impurezas,
contaminantes ou dopantes em seu reticulado, o que acaba gerando defeitos na

rede (Vieira, et al., 2008), como por exemplo, vacancias de oxigénio.

Figura 4 - Estrutura Wurtzita do Oxido de Zinco (ZnO)

Além das vacancias de oxigénio, outros tipos de defeitos pontuais em ZnO
sdo relatados, como atomos de Zn intersticiais e atomos de Zn ou O substitucionais

no sitio um do outro. Esses defeitos podem influenciar fortemente as propriedades
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elétricas e dpticas de um semicondutor como a eficiéncia da luminescéncia, além de
afetar a dopagem e o mecanismo de difuséo ligado ao crescimento, transformacao e
degradacdo de dispositivos. Portanto, compreender a constituicdo e o
comportamento dos defeitos pontuais em ZnO é essencial para a sua aplicacdo bem
sucedida em dispositivos semicondutores (Janotti e Van de Walle, 2009).

Mazloumi e colaboradores (Mazloumi et al., 2009) prepararam nanoestruturas
de ZnO através do método sonoquimico a fim de investigar o efeito do poés-
tratamento ultrassbnico nas propriedades fotoluminescentes. Além de mostrar o
impacto que o tratamento ultrassonico causa sobre o espectro de fotoluminescéncia,
variando a intensidade de emissdes devido a possiveis formacfes de defeitos
superficiais, como por exemplo, vacancias de oxigénio, 0 autor apresenta uma
microscopia eletronica de varredura, onde € possivel ver a formacdo de

nanoparticulas com morfologia rugosa do tipo couve-flor, mostrada na Figura 5.
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Figura 5 - MEV de particulas de ZnO nanoestruturadas mostrando morfologia couve-flor (Mazloumi et
al., 2009)

Mudancas no espectro de absorcdo na regido do ultravioleta e visivel,
representado na Figura 6, também foram relatadas por Yadav (Yadav et al., 2008).
Neste trabalho foram sintetizas amostras com diferentes tempos de sonicagao, cujos
resultados mostraram variacbes nas bandas de absorcdo o que esta diretamente
relacionada com os valores de energia de gap, para amostras com tempos maiores
de tratamento ultrassdnico, enquanto o tamanho de particula aumentou, o valor de

energia de gap diminuiu. Apesar de ficar claro que o ultrassom afeta fortemente o
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tamanho das particulas e, portanto as propriedades épticas, outros fatores também

tem que serem levados em consideragdo como, por exemplo, 0 meio de sonicacao.
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Figura 6 - Espectro de absorcdo UV-Vis de nanoparticulas de ZnO apos diferentes tempos de
sonicacdo. (Yadav et al., 2008).

No trabalho de Bhattacharyya e Gedanken (Bhattacharyya e Gedanken, 2008)
eles verificaram que a sonicacdo de acetato de zinco juntamente com N,N-
dimetilformamida, utilizado como solvente, forma discos hexagonais muito finos
guando o tempo de ultrassom € de trés horas; ja para tempos maiores os discos sao
guebrados por possuirem formas frageis. Quando sonicado acetado de zinco em
agua, nao foi formada quantidade apreciavel de produto, enquanto que a sonicagao
realizada em atmosfera de argonio favoreceu uma maior porosidade nas particulas
do que quando sonicado em atmosfera ambiente. A porosidade encontrada pelos
autores foi atribuida a duas principais causas: a primeira € a desordem devido a
maior taxa de calor especifico médio do argdnio e a segunda pela decomposicao
incompleta do precursor acetato de zinco quando sonicado em argénio.

Jung e colaboradores (Jung, et al., 2007) sintetizaram nanoestruturas de ZnO

de diversas formas, como mostrado na Figura 7.
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Figura 7 — Particulas de ZnO com diferentes formas, a partir do controle de crescimento de um nucleo
de ZnO (Jung, et al., 2007)

A idéia central no trabalho de Jung foi mostrar que € possivel obter com o
ultrassom essas diferentes formas a partir do controle da dire¢cdo de crescimento no
cristal. Para os autores, a chave para o controle dessas formas esta relacionada
com a concentracdo dos precursores quimicos, o tipo de agente gerador da hidroxila
e o tempo de ultrassom.

Diferentemente de Jung, Jia (Jia, et al., 2010) também sintetizou microesferas
ocas de ZnO, porém partindo de estruturas esféricas de carbono também
sintetizadas por eles, onde essas serviram de base para a formacao da estrutura do
oxido de zinco. Nesse processo, tendo ja ocorrido a formacdo das esferas de
carbono pelo método hidrotermal, foi misturado acetato de zinco dissolvido em agua.
Apés os atomos de Zn?* se aproximarem das esferas de carbono, a mistura foi
levada ao ultrassom para que ocorresse 0 crescimento das particulas de ZnO,
formando uma espécie de casca em torno das particulas de carbono. Com o
processo de calcinacdo, a parte organica foi eliminada ficando apenas a estrutura
esférica oca composta por particulas de ZnO.

O tempo de operacdo do ultrassom também tem influéncia nos produtos
obtidos. Shao e colaboradores (Shao, et al., 2007) utilizaram dois modos de
funcionamento para sonicar suas amostras. No primeiro o ultrassom funcionava 2
segundos e parava 3; ja no segundo modo, o sonicador operava em 15 segundos e
parava 15 segundos, porém para ambos o tempo total foi mantido igual. Eles

perceberam que a diferenca no didmetro dos nanobastdes estava relacionada com
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esse tempo ligado/desligado do ultrassom. Os nucleos sdo formados durante o
tempo em que o ultrassom é mantido ligado, e o crescimento desses nucleos é
realizado durante o tempo em que o ultrassom fica desligado, por isso é importante

investigar e criar uma relacao também desta variavel.
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2.3 - Di6xiDo DE TITANIO (TIO,)

O didéxido de titanio TiO, em sua forma nanoestruturada assim como o ZnO
também vem gerando interesse da comunidade cientifica, por permitir uma ampla
gama de aplicacdes, tais como: dispositivos eletronicos, fotocatélise, células solares
(Diebold, 2003), sensores de gas (Du, et al., 2002), entre outros. O TiO, é
encontrado em trés estruturas cristalinas, sendo elas a rutilo, a anatase e a bruquita.

A fase rutilo € termodinamicamente mais estavel a temperaturas elevadas,
enquanto que a fase anatase é obtida a temperaturas baixas, sendo amplamente
utilizada como fotocatalisador, devido a sua alta eficiéncia e baixo custo. Ja a fase
bruquita também pode ser obtida a baixas temperaturas, mas s6 é estavel a
condicOes especificas de pressdo. Entre as trés estruturas, as mais estudas sao as
fases anatase com gap de 3,20eV e a rutila com gap de 3,00eV. A temperatura de
transicdo da anatase para rutila € em torno de 800°C, porém essa temperatura pode
variar dependendo da concentracdo de defeitos, tamanho de particula e presséao.

A Figura 8 mostra as estruturas cristalinas para as fases anatase e rutilo de
TiO,. Suas celas unitarias sdo ambas tetragonais e tém as dimensfes de
a=b=3,782A e ¢ = 9,502A para a anatase e a = b = 4,587A e ¢ = 2,953A para a
rutilo (Diebold, 2003). Consistem basicamente em um atomo de titanio cercado por

seis atomos de oxigénio formando octaedros distorcidos.

Figura 8 - Estruturas cristalinas para as fases anatase e rutilo do TiO,
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As aplicacbes do TiO, irdo depender fortemente das caracteristicas
estruturais, opticas e eletronicas desse material. Esses fatores estdo relacionados
com o método de sintese utilizado bem como um possivel tratamento térmico. Para
aplicacdoes do TiO, em fotoatividade, por exemplo, alguns parametros estruturais
como fase, qualidade cristalina, morfologia, tamanho de particula, distribuicdo de
tamanho e porosidade tem grande influéncia; e o mais essencial é a existéncia de
uma elevada é&rea superficial para tornar a atividade fotocatalitica mais eficaz
(Christy et al., 2009).

Varias sao as técnicas utilizadas para a obtencdo de nanoparticulas de TiO,,
entre elas se destacam a sol-gel e a hidrotermal. Apesar do método sol-gel ser mais
amplamente utilizado e ter numerosas vantagens como tamanho de particula
controlado, alta pureza e homogeneidade quimica, além de apresentar um custo
relativamente baixo e ndo necessitar de aparelhagem sofisticada para sua
realizacdo, o processo de calcinacdo gera um crescimento de grao, induzindo a
transformacgéo de fase e resultando em menor area superficial (Wang, et al., 2002)

Alguns trabalhos na area da sonoquimica foram publicados tentando mostrar
a influéncia do meio, da amplitude e do tempo de sonicacdo nas propriedades
estruturais, morfolégicas e Opticas das particulas de TiO, obtidas. Tian e
colaboradores (Tian, et al., 2006) utilizando o isopropoxido de titanio (Ti(OC4Hg)4
como precursor e sonicando este em varias meios acidos com diferentes
concentracgfes, sintetizaram poés de TiO, com uma variedade de fase. A Figura 9
mostra uma tabela dos resultados obtidos pelo grupo. Em concentracfes altas de
HCl a fase predominante é a rutilo, enquanto que na presenca de SO,* a fase
favorecida é a anatase, porém em todos 0s casos as particulas mantiveram-se

abaixo de 11nm.
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Figura 9 - Influéncia dos &cidos bem como seus sais na formacao das fases de TiO, pelo método
sonoquimico, (Tian, et al., 2006)

Para avaliar também os efeitos do ultrassom no comportamento Optico, Tian
preparou duas amostras de isopropoxido de titanio em solucdo de HCI (3M), uma
com ultrassom e outra na presenca apenas de uma agitacdo magnética. A Figura 10

mostra a mudanca observada no espectro de absorcao.
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Figura 10 - Espectro de UV-Vis para amostra de TiO, (a) com ultrassom e (b) sem ultrassom, apenas
em agitacdo magnética (Tian, et. al., 2006)
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J& um estudo da interferéncia da amplitude no produto obtido foi feito por
Prasad e colaboradores (Prasad et al., 2010). Utilizando amplitudes de 30% a 80%
eles verificaram que em 40% de amplitude, que corresponde a uma poténcia inicial
calculada por eles de 30W, a fase rutila € predominante; porém abaixo e acima
desse valor essa fase vai diminuindo. A explicacdo é que em amplitudes de 30% a
intensidade e as condi¢cdes do meio ndo séo suficientes para ocorrer a transicao de
fase de anatase para rutilo, e acima de 40%, a energia de calor gerada acaba néo
sendo utilizada para os fins desejados. A alta temperatura alcancada acaba por
provocar a vaporizagao parcial dos volateis, que fazem parte do sistema de reacéo,
provocando uma redugéo do rendimento.

Arami e colaboradores (Arami et al., 2007) sintetizaram particulas com formas
arredondadas, mostrada na Figura 11, a partir de po de TiO, dissolvidos em solucéo
de NaOH e submetidos ao ultrassom. Eles concluiram que durante a agitacao inicial,
antes de levar ao ultrassom, as ligagcbes de Ti-O-Ti sdo quebradas e ligacdes de Ti-
O-Na e Ti-OH sdo formadas. Ao serem submetidas ao ultrassom essas novas
moléculas reagem com as hidroxilas OH" geradas por causa da irradiacdo
ultrassénica, formando assim novamente as ligacbes de Ti-O-Ti. Essas novas
particulas sdo de alta cristalinidade e alta pureza, ndo mostrando mistura de fases,
além de um tamanho meédio de particula de 20nm. Assim, segundo Arami, um

tratamento inicial ao ultrassom pode ser de fundamental importancia.

60000x 200 nm F———

Figura 11 - MET de nanoparticulas de TiO, apds passar por uma agitacdo térmica e em seguida um
tratamento ultrassénico (Arami, et al., 2007)

A técnica sonoquimica, como pode observar, vem sendo intensivamente
utilizada, apesar disso ainda existem varias controvérsias a respeito dos efeitos do

ultrassom. Ainda ndo foi possivel estabelecer uma relagdo direta entre os
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parametros envolvidos na sonicacdo como, por exemplo, amplitude, meio e tempo,
com os produtos obtidos. Desta forma, nesse trabalho, além dos objetivos principais
gue sdo obter os semicondutores magnéticos diluidos, ZnO:Co e TiO,:Co, e fazer as
caracterizacdes estruturais, Opticas e magnéticas; também temos como objetivo
estudar algumas condi¢cbes de tratamento sonoquimico, analisando a relacdo de
tempo e amplitude de sonicacéo, afim de otimizar o processo e chegar a um

procedimento mais adequado para a obtengcédo de nossos espécimes.
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2.4 - SEMICONDUTORES MAGNETICOS DiLuiDos (SMD)

Os semicondutores magnéticos diluidos (SMD) tém atraindo grande interesse
devido a suas propriedades tanto magnéticas, como semicondutoras e também a
grande aplicabilidade em dispositivos opto-eletronicos, magnetoeletronicos
(Bouloudenine et al.,, 2005 ) e particularmente para aplicacbes na area da
spintronica.

Os primeiros dispositivos spintrénicos foram baseados em sensores
magnetoresistivos e elementos de memoria, utilizando eletrodos feitos de ligas de
metais ferromagnéticos, os quais mais tarde foram reforcados pela descoberta da
magnetoresisténcia gigante.

Atualmente o que se busca sao dispositivos ativos baseados em spin, que
permitam a manipulacdo desses elétrons com spin polarizados e que sejam
ferromagnéticos a temperatura ambiente. E necessario também que exista um
eficiente transporte e injecdo de corrente de spin. A maneira mais simples para a
injecéo de spin e utilizar heteroestruturas de materiais
ferromagnéticos/semicondutores, porém é dificil preservar o spin eletrénico através
da interface, principalmente devido a grande incompatibilidade da condutividade
elétrica entre esses dois materiais, € ai que entra os semicondutores magnéticos
diluidos.

Os SMD séo semicondutores formados pela substituicdo de parte dos cations
de um grupo de semicondutores compostos por ions metalicos de transicdo. A
formacéo também pode ser descrita como a mistura de um semicondutor do tipo AB,
com um semicondutor magnético do tipo MB na proporcdo desejada. O resultado
sera um material ternario, A;.xMB, onde a estrutura de rede, gap de energia e outras
propriedades podem ser ajustadas entre os valores dos semicondutores de partida
binarios AB e MB apenas pela variacdo do valor de x (Jain, 1991).

Os metais de transicdo que possuem o estado 3d parcialmente preenchido
(Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni e 0 Cu) e elementos terras raras que tem o estado f
parcialmente preenchido ( Eu, Gd e Er) tém sido utilizados como atomos magnéticos
para SMD. Esses estados, d e f, parcialmente preenchidos possuem elétrons
desemparelhados, em termos de seu spin, que sao responsaveis pelo

comportamento magnético exibido (Liu, et al., 2005).
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Os primeiros trabalhos sobre SMD foram feitos com semicondutores do tipo II-
VI, onde atomos do grupo Il foram substituidos por &tomos de Mn. Nesses materiais
a presenca de ions magnéticos influenciam o comportamento dos portadores livres,
através de interacGes de troca sp-d entre os momentos localizados e 0s spins dos
portadores itinerantes. (Pearton, et al., 2004).

A previsdo tedrica de Dietl e colaboradores para a ocorréncia de
ferromagnetismo intrinseco em semicondutores (Dietl, et al.,, 2000) deu inicio a
grandes discussodes na literatura especializada. No processo, utilizando o modelo do
campo médio de Zener, Dietl revela o importante efeito do acoplamento spin-orbita
na banda de valéncia para determinar a Tc em semicondutores ferromagnéticos do
tipo-p (Liu, et al., 2005). Baseado neste modelo as previsdes sao de que GaN e ZnO
sdo os candidatos mais promissores para serem SMD com alta temperatura de

Curie, como mostrado na Figura 12.

Figura 12 - Previsao de temperaturas de Curie para semicondutores tipo-p contendo 5%Mn e
3,5x10%° buracos por cm® (Dietl, et al., 2000)

Para o ZnO a solubilidade de MT, especialmente o Mn e Co podem chegar
até 35% na matriz, (Liu, et al., 2005), dependendo da técnica e tratamento térmico
utilizados. Lee e colaboradores, (Lee, et al., 2002) prepararam filmes a partir do
método sol-gel, os quais conseguiram uma dopagem de até 25% de Co na rede do
Zn0O, sem a formacao de fase secundaria, porém tratando os filmes depositados a
uma temperatura de 700°C. Através da reacdo do estado sdélido amostras
monofasicas de ZnO contendo até 21% de cobalto foram obtidas por Hugo e
colaboradores (Hugo, et al., 2010), porém sendo essas tratadas a temperatura de

1400°C por 4 horas. A temperatura de 600°C também foi importante para a
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incorporacdo de 36%Mn em filmes de ZnO depositados por laser pulsado, no
trabalho de Fukumura, (Fukumura, et al., 2001).

Apesar das altas concentragcdes de dopagens relatadas, sem a formacgao de
fases secundarias, os resultados da existéncia de ferromagnetismo ainda sé&o
bastante controversos. Enquanto alguns grupos relatam ferromagnetismo em
ZnO:MT, com Tc variando de 30 a 550K, (Jung, et al., 2002; Sharma, et al., 2003;
Han, et al., 2002; Ueda, et al., 2001), outros, relatam comportamento
antiferromagnético (Bouloudenine, et al., 2005; Kane, et al., 2005)

A distribuicdo dos MT na rede do ZnO também € uma questdo importante a
ser abordada. O termo SMD refere-se a uma fragdo dos atomos anfitribes de um
semicondutor ndo magnético, substituidos por ions magnéticos. Uma questao chave
nao respondida, € se o material resultante, de fato, contém elementos metalicos
distribuidos uniformemente ou se contém clusters ou precipitados de segunda fase,
sendo entéo esses responsaveis pelas propriedades magnéticas observadas (Liu, et
al., 2005).

Além do ferromagnetismo, esses materiais resultantes, também podem
apresentar caracteristicas interessantes para aplicacées na eletronica de materiais
transparentes, emissfes na regido do UV-Vis, deteccdo de gas e dispositivos de
ondas acusticas por alguns possuirem propriedades piezelétricas.

O TiO, assim como o ZnO, também vem sendo cogitado para ser um SMD,
pois além das propriedades magnéticas relatadas por varios autores, ele ainda
apresenta propriedades quimicas e fisicas Unicas, tais como: alto indice de refracéo,
excelente transmitancia éptica na regido do visivel e na regido do infravermelho
préximo, alta constante dielétrica e fotocatalise, (Matsumoto, et al., 2001)

Apesar de numerosos trabalhos relatando respostas ferromagnéticas
encontradas em filmes de TiO, anatase dopados com cobalto, outros grupos
também vem questionando esses resultados, sugerindo que 0 comportamento
ferromagnético encontrado € resultado de precipitados metélicos, (Matsumoto, et al.,
2001; Chambers, et. al., 2003; Punnoose, et al., 2003).

Ueda e colaboradores (Ueda et al., 2001), relataram o comportamento
ferromagnético de filmes de ZnO dopados com cobalto, onde a temperatura de Curie
esteve acima da temperatura ambiente e mostrou existir uma correlacdo desse

comportamento com o limite maximo de solubilidade de cobalto.
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Lee (Lee et al.,, 2002) também relatou em seu trabalho o comportamento
ferromagnético em filmes de ZnO dopado com Co?" e uma temperatura de Curie de
350K. Esse mesmo comportamento ferromagnético foi encontrado para nanorods
(hastes) de ZnO dopado com cobalto, onde o comportamento ferromagnético em
temperatura ambiente é atribuido a interacdes de troca sp-d e d-d, relacionados ao
mecanismo de troca entre os portadores livres sp e os estados d dos elementos
dopantes e ao mecanismo de dupla troca entre os estados d dos metais de transi¢céo
dopantes (MT) respectivamente, além de ser resultado de possiveis contribui¢cdes de
defeitos,como vacéncias de oxigénio. Ja para as amostras sem dopagem um
comportamento paramagnético foi encontrado por Wang (Wang et al, 2009).

Pereira e colaboradores (Pereira, et al., 2008) sintetizaram amostras de TiO»
puras e dopadas com Co**. Nesse trabalho eles promoveram vacancias de oxigénio
através de um tratamento térmico em atmosfera redutora, a fim de verificar o relato
de comportamento ferromagnético em temperatura ambiente devido a essas
vacancias. Para as amostras de TiO; e TiO2s um comportamento paramagnético foi
obtido, enquanto que para as amostras dopadas e tratadas em atmosfera redutora o
ferromagnetismo foi observado. Isso mostra que as vacancias de oxigénio séo
importantes para o comportamento ferromagnético das amostras dopadas, mas que
elas sozinhas ndo promovem o ferromagnetismo.

A importancia das vacancias de oxigénio também foram relatadas por
Choudhury e colaboradores (Choudhury, et al.,, 2011) Apesar desses relatos,
também é importante investigar a formacao de clusters de Co metalico como uma
possivel fonte do comportamento ferromagnético, a fim de verificar se esse
comportamento é intrinseco do material dopado substitucionalmente (Yin, et al.,
2006)

Nanoparticulas de TiO, dopadas com cobalto na fase rutila foram estudas por
Jiang e colaboradores (Jiang, et al., 2010). Amostras dopadas com 1%Co
apresentaram segunda fase de CoTiO3, 0 que gerou uma contribuicdo
antiferromagnética com temperatura de Néel proxima a 40K. Para melhor visualizar
a contribuicdo ferromagnética nas amostras, eles subtrairam tanto a contribuicdo
antiferromagnética, como paramagnética e chegaram a uma resposta
ferromagnética, inclusive acima de 300K; resposta essa que sugere atomos de Co?*

interagindo com vacéancias de oxigénio na rede da matriz de TiO,.
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Para a fase anatase Karthik et al. (Karthik, et al., 2010) mostrou que até
3%Co existe a predominancia do comportamento diamagnético intrinseco do TiO»,
mas que com 6% de dopagem surge uma ordenacdo ferromagnética de longo
alcance, aumentando a dopagem para 9% a ordem ferromagnética vai sendo
suprimida.

Zhou e colaboradores (Zhou, et al., 2009) analisaram amostras de ZnO
comercial dopadas com Fe, Co e Ni. Mostraram que as respostas ferromagnéticas
eram todas resultado de fases secundarias e que para as amostras dopadas com
até 10% de Co respostas paramagnéticas eram encontradas. Esses resultados
foram relacionados com medidas de DRX convencional e radiacdo sincrotron, onde
as fases secundarias de Fe, Co e Ni metélicos bem como de ferritas de Zn, s6 foram
possiveis de serem detectadas com radiagc&o sincrotron.

Outra possivel causa da origem magnética, como ja citado, € a existéncia de
vacancias de oxigénio. Alguns estudos telricos sugerem que essas vacancias
podem provocar uma mudanca na estrutura de bandas do oxido dopado, criando
assim uma contribuicdo ferromagnética, (Hsu et al., 2006). Estes resultados
controversos mostram que o magnetismo € muito sensivel a forma das amostras
bem como ao método de preparacdo (Bouloudenine, et al., 2005), e que uma
caracterizacado mais acurada é importante para melhor compreender os fenbmenos

ocorridos.
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3 - MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo séo citados os reagentes utilizados, bem como as condi¢des de
tratamento ultrassénico para todas as amostras em estudo. Também estdo
discutidos alguns conceitos sobre as técnicas de caracterizagdo utilizadas.

A idéia inicial foi verificar os efeitos que o ultrassom causa em amostras
comerciais de ZnO e TiO; puras, quando essas sdo expostas a varias combinacdes
de tempo e amplitude ultrassonicas. Em seguida estao discutidos os resultados das
caracterizacdes feitas quando adicionamos CoO também comercial em ZnO/TiO, e a
verificagdo da formacdo dos SMD, sem que seja necessario algum tipo de

tratamento térmico, o qual acaba por favorecer o crescimento das particulas.

3.1- SONICADOR

A ponta ultrasdnica utilizada na preparacdao das amostras € da marca Sonics
modelo VCX-750, poténcia de 750 Watts e frequéncia de 20 kHz. Todas as amostras
foram obtidas sem nenhum controle de temperatura e foi feita uma montagem de

acordo com a Figura 13.

Figura 13 - Montagem do equipamento de ultrassom

O controle da amplitude de onda permite que as vibra¢des do ultrassom na
ponta da sonda sejam definidas para qualguer nivel desejado. Assim determinar a
amplitude em 90% ¢é igual determinar 90% da poténcia nominal do equipamento,

41



igual a 750 Watts. Desta forma uma rede de sensores monitora continuamente as
condicdes de saida e ajusta automaticamente a energia para manter a amplitude no

nivel pré-selecionado.

3.2 - PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Oxido de Zinco (ZnO)

Foram preparadas, em um primeiro momento, amostras de ZnO com
diferentes tempos de tratamento ultrassénico a diferentes amplitudes, a fim de
analisar as mudancas que cada combinacao de tempo e amplitude provocariam nos
pos de ZnO puro comercial. Assim, seis amostras foram obtidas no total. Trés
sonicadas por 2 horas e trés por 10 horas de sonicacdo com variacbes de amplitude
de 40, 70 e 90%. Além dessas variacdes, uma amostra com tempo de 17 horas e
amplitude de 90% foi preparada a fim de verificar os efeitos ultrassénicos quando o
tempo de exposicao € elevado.

A escolha da amplitude minima de 40% foi baseada pela indicacdo do proprio
fabricante da ponta ultrassonica e a amplitude maxima de 90% foi escolhida afim de
conservarmos o equipamento, nao utilizando assim sua potencia maxima de 100%.

Cada amostra partiu de uma mistura contendo 0,59 de 6xido de zinco (ZnO)
da marca Aldrich com pureza de 99.9% misturado em 80ml de alcool isopropilico. O

tempo e a amplitude utilizada para cada amostra estéo descritos na Tabela 1:

Tabela 1 - Amostras de ZnO sonicadas com variacdes de tempo e amplitude

Amostra Tempo (h) Amplitude (%)
ZnO_P - -
ZnO_240 2 40
Zn0O_1040 10 40
Zn0O_270 2 70
Zn0O_1070 10 70
ZnO_290 2 90
Zn0O_1090 10 90
ZnO_1790 17 90
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Para procurar manter a temperatura global préximo de 40°C, foi utilizado um
banho de gelo durante a sonicacéo. Isto foi importante para ndo haver interferéncia
da temperatura externa sobre a reagédo. A profundidade da ponta ultrassénica na
solucao foi de aproximadamente 1 cm. Apesar de todos os cuidados, para tempos
longos de exposi¢cdo, como por exemplo, 10 horas, o &lcool isopropilico teve que ir
sendo reposto devido a alta temperatura atingida no processo, e desta forma
mantermos aproximadamente os 80ml da mistura inicial.

Ap6s o término do tratamento ultrassénico, cada mistura resultante foi seca

em mufla a temperatura de 85°C para a elimina¢éo do alcool.

Oxido de Zinco dopado com Cobalto (ZnO:Co)

As amostras de ZnO dopadas com cobalto seguiram uma metodologia
diferente daquela utilizada com as amostras puras de 0xido de zinco.

Cada amostra foi sonicada por 5 horas a uma amplitude de 70%, onde sé foi
variada a porcentagem de dopante, como descrito na Tabela 2. Todas as amostras
partiram de uma mistura de ZnO (Aldrich 99.9%) e CoO (Aldrich) com o célculo
estequiomeétrico feito afim de no final obtermos 0,5g de Zn;xCo,O, cujo qual foi
misturado com 80ml de &lcool isopropilico e sonicado nas condi¢cdes descritas

acima.

Tabela 2 - Amostras sonicadas de ZnO dopadas com cobalto

Amostra Tempo (h) Amplitude (%) Porcentagem de Co (%)

Zn0O_Col 5 70 1
Zn0O_Co2 5 70 2
Zn0O_Co4 5 70 4
Zn0O_Co6 5 70 6
Zn0O_Co10 5 70 10

Ao final do processo essas amostras também foram secas em mufla a
temperatura de 85°C.
Os pos obtidos para ambas as amostras, puras de ZnO e dopadas com

cobalto foram entdo caracterizados.
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Diéxido de Titanio (TiOy)

Para as amostras de TiO, utilizamos p6é comercial da marca Aldrich, 99% de
pureza, sonicados em 100ml de meio acido de HNO3; com concentracéo de 0,5M e
amplitude de onda de 90%. Duas amostras foram obtidas com esse procedimento
uma de 2 horas e outra de 10 horas de exposi¢cao ultrassonica, como mostrado na
Tabela 3.

Tabela 3 - Amostras de TiO; puras sonicados com variagao de tempo

Amostra Tempo (h) Amplitude (%)

TiO,_290 2 90
TiO,_1090 10 90

Apos o tratamento ultrassonico, as amostras de TiO, foram levadas a mufla a
temperatura de 120°C por 6 horas para eliminacéo da parte liquida e obtencao dos

pos.

Dioxido de Titanio dopado com cobalto (TiO,:Co)

Amostras de TiO, dopadas com Co foram sintetizadas utilizando o mesmo
meio acido de HNO3; (0,5M), com tempo fixo de 5 horas e amplitude de 70%. Cada
amostra teve a estequiometria calculada a fim de obter no final 0,59 de p6 para

analises. As estequiometrias de cada amostra encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4 - Amostras sonicadas de TiO, dopadas com cobalto

Amostra  Tempo (h) Amplitude (%) Porcentagem de Co (%)

TiO,_Co2 5 70 2
TiO,_Co4 5 70 4
TiO,_Co6 5 70 6

Essas amostras também foram secas em mufla nas mesmas condicfes que

as demais.
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3.3 - TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

3.3.1 - DIFRAGAO DE RAIO X ASSOCIADA AO METODO DE RIETVELD (MR)

O Método de Rietveld € um método de refinamento de estruturas cristalinas,
a partir dos dados de difracao de raios X ou néutrons, por pé. A estrutura cristalina é
refinada, de forma a fazer com que o difratograma calculado com base na estrutura
cristalina, se aproxime o melhor possivel do difratograma observado, que seria
aquele obtido experimentalmente. Através dos resultados do refinamento é possivel
obter indexacao de fases cristalinas, refinamentos de cela unitaria, determinacéao de
tamanho de cristalito e microdeformacdo, além de permitir fazer uma analise
guantitativa de fases (Paiva-Santos, 2009).

Esse método é baseado no refinamento de estruturas cristalinas obtidos por
modelos tedricos usando o método dos minimos quadrados. A intensidade do
primeiro ponto (i° observado em um padrdo de difracdo € definida como Yy,

enquanto que para a intensidade calculada, durante o refinamento, nesse mesmo

ponto € Y que é obtida através da equacao 1.
2
Yi = ¢rsiS‘]thh‘Fh‘ GianiB, + Yo (1)

Onde, ¢ € a corregdo da rugosidade superficial no ponto i, S é o fator de

escala, J, € a multiplicidade da reflexdo h, Lp, é o fator de Lorentz e de polarizacao,
Fn € o fator de estrutura, Gh; e an sdo respectivamente os valores da funcéo de perfil
e da funcdo assimétrica no 1° ponto, P, € a fungdo para corrigir orientagio
preferencial e Yy é a intensidade da radiacdo de fundo no i° ponto.

Como a intensidade em um determinado ponto pode ser resultado da
contribuicdo de vérios picos de Bragg, e a presenca de mais uma fase é comum,
podendo essa contribuir para 0 mesmo pico de intensidade, temos que a equacédo 1

pode ser dada por:
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Yo = P Z¢ S¢Zh¢ ‘]h¢Lph¢‘ Fh¢‘th¢iah¢i Pog + Yoi 2)

A somatdria em ¢ leva em consideracao todas as fases presentes na amostra
e a somatéria em h¢ leva em consideracdo a superposicdo de picos de todas as
fases.

O MR ira variar os parametros de forma a fazer com que a soma ao quadrado
da diferenca entre a intensidade observada e calculada atinja um valor minimo,

assim o parametro a ser minimizado € dado pela fungdo minimizagéo M:
2 2
M :ijj(yoi_yci) :ijj(‘gi) (3)

onde, Yo e Y¢i s@o as intensidades observadas e calculadas respectivamente
no i-ésimo passo e Wj=1/y,.

A teoria do método de minimos quadrados requer que as equacdes sejam
lineares e os pontos sejam linearmente independentes, como as intensidades variam
de forma nao linear com os parametros € necessario desenvolver uma serie de
Taylor a fim de eliminar termos acima da primeira ordem. O desenvolvimento na
série de Taylor € feito em torno de um conjunto de parametros, os quais devem ser
préximos ao real. Com a fungdo minimizacéo linearizada, obtém-se o minimo de M

derivando-a com relacdo a cada parametro e igualando a zero, assim:

oM
T -0 4
o (4)
Uma equacdo serd criada para cada parametro refinado e entdo sera
montado um sistema de m equacdes e m parametros. Resolve-se 0 sistema novos
valores para os parametros do conjunto P serd gerado. Esse novo conjunto de
parametros sera usado como conjunto inicial para um novo ciclo de refinamentos.
Assim, de ciclo em ciclo, os parametros séo refinados até que a convergéncia dos

parametros seja obtida.
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Os parametros mais usados para avaliar o ajuste entre Yo e Yyqem cada

passo séo os indices numeéricos Rup € Rexp, definidos como:

1/2

W (Y, —Y.)?
R,, =100- 2,05 ~Ys) (5)
P ZJ-Wj(yoj)2
10| _N=P) o
P D> w;(yy)?

onde, N é o numero de pontos utilizados no refinamento e P é o numero de
parametros refinados.

O indice Ry, € utilizado para verificar se o refinamento esta convergindo, ou
seja, apos cada refinamento esse indice vai variando para valores menores do que o
do primeiro ciclo de refinamento, quando ele nao variar mais significa que o minimo

foi atingido, para isso ele utiliza a razdo entre o desvio padrédo de cada parametro e

a variacdo desse parametro que tem que ser menor ou igual a um valor ¢ definido

pelo usuario (por exemplo, € = 0.2), se o valor de Ry, estiver aumentando significa

gue algum(s) parametro(s) esta(do) divergindo do valor real, ou seja, estdo se
afastando do valor que fornece o minimo de M. O indice Rep € 0 valor
estatisticamente esperado para o indice Ryp, Dois outros indices também utilizados
para as andlises é o Rs (R-Bragg) e o #°, o primeiro é utilizado para avaliar a
gualidade do modelo refinado da estrutura cristalina, e é descrito como uma funcao
das intensidades integradas dos picos, enquanto que o segundo € utilizado para
verificar que o refinamento chegou no limite, ele é definido como o quociente entre
as equacbes 5 e 6 e quanto mais proximo do valor de 1 melhor o refinamento, ou
seja, os resultados obtidos se aproximaram do esperado representado pelo Reyp,
consequentemente valores abaixo de 1 ndo fazem sentido, pois para esses valores
o indice Ry, estaria abaixo do esperado levando a divergéncia dos resultados

refinados.
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Os padrdes de difragdo de Raio X foram obtidos usando um difratdmetro da
marca Rigaku modelo D/MAX-2100PC, com radiagdo CuKa (A= 1,5405A) e filtro de
Ni para eliminagédo da radiacdo Kp. Foi utilizada fenda com abertura de 10mm, com
corrente de 20mA e um potencial de 40kV. A varredura do detector foi feita de 10 a
100° a um passo de 0,02°/1,6s. Os refinamentos estruturais foram realizados
através do Método de Rietveld com o programa GSAS.

3.3.2 - ABSORCAO OPTICA NA REGIAO DO UV-VIS

Através do espectro de absorcéao € possivel avaliar o gap optico do material
ajustando o espectro de absorcédo pela expresséao 7, (Dutta, et al., 2007)

(ehv)’ =C(hv-E)) (7)

onde C é uma constante de proporcionalidade, E4 € a energia do gap, y tem
valores especificos para transi¢cdes diretas (y=2) e indiretas (y=0,5), v é a freqiéncia
do foton, h € a constante de Planck e a € o coeficiente linear de absorcdo que pode

ser escrito como:

2.3026x A
T

(8)
com A sendo a absorbancia e | a espessura da cubeta pelo qual o feixe de luz
atravessa.

Para os semicondutores que possuem energia de gap direto, a transicao
através do gap, regido entre a banda de valéncia e a banda de conducao, ocorre
com emissédo de um féton de frequéncia vq=Eg¢/h, j& nos semicondutores de gap
indireto, a transicao através do gap envolve a emissao de um féton de frequéncia
v=vg € um fonon de freqiiéncia v muito menor que vy de tal forma a conservar o
momento, assim este torna a emissdo de luz menos eficiente do que nos

semicondutores de gap direto (Rezende, 2004). Desta maneira, através de um
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gréfico de (ahv)’ versus hv é possivel obter por extrapolacdo da tangente da parte
linear até o eixo das abscissas, o valor da energia de gap, (Skoog, 2002). A Figura
13 mostra um exemplo desse procedimento para uma amostra de ZnO puro (Azmi,
et al., 2002).

10+ ,g:

0sr- g
;

05+

(v’

0z [ 20796y

on 1 1 1 1 i I.'I 1 1 L
2z T4 i ] o 3z 34

Photon Energy (ﬂ}]

Figura 14 - Plotagem (phv)2 versus hv para ZnO puro, (Azmi, et al., 2002).

A obtencao dos espectros de absorcéo da regido do UV ao visivel para todas
as amostras de ZnO e TiO, puros e dopados com Co?" sonicadas foram coletadas
utilizando um espectrofotdmetro da marca Shimadzu, modelo UV mini — 1240, na
regido espectral de 200 a 800nm. Foi utilizada para as medidas cubeta de quartzo,
com percurso optico de 5mm. Essas medidas foram realizadas em colaboracdo com

o Prof. Dr. Calos Frederico de Oliveira Graeff.

3.3.3 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E MICROSCOPIA ELETRONICA

DE TRANSMISSAO (MET)

As medidas de microscopia eletrbnica de varredura foram obtidas em um
equipamento da marca Philips, modelo XL30FEG com canhao do tipo Schottky de
tungsténio, no DEMA em Sao Carlos. E as microscopias de transmissao foram

obtidas utilizando um equipamento também da marca Philips, modelo CM200, com
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aceleracdo dos elétrons em 200 kV, em colaboracdo com o Prof. Dr. Marcelo

Ornaghi Orlandi do 1Q — Unesp de Araraquara.

3.3.4 - CARACTERIZAGCAO MAGNETICA

Quando colocadas em um campo magnético externo as substancias podem
responder de algumas formas diferentes, como diamagnéticas, paramagnéticas,
ferromagnéticas e antiferromagnéticas, além de outras. Esses comportamentos vao
ser determinados pela origem de seus dipolos magnéticos e pela natureza da
interacdo entre eles. Os dipolos magnéticos tém origem no momento angular orbital
e no spin dos elétrons dos ions ou atomos que compdem a matéria, portanto
dependem da distribuicdo eletrbnica destes atomos. A grandeza macroscopica que
representa o estado magnético de um material € o vetor magnetizacao representado

por M e definido por:

M= ©)

onde dm é o vetor momento de dipolo magnético e dV é o volume de matéria.

—

A resposta do material a um campo magnético aplicado H, caracteriza-se

—

pelo comportamento de M e é representado pela susceptibilidade magnética y.

M= H (10)

Nos materiais diamagnéticos, na auséncia de um campo externo, as orbitas
eletronicas séo orientadas aleatoriamente e os momentos dipolares se cancelam. Ao
aplicar um campo, pode ocorrer uma pequena variacao antiparalela dos momentos
dipolares. Esse efeito é caracterizado por uma pequena susceptibilidade negativa e
uma magnetizacdo contraria e proporcional ao campo. O diamagnetismo € uma
propriedade de todos os materiais. Este € apenas relevante na auséncia de

paramagnetismo e magnetismo coletivo.
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Um pré-requisito o aparecimento de paramagnetismo é a existéncia de
dipolos magnéticos permanentes. Estes sdo orientados pelo campo magnético
aplicado H, a orientacdo pode ser dificultada por flutuacdes térmicas. A
susceptibilidade depende da temperatura e a lei de Curie € valida:

C
=T (11)

onde C é a constante de Curie e T é a temperatura

Nos materiais ferromagnéticos a temperatura critica Tc, temperatura de
Curie, determina a temperatura a qual acima desse valor o material
passa a ter resposta paramagnética. Os dominios magnéticos onde 0os momentos
magnéticos encontram-se alinhados apresentam uma orientacdo preferencial e
todos estdo alinhados paralelamente no mesmo sentido.

Ja nos materiais antiferromagnéticos os dominios magnéticos de um
material estdo alinhados na mesma direcéo, porém em sentidos opostos. Abaixo da
temperatura de transicdo TN (temperatura de Neel) a susceptibilidade magnética
pode ser expressa como:

C
G ) (12)

com 0 sendo a temperatura ou a temperatura de Curie Weiss paramagnética,
» 6 = 0 paramagnético
» 6 > 0 ferromagnético com 6 = T¢

» 6 < 0 antiferromagnético com 6 = -Ty

A Figura 15 ilustra as curvas para as principais respostas magnéticas

encontradas nos materiais.
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Figura 15 - Dependéncia da temperatura da susceptibilidade magnética y e inverso da
susceptibilidade magnética x'l no caso de (a) diamagnetismo, (b) paramagnetismo, (c)
ferromagnetismo e antiferromagnetismo, com T* sendo a temperatura critica e 6 a temperatura de
Curie paramagnética (Getzlaff, 2008, modificado).

As medidas magnéticas de magnetizacdo versus campo aplicado e
magnetizacao versus temperatura em procedimentos ZFC ( Zero Field Cooled) e FC
(Field Cooled), foram realizadas em um Magnetdmetro SQUID MPMS-5S da
Quantum Design do Grupo de Supercondutividade e Magnetismo da Universidade

Federal de Sao Carlos.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - SISTEMA ZNO

Como um dos objetivos desse trabalho era investigar os efeitos do ultrassom
em pos comerciais de ZnO além de TiO,, separamos sete amostras de ZnO as quais
foram submetidas a diferentes tempos de exposi¢aoo ultrassonica e amplitude de
onda. Para o tempo, determinamos de 2, 10 e 17 horas, e para a amplitude
escolhemos de 40, 70 e 90%, de acordo com a Tabela 1. Todas as amostras
apresentaram picos bem definidos caracteristicos do ZnO com estrutura hexagonal
do tipo wurtzita (JCPDF 891397).

——Zno_P
——Zn0_290

ZnO_1090
Zn0O_1790

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (graus)

Figura 16 -Difratogramas das amostras sonicadas a amplitude de 90%, em detalhe a mudanca na
largura a meia altura do pico principal, evidenciando uma diminuicdo de cristalito e amorfizacao.

Quando comparamos as amostras com mesmo tempo e amplitude distintas

observamos que ndo houve mudancas significativas em relagdo a amostra comercial
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padrao ZnO_P, a qual foi utilizada diretamente sem nenhuma purificacdo ou
tratamento inicial. Porém, quando comparamos as amostras com mesma amplitude
e tempos distintos, as mudancas sdo bem mais significativas, como podemos
observar na Figura 16, onde esta mostrado além do difratograma padrdo, trés
amostras que foram submetidas a 2, 10 e 17 horas de tratamento ultrassénico.

No detalhe da Figura 16, é possivel observar que além da intensidade dos
picos diminuirem, a largura do pico a meia altura também variou. O aumento da
largura a meia altura pode estar relacionada a uma diminuicdo do tamanho de
cristalito e/ou uma possivel degradacdo da natureza cristalina do material. Assim,
observando esses resultados podemos dizer que o que determina possiveis
mudancas, isso apenas levando em conta as medidas de DRX e que tambémm
estamos utilizando ZnO comercial, é o tempo utilizado e ndo exatamente a amplitude
de trabalho do ultrassom.

Para melhor analisar essas mudancas, utilizamos o refinamento estrutural
pelo Método de Rietveld. Os refinamentos estruturais para essas trés amostras
principais, 2, 10 e 17 horas de ultrassom, além da amostra padréo estdo mostrados
abaixo e os valores dos parametros de rede, volume de cela unitaria bem como o

indice y2 para a avaliacdo dos refinamentos estdo na Tabela 5.

Bckgr

Cal

X Obs

Calc - Obs
ZnO

Zno_P
+’= 3,838

Intensidade (u.a.)

) L
| | L O I | I |
T T T

20 40 60 80 100
20 (graus)

Figura 17 - Refinamento de Rietveld para a amostra padréo, ZnO_P.
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Figura 18 - Refinamento de Rietveld para a amostra sonicada por 2 horas a amplitude de 90%,
ZnO_290.
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Figura 19 - Refinamento de Rietveld para a amostra sonicada por 10 horas a amplitude de 90%,
Zn0O_1090.
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Figura 20 - Refinamento de Rietveld para a amostra sonicada por 17 horas a amplitude de 90%,
ZnO_1790.

Observando as figuras acima € possivel ver que o ajuste grafico entre o
difratograma teorico (linha em vermelho) e o experimental (representado por Xx)
perde a qualidade com o processo de sonicacdo, como mostrado pelas curvas azuis
gue representam a diferenca entre o difratograma experimental e o difratograma
tedrico. Como utilizamos um arquivo tedrico baseado na estrutura cristalina do
material onde esse representa um monocristal € natural que o0s ajustes dos
refinamentos vao ficando prejudicados para amostras com tempo maior de
exposicao ultrassbnica, ja que existem indicios de que as particulas dessas
amostras estdo sendo amorfizadas.

J& para os parametros de rede notamos que ndo houve grandes variacoes,
porém todos ficaram abaixo dos valores obtidos com o refinamento da amostra
padrdo, inclusive os volumes das celas unitarias. Desta forma, concluimos que
guanto maior o tempo em que as amostras ficam expostas ao ultrassom, maior é a

diminuicdo dos parametros de rede.
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Tabela 5 - Parametros obtidos a partir dos refinamentos estruturais

Amostra  a(A) c(A) V(A3) y2

Zn_P 3,252 5,210 47,710 3,838
ZnO_290 3,250 5,207 47,635 5,468
Zn0O_1090 3,250 5,207 47,634 5,627
ZnO_1790 3,250 5,207 47,628 3,868

Os valores de y? estdo relacionado com o melhor ajuste do difratograma

tedrico com o difratograma experimental, um ajuste ideal seria aquele em que o

valor de y? fosse igual a 1, poderiamos dizer entdo que o difratograma teérico

ajustou de forma perfeita ao difratograma experimental. Para o refinamento das

amostras ZnO_P e ZnO_1790 obtivemos parametros de refinamento melhores do

gue para as demais amostras, porém como estamos trabalhando com amostras

policristalinas e algumas amorfizadas € natural que esses valores acabem néao se

aproximando do ideal igual a 1.

Os valores para o tamanho médio de cristalitos através do Método de Rietveld

estdo apresentados na Tabela 4, onde P// e Pl

anisotropia da amostra.

Tabela 6 - Tamanho médio de cristalito para amostras ZnO

Tamanho Médio de Cristalito (nm)

Amostra
P//
Zn_P 136,78
Zn0O_290 72,91
Zn0O_1090 74,25
Zn0O_1790 31,25

Pl
122,03
69,57
75,60
32,37

estido relacionados com a

Todas as amostras sofreram diminuicdo no tamanho médio de cristalito, a

mudanca maior ocorreu ha amostra ZnO_1790, com uma reducdo de mais de 70%

do valor do p6 inicial, representado aqui pela amostra denominada de ZnO_P.

As microscopias eletrdnicas de varredura, mostradas na Figura 21, revelaram

gue apods o ultrassom as particulas se tornam fragmentadas. As Figuras 21 (a), (b) e
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(c) séo referentes a amostra padréo, a qual possui uma distribuicdo de tamanho de
particulas ndo homogénea, porém apresentam formas regulares e algumas até com
formatos hexagonais. J& para a amostra ZnO_1090, Figuras 21 (d), (e) e (f),
particulas quebradicas e com distribuicdo de tamanho melhor foram obtidas, como é
possivel observar nas imagens com aumento de 2um.

Diferente das demais amostras, a ZnO_270, apresentou nanobastfes, essa
teve um tempo de 2 horas apenas de exposicao ultrassdnica e amplitude de 70%,
condicdes essas intermediarias entre todas as sete combina¢des de condicbes que
testamos. Na Figura 1(g) e (h) podemos ver bastonetes com variedades de
comprimento e largura, porém juntamente com esses, outras particulas com formas
irregulares coexistem. Apesar de nao ter sido feito um estudo sisteméatico com essa
condicao de tratamento ultrassénico, o qual gerou os nanobastdes, acreditamos que
esses sdo formados devido ao tempo e amplitude utilizadas, os quais favorecem o
crescimento em determinada direcdo. Quando aumentado o tempo ou a amplitude
esses bastdes acabam se quebrando devido as condi¢cdes da cavitacdo acustica,
assim como o0s discos hexagonais obtidos por Bhattacharyya e Gedanken
(Bhattacharyya e Gedanken, 2008).

58



b e
c f
g h

Figura 21 — Microscopias eletrénicas de varredura para amostras (a), (b) e (c) ZnO_P (d), (e) e (f)
ZnO_1090 e (g) e (h) para amostra ZnO_270
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Medidas de microscopia eletrénica de transmissao também foram realizadas.
Na Figura 22 (a), é possivel observar os planos cristalograficos para a amostra
padrdo ZnO_P, nessa amostra foi encontrado monocristais como visto pela
microscopia da imagem (b), em detalhe a difracdo de elétrons para essa particula.
Uma visdo mais geral também é mostrada na Figura 22 (c), bem como a difracéo de

elétrons a qual mostrou que esta é uma amostra policristalina, imagem (d).

10 nm

Figura 22 — Microscopias eletrbnicas de transmissao para amostra ZnO_P

A Figura 23 mostra as medidas de MET para a amostra ZnO_1090, na
imagem (a) e (b) vemos uma fina camada amorfa nas particulas, formando uma
espécie de casca, ja em (c) temos uma visdo geral de um aglomerado de particulas,

na qual a difracdo de elétrons mostra ser policristalina, Figura 23 (d).
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Figura 23 — Microscopias eletrénicas de transmissdo para a amostra ZnO_1090

Aumentando o tempo ultrassoénico, para 17 horas, a camada amorfa se torna
mais definida e espessa, como € possivel observar na Figura 22 (a), em (b) &
mostrado o aumento da quantidade de particulas fragmentadas coexistindo com
particulas ainda inteiras. Dando um zoom em (b) percebemos que as particulas
menores acabam se acomodando em torno das particulas maiores mais proximas,
imagem (c). Os circulos em branco da difracdo de elétrons realizada, mostrada na
imagem (d) € caracteristica de materiais amorfos, e 0os pontos espalhados sé&o
caracteristicos de amostras policristalinas. Assim podemos dizer que de fato o
ultrassom promoveu a amorfizacdo de algumas particulas, e essa quantidade de
particulas amorfas aumenta com o tempo de ultrassom. Em nenhuma das amostras

foi constatada a sinterizacéo entre as particulas.
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Figura 24 — Microscopias eletrénicas de transmissdo para a amostra ZnO_1790

Como observado nas medidas de microscopia eletronica de varredura, apos o
tratamento ultrassbnico as amostras fragmentam-se, resultado este da cavitacéao
acustica, e pelas medidas de microscopia de transmissdo foi possivel confirmar a
suspeita até entdo baseada nas medidas de difracdo de raio X, de que ocorre a
amorfizacdo superficial das amostras.

Medidas de absorcédo na regido do UV-Vis foram realizadas entre o intervalo
de 200 a 800nm. Para a realizacdo dessas medidas, uma quantidade minima de
cada amostra foi diluida em agua e submetida a um banho de ultrassom por 15
minutos, para desaglomeracdo das particulas, em seguida foram realizadas as
analisadas.

A Figura 25 mostra o gréfico de absorcdo em funcdo do comprimento de onda
para as amostras padrdo ZnO_P e sonicadas com 2, de 10 e 17 horas. Podemos
observar que as curvas apresentam pequenas bandas de absor¢do. A banda de
absorcao na regido UV caracteristica do ZnO é em torno e 376nm (Pal and Giri,

2010), a qual ndo aparece muito evidenciada nas curvas. Ja em 270nm para a
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amostra padrdo é possivel observar uma outra banda a qual € suprimida apos
tempos longos de ultrasom. Duas outras bandas, em torno de 442 e 465nm, podem
ser observadas para todas as amostras, além de uma em 634nm. Essas bandas na
regido do visivel sdo associadas a transicfes de elétrons presos superficialmente e
a buracos presos profundamente, (van-Dijken, et al., 2000). Os elétrons fotogerados
superficialmente s@o presos por defeitos na superficie do ZnO, (provavelmente
Zn?"), enquanto que os buracos fotogerados s&o primeiramente presos por defeitos
superficiais, (provavelmente O%) e em seguida voltam para o interior da particula (0s
buracos sao profundamente presos por vacancias de oxigénio) formando centros de
emissao, (Xiong, et al., 2009)

Na literatura, resultados sugerem que as emissdes do ZnO na regidao do
visivel sdo dependentes de defeitos superficiais, enquanto que a fase interna
cristalina séo responsaveis pela emissdo na regiao do UV, (Andelman, et al., 2005;
Chen et al., 2005; Liu et al., 2006).

Para nossas amostras, as mudangas maiores ocorreram na regido do UV,
apesar do ultrassom provocar mudancas significativas na superficie. Ja na regido do
visivel, onde esperariamos maiores variacdes de aborcdo, as bandas encontradas

mantiveram-se bem proximas.

Zn0O_P
—2Zn0O_0290
\ ZnO_1090
a \ —2Zn0O_1790
=
.©
o
c
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2
o
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o
<
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Comprimento de Onda (nm)

Figura 25 - Espectros de absor¢éo para amostras ZnO_P,Zn0O_0290, ZnO_1090 e ZnO_1790
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Os valores de energia de gap foram calculados a partir da equagéo 8. A
Figura 26 mostra a plotagem do gréafico de ahv em funcdo de hvpara as amostras
de ZnO_P e sonciadas por 2, 10 e 17 horas.

Podemos observar que o processo de ultrassom provoca uma diminuigcao nos
valores de energia de gap. Para a amostra padéo o valor foi de 3,5eV, préximo dos
valores encontrados na literatura (Fukumura, et al., 2005). Com o aumento do tempo
de ultrassom esse valor vai diminuindo, chegando a 3,0eV, porém com um tempo de
17 horas de exposicao ultrassonica, o valor do gap sofre um aumento, ficando em
torno de 3,2eV. Resultados similares foram encontrados por Yadava e
colaboradores (Yadava, et al., 2010), onde o aumento do tempo de irradiacado
ultrasbnica favoreceu a diminuicdo nos valores de energia de gap, que esta

relacionado com a diminuigéo do tamanho de particula.

4
—7Zno P 16V~
—7n0_0290

3 ZnO_1090

1 | ——zno_1790 3,58V <~

(ahv)*x10°(eVem™)?
N
1

[N
|

hv (eV)

Figura 26 - Determinac¢éo dos valores de energia de gap para as amostras ZnO_P, ZnO_0290,
ZnO_1090 e ZnO_1790.

A reducédo do tamanho das particulas acaba tendo dois efeitos: 0 aumento da
concentragéo relativa de defeitos de superficie em comparagdo com o restante da

particula que aumenta a probabilidade de captura de elétrons ou buracos na
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superficie, e outra que é a reducdo da distancia entre armadilhas rasas e armadilhas
profundas, facilitando assim a transferéncia de elétron ou buraco.
Como o ultrassom por si s6 j& provoca uma casca nao cristalina como

observada nas medidas de microscopias eletrbnicas, € natural que exista uma

mudanca nos valores de energia de gap.
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4.2 - SISTEMA ZNO:Co

Para as amostras de ZnO contendo diferentes percentagens de Co, além da
fase principal de ZnO, foi encontrada uma segunda fase atribuida ao CoO (JCPDF
742392). Na Figura 27 estdo apresentadas todas as medidas de difragdo de raio X
para amostras de 1% até 10%Co. Os picos referentes a segunda fase podem ser
vistos para amostras com porcentagens maiores que 4, como durante o refinamento
estrutural notamos que a quantidade de segunda fase ainda era significativa,
amostras com adicdo de 1 e 2% de Co* foram preparadas.

Para essa amostra de 2% apesar do refinamento estrutural ter indicado uma
guantidade de segunda fase desprezivel, em torno de 0,45% de CoO, atraves de
medidas de microscopia eletronica de transmissdo, como veremos a seguir, foi
comprovada ainda a existéncia de cluster de CoO. Para a amostra com 1%Co o

refinamento também mostra concentracédo de segunda fase desprezivel.

Zn, ,Co O
x=1
X=2
—x=4
— Xx=6
— x=10
/g * CoO
c) JCPDF - 711178
)
o
I
S —_
) = S
5 2 8 S
c \’JB* * J x
I W | SR J
_.,___JUUL_J ]
T T T T

20 40 60 80 100
2 0 (graus)

Figura 27 — Difratogramas para amostras de ZnO dopadas com diferentes concentracdes de Co”*
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Os refinamentos estruturais para todas as amostras de O6xido de zinco
contendo cobalto encontram-se abaixo. Foram feitas duas alternativas de
refinamento, a primeira levando em consideracdo que todo o 6xido de cobalto
adicionado a mistura de ZnO com alcool isopropilico estava contribuindo para a
formacdo da segunda fase, assim teriamos as fases de ZnO e Co0O. Ja a segunda
maneira adotada de refinamento estrutural, foi considerando que parte do Co*
proveniente do CoO estava de fato entrando substitucionalmente no lugar do zinco,
formando entdo as fases de Zn;.xCoO e CoO. Porém quando utilizada a primeira
maneira descrita acima, os refinamentos divergiam. Para analisar se os refinamentos
estavam convergindo ou ndo, fomos acompanhando os valores de y* apés cada
refinamento.

Desta forma, a segunda maneira de refinamento € que foi adotada, ou seja,
mesmo que a insercéo de fons de Co®" substitucional ao Zn** na matriz do ZnO seja
pouca, concluimos que de fato a substituicdo ocorre, formando entdo a fase Zn;.

xC0x0, enquanto que o restante do cobalto permanece formando a fase CoO.
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Figura 28 - Refinamento de Rietveld para a amostra de ZnO dopada com 1% de Co**, ZnO_Col.
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Figura 29 - Refinamento de Rietveld para a amostra de ZnO dopada com 2% de Co**, ZnO_Co2.
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Figura 30 - Refinamento de Rietveld para a amostra de ZnO dopada com 4% de Co**, ZnO_Co4.
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Figura 31 - Refinamento de Rietveld para a amostra de ZnO dopada com 6% de Co**, ZnO_Co6.
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Figura 32 - Refinamento de Rietveld para a amostra de ZnO dopada com 10% de Co**, ZnO_Co10.

Para amostras com maiores concentracdes de cobalto os refinamentos
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estruturais mostraram-se melhores, j& que a segunda fase nessas amostras é mais
definida, como mostrado na Figura 27. O refinamento com pior ajuste foi o da
amostra de 1%, possivelmente porque neste caso foi considerado que ha uma
segunda fase de CoO, fase essa que tem que ser melhor investigada pois
possivelmente 1% Co esta abaixo do limite de solubilidade de cobalto na matriz do
ZnO pela técnica sonoquimica.

Na Tabela 7 encontram-se os parametros de rede pos-refinamento para a
fase principal, bem como a porcentagem de cada fase.

Tabela 7 - Parametros obtidos pés-refinamento para amostras de Zn,.,CoxO

Tamanho médio
de cristalito (nm)

3
Amostra % fase a(A) c(A) VA (fase principal)
P// PL
Zn..Co,O 99,75 3,250 5,208 47,637 114,92 110,95
Zn0O_Col CoO 0.25 i i ) . )
Zn,,Co, O 99,55 3,250 5,208 47,647 123,17 111,13
Zn0O_Co2 CoO 0.45 ) ) ] ] ]
Zn..Co,O 9757 3,250 5,208 47,647 124,98 109,37
Zn0O_Co4 CoO 2.43 i i ) . )
Zn..Co,0O 97,75 3,250 5,207 47,627 119,21 106,40
ZnO_Cob6 CoO 2.5 ) ) ] ] ]
700 Col0 Zn..Co,O 91,49 3,250 5,206 47,618 140,71 128,21
- CoO 8,51 - - - - -

Algumas mudancas ocorreram no parametro de rede “c” bem como no volume
da cela unitaria da fase principal, porém essas mudancas ndo mostraram-se
significativas nem sistematicas. Até 4% de dopante o volume da cela unitaria
aumentou, enquanto “a” e “c” mantiveram-se iguais. Acima de 4%Co ocorreram
diminuicdes no parametro “c” bem como no volume de cela unitaria. Para melhor
visualizacdo dessas mudancas os dados da Tabela 7 e da amostra ZnO_P foram
dispostos em gréficos com valores dos parametros de rede em funcdo da

porcentagem de dopante.
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Figura 33 — Parametros de rede a e ¢ e volume de cela unitaria em fungcédo da concentracdo de
dopagem de Co®".

As curvas da Figura 33 mostram que os parametros de rede das amostras
dopadas ficam abaixo daqueles da amostra sem dopagem, resultado esse causado
pelo ultrassom como visto para as amostras de ZnO apenas sonicadas. A
concentracdo de 2% mostra-se como um limite de crescimento desses parametros
para o grupo de amostras dopadas, a partir desse valor eles voltam a diminuir. O
aumento até 2% ainda ndo é bem compreendido, porém é natural que as amostra
dopadas sofram uma diminuicdo ja& que o raio idnico do Co®" em coordenacéo
tetraédrica é de 0,58A, enquanto que o Zn** nessa mesma configuracdo possui um
raio idnico de 0,60A (Peiteado, et al., 2008). Uma maior anisotropia também ocorreu
com o aumento da concentracdo de cobalto, como podemos observar pelos valores
de P// e P].

Assim analisando os dados obtidos com os refinamentos e graficos de DRX
observamos que a inser¢cao de cobalto na matriz da rede de ZnO fica em torno de

2%, alguns estudos na area sugerem incorporacgdo de até 10% sem o surgimento de

71



segunda fase como no trabalho de Lakshmi pela rota gel-citrato e no de
Bouloudenine utilizando a técnica de co-precipitacdo (Bouloudenine, et al, 2005),
este porém mantendo as amostras a uma temperatura de 313K para eliminacdo da
agua e em seguida submetendo a amostra a uma temperatura de 1173K por 15
minutos. Pelo método hidrotermal Wang, (Wang, et al., 2009) chegou a incorporacéo
de até 3% Co na matriz ZnO sem tratamento posterior, porém a maioria dos
trabalhos envolvendo altas dopagens tem suas amostras também tratadas a altas
temperaturas.

A absorgéo na regido do UV-Vis para as amostras de ZnO contendo cobalto
sdo mostradas na Figura 34. A maior mudanca observada para as amostras
dopadas em relacdo a amostra padrdo é a diminuicdo da banda de absorcdo em
270nm, a qual também foi suprimida para as amostras sem dopagem como
mostrada na Figura 25. As bandas caracteristicas do Co*" substitucional ao Zn** na
rede do ZnO, em torno de 567, 610 e 656nm (Gaudon, et al., 2007), ndo foram

observadas para nossas amostras.

ZnO_P
——2Zn0_1Co
Zn0O_2Co
Q(\(Q — ZnO_4C0
o & Q& —— Zn0_6Co
< ——Zn0_10Co

T

&
(0'5

Absorbéancia (u.a)

T T T T T T
200 400 600 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 34 - Espectros de absor¢éo para amostras Zn;,Co,O comx=1, 2,4, 6 e 10
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Os valores de energia de gap para as amostras de ZnO contendo cobalto
também foram determinados através da equacao 8 e estdo mostrados na Figura 35.
E possivel observar que a dopagem favorece a diminuicdo dos valores de gap
chegando a 2,8eV para porcentagens de 2%Co. Acima dessa porcentagem o valor
de gap passa novamente a aumentar, porém mantendo-se abaixo do valor padrao.
Essa diminuicdo pode originar-se das transi¢coes ativas envolvendo interagdes sp-d
de troca entre os portadores livres sp e os elétrons do nivel d do elemento dopante.
Com o aumento da dopagem e consequente formagcdo de segunda fase de CoO,
esta passa a interferir nos valores obtidos, onde entdo, a porcentagem de 2% Co

mostrou-se como um limite de solubilidade na matriz do ZnO.

9
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———ZnO_1Co 3,56V <~
Zn0O_2Co
. —— Zn0_4Co
o 6 - ——2Zn0O_6Co
e ——27Zn0_10Co
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‘©
-
X
£ 3
3
— 2,8eV
0 ’IF 04 T T T
2 3 4 5 6
hv (eV)

Figura 35 - Valores de energia de gap para as amostras de ZnO dopadas com Co**

A Figura 36 mostra as imagens MET para a amostra de 2%Co, na imagem (a)
temos uma visao mais geral com um grande aglomerado de particulas, em (b) uma
particula com camada amorfa espessa, chegando a 6 nm de espessura em

7

determinadas regides € mostrada. Em (c), que € uma ampliacdo da imagem (a),
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vemos um monocristal hexagonal em contraste com outras particulas irregulares, no
canto superior direito, mostrado pela seta branca, através de analises de EDS pela
microscopia eletronica de transmissao foi constatado que se trata de um cluster de
6xido de cobalto. Uma ampliacio desta regido é mostrada na imagem (d). E possivel
notar que as particulas de 6xido de cobalto diferem bastante das de 6xido de zinco,

principalmente em suas formas.

20nm

Figura 36 — Microscopias eletrbnicas de transmissao para a amostra dopada com 2% de cobalto,
ZnO_2Co.

Na Figura 37, estdo expostas as imagens de MET realizadas na amostra
ZnO_10Co. Uma imagem ampla do aglomerado de particulas e a superficie irregular
amorfizada de uma particula de ZnO, com distancia interplanar de 0,26nm, séo
mostradas nas imagens (a) e (b) respectivamente. Os clusters encontrados nesta
amostra de 10%Co sdo bem mais visiveis do que para a amostra discutida

anteriormente, como observado no centro da imagem da microscopia (c), ja em (d)
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uma dessas particulas de CoO é mostrada, com uma distancia interplanar de
0,29nm.

Figura 37 — Microscopias eletrbnicas de transmissdo para a amostra dopada com 10% de cobalto,
ZnO_10Co

Medidas de magnetizacdo versus campo magnético aplicado, Figuras 38 e
39, também foram realizadas nas amostras Zn; sCoxO (x= 0,02, 0,04, 0,06 e 0,10)
com o objetivo de detectar uma possivel resposta ferromagnética intrinseca oriunda
do acoplamento dos momentos magnéticos diluidos do cobalto na matriz de 6xido
de zinco. Consideramos que esta resposta intrinseca € devida a existéncia de
interacdo dos fons Co®" substitucionais ao fon Zn**. H& evidentemente um limite de
solucéo sodlida para esta substituicdo, a partir da qual o cobalto comeca a segregar
na forma de clusters de CoO.

O o6xido de zinco em bulk apresenta resposta fracamente diamagnética,
enquanto que o CoO apresenta transicdo antiferromagnética, com temperatura de
Néel de 291K (Brumage, et al.; 2001). Em temperaturas de 4K, Xu, e colaboradores,

(Xu, et al., 2009b), encontraram um comportamento paramagnético para ZnO.
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Medidas preliminares indicaram que as amostras de ZnO pura/sonicadas
apresentaram um resposta diamagnética, quando tomadas em temperaturas de 5 e
300K, com uma resposta da ordem de grandeza de 10 emu.

Para as amostras dopadas os resultados encontrados, a uma temperatura de
5K, sugerem que a magnetizacdo sofre as contribuicées tanto dos momentos dos
spins livres como dos spins associados aos clusters antiferromagnéticos
provenientes do CoO. Com o aumento da segunda fase de CoO, a magnetizacéo
também aumenta, como mostrado na Figura 38, predominando a resposta
antiferromagnética/paramagnética sobre uma ferromagnética do Zn;.xCo,O, o qual é
demonstrado pela histerese bem definida, com uma coercividade magnética de
aproximadamente 1100e para a amostra com 2%Co e 3350e para a amostra com
10%Co.

0.34 Zn, CoO /T=5K v/,/'
1 —=—x=2%
024 —2a—x=4%
X= 6%
0.14 —v—x=10%

M (emu/qg)
o
o

-0.1 4 et
- A/A/
-0.2- //
: v~
yd
03{ 7
-60 .40 -20 0 20 40 60

H (kOe)

Figura 38 - Curvas de magnetizacéo vs. campo aplicado para as amostras de Zn;,C0,0, medidas a

temperatura de 5K

A Figura 39 mostra as medidas de M x T, realizadas a uma temperatura de

7

300K. A essa temperatura uma magnetizacdo menor € observada e um
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comportamento similar ocorre quando se aumenta a concentragédo de cobalto, com a
predomindncia do comportamento antiferromagnético do CoO sobre o
ferromagnetismo do Zn;.xCoxO, isso para dopagens acima de 6%Co. A esta
temperatura de 300K, a histerese encontrada foi bem menor. Para as amostras de
2% e 10% de Co campos coercivos de 30 e 950e respectivamente foram

observados.

0,2 v
Zn, Co O/ T= 300K //
1 —=—%x=2% v’
—a—x=4% v/v/
0,14 x= 6% % )
—v—x= 10% ot
- /‘/

M (emu/qg)
o
o

A»””/A A
/V
-0,1 - ] P
S
S
S
-0’2_ v/ T T T T T T T T T
-60 -40 -20 0 20 40 60

H (kOe)

Figura 39 - Curvas de magnetizacéo vs. campo aplicado para as amostras de Zn;,C0,0, medidas a
temperatura de 300K

Para melhor visualizar o comportamento ferromagnético encontrado para as
amostras de ZnO dopadas, foi subtraida das curvas M versus H as contribuicdes
paramagnética e antiferromagnética, a partir de um fitting usando a funcédo de
Brillouin.

O resultado da subtracdo desses fitting, mostrados das Figuras 40 e 41,
confirmam a existéncia da contribuicdo ferromagnética, provavelmente proveniente
da insercéo de ions de cobalto na matriz do 6xido de zinco, a qual € mais acentuada

a temperaturas baixas.
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Figura 40 -Curvas de magnetizacéo vs. campo aplicado para as amostras de Zn;,Co0,0, medidas a
temperatura de 5K e com um fitting paramagnético subtraido das curvas
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Figura 41 - Curvas de magnetizacao vs. campo aplicado para as amostras de Zn;,C0,0, medidas a
temperatura de 300K e com um fitting paramagnético subtraido das curvas
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Para a temperatura de 5K, ap0s os fitting, obtivemos um campo coercivo de
1300e para a amostras contendo 2% de cobalto enquanto que para a mostra de
10%Co um campo coercivo de 20000e foi oservado. Ja a temperatura ambiente,
campos coercivos de 40 e 2500e foram obtidos para as amostras de 2 e 10%Co,
respectivamente.

Analisando as Figuras 40 e 41, observamos que as curvas para a amostra de
10%Co possui uma magnetizacdo menos do que as amostras de 4 e 6%. Através
das analises de refinamento estrutural e microscopia eletrénica de transmisséo,
verificamos que a amostra de 10%Co possui uma grande contribuicdo de
segunda fase de CoO, assim o seu fitting magnético pode ter sido prejudicado, nos
dando um resultado pouco confidvel, por esta razdo a magnetizagdo para
esta amostra mostrou-se menor do que 0s ajustes realizados para as amostras
de 4 e 6%.

A Figura 42 mostra as medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura
realizadas para trés amostras representativas, uma de 6xido de cobalto, o qual
foi sonicada da mesma maneira que as demais amostras para podermos reproduzir
nela os mesmos efeitos que o CoO sofreria has amostras dopadas, uma amostra
dopada com 4% e outra com 10% de Co.

A magnetizacdo para as amostras ZnO:Co diminuem com o0 aumento
da concentracdo de dopante. Uma transicdo antiferromagnética em torno de
17,8K é observada para o Oxido de cobalto, essa transicdo manteve-se para as
amostras de ZnO dopadas ja que essas apresentaram, como mostrado pela
técnica de DRX associada ao método de Rietveld e MET, concentracdes de

segunda fase de CoO, mesmo que minimas.
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Figura 42 - Curvas ZFC para as amostras CoO, ZnO_4Co e ZnO_10Co com campo aplicado de
1kOe.

Os dados obtidos indicam a possibilidade de existir ferromagnetismo
associado a substituicdo de ions cobalto no sitio do zinco. Contudo, a existéncia de
fases secundarias de 6xido de cobalto induz forte resposta magnética nas amostras,
impossibilitando conclusGes definitivas sobre a origem do ferromagnetismo

observado.
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4.3 - SISTEMA TIO»

A sonicacao das amostras de TiO, ocorreram, como descrito no topico 3.2, de
maneira diferente das de ZnO e ZnO:Co, sendo essas sonicadas em meio &cido. No
trabalho de Tian (Tian, et al., 2006), ele mostrou que dependendo do meio &cido, é
possivel obter as diferentes fases de TiO,, quando utilizado o isopropéxido de titanio
como precursor. Em nosso trabalho, seguindo a linha de utilizacdo de pés
comerciais, procuramos também fazer uma analise da influéncia do acido nitrico com
concentragcdo fixa de 0,5M, variando o tempo de ultrassom onde a amplitude
também foi mantida fixa em 90%. O pé inicial, denominado de TiO, P, tem fase
100% anatase (JCPDF — 894921), seu difratograma bem como das amostras com

tratamento ultrassonico de 2 e 10 horas sdo mostrados na Figura 43.

—— TiO, _ P (100% Anatase)
——TiO,_2h
—— TiO, _10h

* Rutilo

(101) Anatase

Intensidade (u.a)

T T T T
240 245 250 255 26.0 265 270
* 20 (graus)

Intensidade (u.a)

ol |

(103)

20 40 60 80 100

Figura 43 - Difratogramas das amostras padréoTiO,_P, sonicada por 2 horas TiO,_2h e sonicada por
10 horas e TiO,_10h
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Podemos observar que apds o tratamento com o ultrassom surge outra fase
além da fase anatase ja presente, como a rutilo (JCPDF — 894920) (onde os
principais picos estdo indexados em azul). No detalhe da Figura 43, é possivel notar
a diminuicdo da intensidade dos picos e um maior alargamento desse a largura a
meia altura, caracteristicas essas associadas a diminui¢do dos cristalitos.

Verificamos através do Método de Rietveld as mudancas nos parametros de
rede bem como as variacdes de fases. Os refinamentos para as amostras TiO;,_P,
TiO2_2h e TiO,_10h estdo nas Figuras 44, 45 e 46 respectivamente.

Bckgr
—— Calc
x  Obs
—— Calc - Obs

TiO, _P (Anatase)
v>=1,892

Intensidade (u.a.)

2 0 (graus)

Figura 44 — Refinamento de Rietveld para a amostra padrédo TiO,_p
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Figura 45 - Refinamento de Rietveld para a amostra TiO,_2h
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Figura 46 — Refinamento de Rietveld para a amostra TiO,_10h



Os resultados dos refinamentos estruturais das amostras de TiO, estdo
expostos na Tabela 8, podemos ver que apds o tratamento ultrassénico ocorre uma
mudanca de fase de anatase para rutilo em porcentagens pequenas. Para a amostra
de 2 horas a quantidade de fase rutila formada foi de apenas 0,23% valor esse
desprezivel ja que esta dentro do limite de confiabilidade do equipamento. Para a
amostra de 10 horas a porcentagem de fase rutila foi de 12,67%. Além disso é
possivel observar pelas medidas de DRX e refinamentos estruturais que a fase rutila
apresenta uma direcao preferencial em (111)

As mudancas de fase observadas podem estar associadas a altas
temperaturas alcancadas durante o processo, devido aos efeitos da cavitacédo
acustica. Esses resultados estdo coerentes com os resultados encontrados por Tian
(Tian, et al., 2006), onde com o aumento da concentragdo de acido nitrico a fase
anatase diminui aumentando a fase rutila, como usamos uma concentracado menor
do que utilizada pelo grupo de Tian, a quantidade de fase anatase foi maior e a rutila
menor. Também podemos observar pelos graficos que os picos da fase rutila sofrem
um deslocamento para angulos menores, 0 que sugere variagdes nao sistematicas

nos parametros de rede, como mostrado na Tabela 8.

Tabela 8 — Resultados dos refinamentos estruturais das amostras sem dopagem de
TiO,

Amostra Fase (%) a (A) c (A) V (A3 x?
: A-100 3,784 9,513 136,240
Tio,_P o 1,892

A-9977 3785 9514 136,264 3153
R-00,23 4544 2975 61,438
A-87,33 3785 9511 136,239

TiO,_1090 2,380
R-12,67 4,685 3,067 67,304

TiO,_290

Os graficos de absorbancia em funcdo do comprimento de onda para as
amostras de Oxido de titanio apenas sonicados sem dopagem estdo expostos na
Figura 47. Podemos observar que a absorcao optica se manteve igual para as trés

amostras e consequentemente os valores de energia de gap também nao variaram,
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0 quais se mantiveram igual a 3,3eV como na amostra padrao de TiO,, a qual é

100% anatase. Esses resultados estdo mostrados na Figura 48.

Tio, P
——TiO,_2h
——Ti0,_10h

Absorbancia (u.a)
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Comprimento de Onda (nm)

Figura 47 - Espectros de absorcéo para amostras de TiO,_P, TiO,_2h e TiO,_10h.
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Figura 48 - Determinag&o dos valores de energia de gap para as amostras TiO,_P e sonicadas por 2
e 10h, TiO,_2h e TiO,_10h, respectivamente.

Apesar de ndo observarmos mudancas nas medidas Opticas, ocorreram
variacdes visiveis na coloracdo dos pos. O TiO, apresenta naturalmente coloragédo
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branca, a qual tem fundamental importancia para uma de suas maiores aplicacoes, a
pigmentacdo branca, usada amplamente na industria de tintas.

Como mostrado na Figura 49(a), o TiO,_P, 100% anatase possui uma cor
branca, a qual se torna amarelada, Figura 49(b), com um tempo de sonicacao de 2
horas. Ao aumentarmos esse tempo, passamos a ter uma coloracdo esverdeada,

como mostrado em (c).

Figura 49 — Mudanca na coloracdo das amostras apoés tratamento ultrassénico, (a) amostra sem
sonicacao, (b) sonicada por 2 horas e (c) sonicada por 10 horas

A cor esta diretamente relacionada aos fendbmenos de absorcdo O6ptica e
reflexdo da luz. Centros de cor sdo normalmente observados quando niveis
doadores ou aceitadores, responsaveis pelas transicbes eletrbnicas, estao
presentes. Materiais 0xidos, geralmente sdo centros de cor quando deficientes em
oxigénio, como por exemplo, o TiO, e 0 ZrO,, 0S quais escurecem a cor quando
mudam sua estequiometria devido a ocorréncia de vacancias de oxigénio. Outro
fator que promove mudancas nas coloracdes € a presenca de elementos de
transicdo, como Co, Fe, Ni, Mn, Cr entre outros, 0s quais sdo caracterizados pelo
subnivel d incompleto. Além do proprio ion e do seu estado de oxidacdo, os
fendmenos da absorcéo sado notadamente afetados pelo ambiente iénico.

Para nossas amostras de TiO, apenas sonicadas, pode ser que as condicfes
Unicas alcancadas durante o processo ultrassonico, tenha provocado variacées na
estequiometria do oxigénio, as quais nao foram possiveis de serem notadas pelas
curvas de absorcdo; porém, acreditamos que a principal causa da mudanca de
coloracdo estd relacionada a efeitos de superficies e mudancas morfolégicas
causadas pelo ultrassom, como observado nas imagens de MET para as amostras
de ZnO e ZnO:Co.
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4.4 - SISTEMA TIO,:Co

A Figura 50 mostra o padréo de difracdo de raio X referente as amostras de
TiO, dopadas com diferentes concentracbes de cobalto. Assim como para as
amostras de TiO, sem dopagem, as dopadas também apresentaram segunda fase
de rutilo, porém nenhuma fase de CoO p6de ser detectada, diferentemente das
amostras de ZnO:Co as quais mostram quantidades de segunda fase mesmo que
em concentra¢cdes minimas.

Em detalhe na Figura 50, observamos que o pico principal da fase anatase
diminuiu notadamente com o processo do ultrassom além de deslocamentos,

caracteristicas essas resultantes do processo de sonicagao.

TiOZ_P

T|Oz_2Co
— TiOz_4Co
— TiOz_GCo
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Figura 50 - Difratogramas das amostras de TiO, dopadas com Co**

As Figuras 51, 52 e 53 mostram os refinamentos para as amostras de TiO;
dopadas. A verificacdo dos parametros de rede bem como a quantificacdo das fases

encontradas estao apresentadas na Tabela 9.
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Figura 51 - Refinamento estrutural para a amostra de TiO, dopada com 2%Co, TiO,_2Co
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Figura 52 - Refinamento estrutural para a amostra de TiO, dopada com 4%Co, TiO,_4Co
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Figura 53 - Refinamento estrutural para a amostra de TiO, dopada com 6%Co, TiO,_6Co

Podemos observar, a partir dos refinamentos, que com o aumento da
concentracdo de cobalto, os parametros de rede a e ¢ aumentaram, exceto para a
amostra TiO,_2Co, o qual diminuiu. A insercdo de cobalto na matriz de 6xido de
titdnio tanto pode aumentar como diminuir os parametros de rede e volume de cela
unitaria, o que vai depender da valéncia do cobalto, pois para cada valéncia temos
valores diferentes de raio iénico (Jiang, et al., 2010).

Os fons de Co* e Co* possuem raios ibnicos de 0,55 e 0,53A
respectivamente, os quais estariam de acordo com nossos resultados ja que o ion
Ti*" possui um raio de 0,63A. J& o fon Co**, possui um raio de 0,75A, o qual é
ligeiramente maior do que o raio do Ti**, com isso podemos entender as mudancas
nos parametros de rede observadas para a fase rutila. Porém acreditamos que como
a fase rutila foi minima, quase todo o cobalto ou sua maioria de ions foram
incorporados na fase principal, ou mesmo mantendo-se intersticialmente na rede de
TiO..
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Tabela 9 - Resultados dos refinamentos estruturais das amostras de TiO, dopadas.

2

Amostra Fase (%) a (A) c (A) Vv (A% X
Y 2: éoo 3,7_85 9,513 136:240 1892
. A-9976 3,785 9514 136,264 3153

MOz 2C0 0024 4544 2975 61,438
. A-9958 3784 9510 136,150

TiO2 4C0 o 0042 4531 3026 62195 222t
. A-98,67 3784 9510 136,157

TiO2 8Co o 0133 4640 3036 65366 0'°

Os espectros de absorcdo para o conjunto de amostras dopadas estao

dispostos na Figura 54. Podemos observar que as mudancas sao bem discretas, e

ocorrem apenas com deslocamentos verticais das curvas, 0 que pouco representa

para nos.
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Figura 54 - Espectros e absorcdo para amostras de TiO, dopadas com diferentes concentragfes de

cobalto.

A determinacédo dos valores de energia de gap esta apresentada na Figura

55. Para a realizagcdo das regressoes lineares tangenciais as curvas, foi tomado o
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maximo de cuidado para pegar exatamente a mesma distancia no eixo x para todas
as curvas e assim evitar maiores erros

Os valores obtidos, ficaram em torno de 3,3eV para esse conjunto de
amostras de TiO, dopadas com cobalto.. Nao houve uma diminuig&o sistematica nos
valores de energia de gap, como foi possivel observar para as curvas dos sistemas

de ZnO puro dopados.
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Figura 55 - Determinacgéo dos valores de energia de gap para amostras de TiO, pura e dopadas com
concentracdes de 2, 4 e 6% de Co2+

A realizacdo de medidas magnéticas foram realizadas apenas para a
amostra de 4% Co. Na Figura 56 estdo mostradas as duas curvas de magnetizacéo
em funcdo do campo aplicado, para temperaturas de 5 e 300K. Em temperatura
ambiente um comportamento paramagnético foi observado. A temperatura de 5K ja
€ possivel observar uma possivel contribuicAo magnética que tende a saturacao,
com magnetizacdo maior do que a temperatura ambiente, mas ndo sendo possivel

afirmar com certeza tratar-se de uma resposta ferro ou antiferromagnética.
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Figura 56 - Curvas de magnetizacao vs. campo aplicado para a amostra de TiO,_4Co, medida a
temperatura de 5 e 300K.

A magnetizacdo em funcdo da temperatura esta mostrada na Figura 57 onde

essa apresentou uma reversibilidade magnética com as curvas ZFC e FC se
sobrepondo.
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Figura 57 - Curvas ZFC e FC para a amostra TiO,_4Co com campo aplicado de 100e.
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As medidas magnéticas para o sistema TiO,:Co indicaram também ser
possivel associar a resposta magnética a existéncia de cluster de CoO. Como a
substituicdo do cobalto no sitio do titdnio ndo é favorecida devido a diferencia de
namero de oxidacdo, aqui € mais provavel que toda o cobalto forme a fase
secundaria na forma de CoO ou algum outro 6xido associado ao cobalto, porém
apenas utilizando o raio X convencional ndo foi possivel observar qualquer outra
fase além das fases de TiO,, anatase e rutilo. Uma analise mais acurada seria

necessaria para melhor analisar esses resultados.
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5 - CONCLUSOES

As medidas de DRX associadas ao refinamento de Rietveld mostraram que o
tratamento ultrassbnico provoca mudancas nos parametros de rede bem como
mudanc¢a no tamanho médio de cristalito, fazendo com que esses diminuam com a
sonicacgdo. Além disso, concluimos que o tempo de exposicdo ultrassénica € mais
importante para a diminuicdo do tamanho de cristalito do que a amplitude utilizada.

O ultrassom também faz com que a absor¢do na regido do UV-Vis sofra
deslocamentos nos comprimentos de onda, refletindo assim nos valores de energia
de gap, cujos quais diminuem com o aumento do tempo de exposi¢do ultrassobnica,
esses resultados podem estar relacionados a defeitos promovidos pelo ultrassom,
além da diminuicdo das particulas que naturalmente por si sO ja criam defeitos
superficiais.

Resultados obtidos pelas microscopias eletronicas indicaram que as
particulas de ZnO:Co obtidas sédo de tamanho médio menor em comparagcdo com a
amostra padrao comercial. Para tempos longos de exposicao ultrassénica ha uma
evidente amorfizacdo superficial das particulas. Outra observacdo na conformacao
microestrutural é a ocorréncia de aglomeracdo das particulas de diferentes
tamanhos quando de um tempo excessivo de exposicao ultrassonica.

Os refinamentos estruturais nas amostras de ZnO dopadas indicaram um
aumento nos parametros de rede até dopagens de 2%, a partir deste valor a cela
unitaria passa a diminuir, porém todos os casos mantendo-se abaixo dos valores da
amostra padrdo, o que estd associado ao menor raio iénico do Co* quando
comparado ao Zn®** na configuracdo hexagonal. Os valores de energia de gap
também estéo relacionados a insercdo de cobalto na cela unitaria, pois esses criam
niveis de energia fazendo com que a energia de gap diminua. Através de medidas
de microscopia eletronica de transmissdo conseguimos identificar clusters de 6xido
de cobalto. Os resultados indicam que a solubilidade de cobalto na rede do ZnO pela
técnica sonoquimica é em torno de 2%

O oxido de zinco puro apresentou comportamento diamagnético tanto em
temperatura ambiente como a 5K, j4 as amostras dopadas possuem comportamento
paramagnético quando a concentracdo de cobalto € baixa, e em concentra¢cdes altas

a resposta antiferromagnética do CoO passa a competir com a paramagnética.
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Indicios ferromagnéticos também foram encontrados, os quais foram confirmados
pela subtracdo das contribuicdes antiferro-paramagnetica através da funcdo de
Brillouin.

As amostras de TiO, sonicadas, assim como as de ZnO apresentaram
diminuicdo no tamanho médio de cristalito apds o ultrassom, além de uma pequena
mudanca de fase de anatase para fase rutilo. Os valores de energia de gap
mantiveram-se iguais ao da amostra padrédo, com valor de 3,3eV. Apesar da
auséncia de mudanca no valor de energia de gap, € possivel observar que ocorre
mudancas visiveis na coloracdo dos pos, a qual ainda esta sendo investigada a
causa, mas que provavelmente esta associada a mudancas morfolégicas devido as
condi¢cbes Unicas alcangadas durante o tratamento ultrassénico, como altas
temperaturas, pressoes e taxas de aquecimento e arrefecimento.

Amostras de TiO, dopadas com cobalto sem tratamento térmico,
apresentaram fases anatase e rutilo, porém nenhuma outra fase associada ao
cobalto. O ndo surgimento de fases relacionadas ao cobalto podem ser devido ao
meio acido utilizado, ja que as amostras de ZnO, as quais foram sonicadas em
alcool isopropilico, apresentaram fases secundarias de CoO inclusive para
concentracbes baixas de dopante. Medidas magnéticas mostram indicios de

ferromagnetismo a 5K mas néo a 300K.
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