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RESUMO

Neste trabalho, foram sintetizados nanocristais de Oxido de zinco (ZnQO) puros e com
diferentes concentracdes de ferro (Fe) utilizando um método de sintese controlada para
investigar a influéncia da incorporacdo/saturacdo dos ions de ferro nas propriedades
estruturais, morfologicas, magnéticas e fotocataliticas do ZnO. A caracterizagdo estrutural foi
realizada por difracdo de raios-X (DRX), revelando a formacdo de uma estrutura cristalina
hexagonal wurtzita em todas as amostras, com alteracdo nos parametros de rede em funcdo do
aumento da concentracdo de ferro, confirmando a incorporacdo dos ions de Fe na rede do
cristal de ZnO. Além disso, em concentra¢Ges iguais e acima de 1,0%, ocorreu a formacao de
nanocristais de éxido de ferro, formando um nanocompdsito. A analise morfologica, realizada
por microscopia eletronica de varredura (MEV), confirmou a incorporacdo de ions de Ferro
na estrutura do ZnO favorecendo o crescimento no comprimento dos bastbes de ZnO. As
propriedades magnéticas foram avaliadas por magnetometria de amostra vibrante (VSM),
onde foi observada a transi¢do de comportamento diamagnético, tipico do ZnO puro, para um
comportamento ferromagnético em amostras dopadas com ferro, especialmente em
concentracdes mais elevadas. Além disso, as propriedades fotocataliticas dos nanocristais
foram testadas na degradacdo de corantes organicos sob irradiacdo de luz ultravioleta (UV).
Os resultados indicaram que nesta metodologia a dopagem com ferro piorou a eficiéncia
fotocatalitica do ZnO. Este estudo evidencia a importancia da investigacdo do efeito da
concentracdo de ferro na modificacdo e aprimoramento das propriedades de nanocristais de
ZnO, mostrando seu potencial para aplicagdes em dispositivos de spintrénica e magnéticos.
Os resultados apresentados fornecem uma base sélida para futuras pesquisas sobre a
otimizacgdo das propriedades funcionais de nanocristais de ZnO com ferro, demonstrando a
faixa em que ocorre apenas dopagem e outra que favorece a formacdo do nanocomposito
contendo oxido de ferro.

Palavras-chave: Nanocristais, ZnO; Dopagem; SMD; Nanocomposito; ZnO dopado com
Fe/Fe203



ABSTRACT

In this work, pure zinc oxide (ZnO) nanocrystals and those with varying concentrations of
iron (Fe) were synthesized using a controlled synthesis method to investigate the influence of
iron ion incorporation/saturation on the structural, morphological, magnetic, and
photocatalytic properties of ZnO. Structural characterization was carried out using X-ray
diffraction (XRD), revealing the formation of a hexagonal wurtzite crystal structure in all
samples, with alterations in lattice parameters corresponding to increased iron concentrations,
confirming the incorporation of Fe ions into the ZnO crystal lattice. Moreover, at
concentrations above 1.0%, the formation of iron oxide nanocrystals was observed, resulting
in the creation of a nanocomposite. Morphological analysis, performed using scanning
electron microscopy (SEM), confirmed that the incorporation of iron ions into the ZnO
structure promotes an increase in the length of ZnO rods. Magnetic properties were evaluated
through vibrating sample magnetometry (VSM), where a transition from diamagnetic
behavior, typical of pure ZnO, to ferromagnetic behavior was observed in iron-doped
samples, especially at higher concentrations. Furthermore, the photocatalytic properties of the
nanocrystals were tested in the degradation of organic dyes under ultraviolet (UV) light
irradiation. The results indicated that, in this methodology, iron doping diminished the
photocatalytic efficiency of ZnO. This study underscores the importance of investigating the
effect of iron concentration for the modification and enhancement of ZnO nanocrystal
properties, highlighting their potential for applications in spintronic and magnetic devices.
The results presented provide a solid foundation for future research on the optimization of the
functional properties of Fe-doped ZnO nanocrystals, demonstrating the concentration range in
which only doping occurs and the range that favors the formation of a nanocomposite
containing iron oxide.

Keywords: Nanocrystals, ZnO; Doping; DMS; Nanocomposite; Fe doped ZnO /Fe;03
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, tem-se observado um crescente interesse no desenvolvimento de
pesquisas focadas em Oxidos metalicos, com especial énfase no 6xido de zinco (ZnO). Esse
material tem se destacado pela sua vasta gama de aplicagdes, sendo considerado de grande
relevancia tecnologica (BHARAT et al., 2019; GHADERI et al., 2023; LIU et al., 2024). Suas
propriedades fisicas e quimicas, tém possibilitado avancos significativos em diversas areas,
tais como dispositivos acusticos, fotocatalise, dispositivos piezoelétricos, medicamentos,
transistores, produtos de borracha, diodos emissores de luz, ceélulas solares,
detectores/fotodetectores UV, embalagens de alimentos, sensores quimicos, biossensores e
como agente antibacteriano e antifungico (KHAN et al., 2023; SILVA et al., 2021a; SILVA et
al., 2021b).

As nanoparticulas de ZnO podem ser utilizadas como carreadores de farmacos ou
como materiais fotocataliticos operando na regido do ultravioleta-visivel (UV-VIS). Além
disso, essas nanoparticulas tém contribuido significativamente na recuperacdo de solos
contaminados (ALVIN et al., 2024; DO VALLE et al., 2021; JUNG et al., 2018; VALLE et
al., 2021). Outro aspecto relevante é o seu potencial eficaz como inibidor de virus, incluindo
influenza, herpes simplex, rinovirus e coronavirus (ABBASI et al., 2023; GHAFFARI et al.,
2019; READ et al., 2019; TAVAKOLI et al., 2018). Essas aplicacdes séo favorecidas pela
baixa toxicidade do ZnO, sua efetividade em termos de custo, além de sua estabilidade
quimica e optica (XUE; ZOU, 2018). A Figura 1 apresenta algumas das aplicacdes em que 0s

nanocompositos de ZnO sdo utilizados.
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Figura 1 - Areas de aplicacéo do ZnO.
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Fonte: Adaptado de SANTOS et al., 2024.

Em 1954, foi demonstrado pela primeira vez que o0 ZnO é um semicondutor do tipo n,
0 que ampliou sua versatilidade devido as suas propriedades intrinsecas, como um band gap
de aproximadamente 3,37 eV, energia de ligacdo de éxcitons de 60 meV, alta velocidade de
saturacdo, além de ser acessivel, biocompativel e de baixo custo (HARRISON, 1954;
KESHARI; GUPTA; SINGH, 2021; ROGUAI; DJELLOUL, 2021).

Para melhorar as propriedades existentes no ZnO ou atribuir novas caracteristicas ao
material, a dopagem com elementos metalicos tem sido uma abordagem amplamente
explorada (SHARMA et al., 2022; SHENOY et al., 2022). Em particular, a incorporacgéo de
metais de transicdo (MT) como manganés (Mn), ferro (Fe), vanadio (V), cobalto (Co), niquel
(Ni), cromo (Cr), entre outros, em nanocristais de ZnO é uma estratégia eficaz na engenharia
de materiais, permitindo o ajuste e a otimizacédo de suas propriedades (CAROFIGLIO et al.,
2021; NARZARY et al., 2023; ROGUAI; DJELLOUL, 2021; SALEM; BOUSSAID;
HAMIDA, 2023). Especificamente, a dopagem com MT pode induzir comportamento
ferromagnético em temperatura ambiente, resultando em materiais conhecidos como
semicondutores magnéticos diluidos (SMD), que combinam propriedades semicondutoras e
magnéticas (XIA et al., 2011).

Os metais de transicdo, localizados no bloco d da tabela periodica, possuem

configuragdes eletronicas singulares que podem alterar substancialmente o desempenho de
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semicondutores dopados (SILVA et al., 2021c). A dopagem com ions magnéticos viabiliza a
geracdo de portadores polarizados por spin, permitindo a manipulagédo desses estados e
ampliando as possibilidades de aplicacdo em areas como computacdo quantica, spintronica,
dispositivos de armazenamento, além de potenciais usos médicos, como em sistemas de
liberacdo controlada de farmacos e hipertermia magnética (CAROFIGLIO et al., 2021;
GUPTA; HASSAN; BARICK, 2021; KHAN et al., 2023b; LIU et al., 2021a; RAJAN;
KOMMANDUR, 2019). O Fe, sendo um metal de transicdo ferromagnético com uma
temperatura de Curie (Tc) elevada, acima de 300 K, desempenha um papel fundamental na
inducdo da fase ferromagnética no ZnO dopado (DIETL et al., 2000). Adicionalmente, os
estados d parcialmente ocupados do Fe tém uma contribuicdo relevante para o
ferromagnetismo a temperatura ambiente nas amostras de Fe/ZnO (SAIKIA; KUMAR;
BORAH, 2020).

A proposta deste trabalho foi investigar o efeito da concentracdo de ions de ferro nas
propriedades fisicas de nanocristais de ZnO. Esta dissertacdo estd estruturada da seguinte
forma: a secdo de Fundamentos Teéricos abordara sobre os nanocristais de ZnO, o impacto da
incorporacdo de ions nesses materiais, além de discutir a magnetizacdo dos materiais e as
técnicas utilizadas para a andalise das propriedades estruturais. Na se¢do de Procedimentos
Experimentais, serdo abordadas as metodologias utilizadas para investigar as propriedades
estruturais, morfolégicas, magnéticas e fotocataliticas das amostras. A secdo de Resultados e
Discussbes apresentard e analisard os dados obtidos, abordando como as propriedades das
amostras foram afetadas. Finalmente, a Conclusdo enfatizara que a concentracdo de ions de

ferro nos nanocristais de ZnO tem um impacto significativo nas suas propriedades fisicas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Sintetizar, caracterizar e avaliar o efeito da concentracdo de ions de ferro nas

propriedades estruturais, morfoldgicas, magnéticas e fotocataliticas dos nanocristais de ZnO.

2.2  Especificos

Realizar a sintese de nanocristais de ZnO puro e com concentracdes crescentes
de ions de Ferro.

Realizar medidas de difracdo de Raios-X (DRX), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), magnetdmetria de amostra vibrante (VSM) e ensaios de
fotocatalise.

Analisar a morfologia e tamanho das nanoparticulas a partir das micrografias
eletronicas de varredura.

Analisar a estrutura cristalina, formacéo de subprodutos e parametros
cristalogréficos a partir dos difratogramas de raios-X e modelos fisicos.
Avaliar as propriedades magnéticas utilizando magnetémetro de amostra
vibrante.

Avaliar as propriedades fotocataliticas utilizando degradagéo de azul de
metileno via UV-VIS.
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3 FUNDAMENTOS TEORICOS
3.1 Oxido de Zinco (ZnO)

O ZnO apresenta propriedades ainda mais promissoras quando suas particulas sao
reduzidas a escala nanométrica, o que amplia suas possibilidades de aplicacdo e o torna um
material de grande interesse. A sintese do ZnO em nanoparticulas pode ser realizada por uma
variedade de técnicas, tais como co-precipitacdo, sol-gel, hidrotérmicos e de decomposicdo
térmicas sdo as formas mais comuns. Além destas, técnicas como ultrassom, combustdo
assistida por micro-ondas e sintese quimica-termal em dois passos estdo sendo utilizadas
(ROTTE et al., 2023).

E bem conhecido que a morfologia de uma particula ou nanoparticula pode estar
diretamente relacionada com as propriedades fisicas de um determinado material. No caso das
nanoparticulas de ZnO, a morfologia tipica aparece na forma de bastdes, conhecidos como
nanobastBes. Essa forma particular de nanoparticula € especialmente atraente devido as suas
propriedades opticas, elétricas e mecénicas, além da alta relagdo entre &rea de superficie e
volume, bem como a disponibilidade em varios tamanhos (MISHRA; SATPATI, 2022).

No entanto, é possivel sintetizar nanoparticulas de ZnO com diversos tipos
morfologicos para atender a uma determinada necessidade. Por exemplo, particulas com
formato hexagonal demonstraram uma atividade fotocatalitica 5 vezes maior do que as
particulas em formato de bastdo quando expostas a degradacéo de laranja de metileno (LIN;
HU; HU, 2020). Além disso, dependendo da finalidade de aplicacdo das nanoparticulas de
Zn0O, pode ser necessario realizar ajustes em seu tamanho. Para isso, diversos processos sao
empregados para obter essas mudancas. Por exemplo, os processos de dopagem podem ser
utilizados com o objetivo de reduzir ou aumentar o tamanho das nanoparticulas, como
descrito nos trabalhos de Xinmei Liu e colaboradores, onde foi observado que a dopagem de
ferro (Fe) alterou o tamanho das nanoflores de ZnO (LIU et al., 2021D).

Adicionalmente, o 0xido de zinco € um semicondutor que apresenta um bandgap
direto bem definido, aproximadamente 3,37 eV em temperatura ambiente e uma grande
energia de ligacdo de éxcitons (60 meV) (ROTTE et al., 2023) (MUHAMMAD; KIM, 2023).
Esses fatores tornam o ZnO um bom candidato como material de laser devido na
recombinacdo de exciton em temperatura ambiente (SCHMIDT-MENDE; MACMANUS-
DRISCOLL, 2007). O ZnO pode ser encontrado comumente em uma estrutura cristalina do

tipo hexagonal e grupo espacial P6zmc com parametros de redea=b =324 Aec=521 A
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(JEON; LINDBERG, 2023; MCCLUSKEY; JOKELA, 2009). A Figura 2 ilustra a
distribuicdo dos atomos de zinco (Zn) e oxigénio (O) na estrutura hexagonal do tipo wurtzita
do ZnO. Para construcao da figura foi utilizado o padrdo ICSD-65119 fornecido no banco de
dados Inorganic Crystal Structure Database. A imagem foi construida por meio do software

livre Visualization for Electronic and Structural Analysis (VESTA).

Figura 2 - Estrutura cristalina wurtzita do ZnO.

Fonte: Adaptado de ADEGOKE et al., 2018.

Devido a sua estrutura cristalina, o0 ZnO pertence a um sistema cristalino especifico,
por conta disso, apresenta planos cristalograficos bem definidos, descritos pelos indices de
Miller (hkl). Entre os principais planos identificados na estrutura estdo: (100), (002), (101),
(102), (110), (103), (200), (112), (201), (004), (202), (104), (203), (210), (211) e (214)
(PRASAD; WALCK; ZABINSKI, 2000). Embora todos esses planos estejam presentes na
composicgdo estrutural cristalina do ZnO, alguns se destacam em termos de ocorréncia. Um
bom exemplo é o plano (101), que é considerado um dos planos caracteristicos da estrutura,
pois geralmente corresponde ao pico de difragdo mais intenso dentre o conjunto de picos de

difracdo, uma abordagem que seré discutida mais adiante.
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3.2 Dopagem em Nanomateriais

Os materiais em nanoescala séo classificados dessa forma por serem compostos por
elementos basicos denominados nanoparticulas, cujo tamanho varia entre 1-100 nm
(BHARAT et al., 2019). A dopagem de um material ou nanomaterial refere-se a introducéo
controlada de impurezas, como ions ou atomos, em sua estrutura, com o objetivo de adicionar
ou aprimorar propriedades fisico-quimicas, como elétricas, Opticas, magnéticas, bioldgicas e
estruturais, ou até mesmo controlar a nanoescala de uma determinada nanoestrutura
(SHARMA et al., 2022; SHENOY et al., 2022). Através da dopagem, é possivel conferir as
nanoparticulas uma maior versatilidade em relacdo as aplicagdes. Dessa forma, as
nanoparticulas dopadas tém sido amplamente aplicadas em campos como medicina,
biotecnologia, energia, ciéncias ambientais, entre outros (ADELEYE et al., 2018). Na pratica,
observa-se que a dissolucdo e a toxicidade das nanoparticulas de ZnO dopadas com Fe sdo
significativamente reduzidas (ADELEYE et al., 2018).

A substituicdo dos ions ou atomos dopantes na rede do material pode resultar em
grandes mudancas estruturais, como a geracdo de deformidades na rede e imperfeicdes. Por
exemplo, a substituicdo de um ion de raio ibnico menor do que os ions do hospedeiro resulta
em uma contracao da rede, enquanto a substituicdo de um ion com raio ibnico maior ocasiona
a expansdo da rede (dopagem de ions homovalentes) (SHARMA et al., 2022). Além disso, a
introducdo desses elementos pode ocorrer nos espagos intersticiais da rede (dopagem de
atomo intersticial), podendo gerar inclusive, impurezas (SHARMA et al., 2022). Tanto a
dopagem por substituicdo (homovalentes) quanto a dopagem intersticial estdo representadas
na Figura 3. Para construgdo da Figura 3 foi utilizado o padrdo ICSD-65119 fornecido no
banco de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). A imagem foi construida por

meio do software livre Visualization for Electronic and Structural Analysis (VESTA).
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Figura 3 - Dopagem intersticial e dopagem substitucional.

@® Dopagem intersticial

@® Dopagem substitucional

c

Fonte: AUTOR, 2024.

A dopagem do tipo n é aquela a qual é fornecido a rede hospedeira elétrons adicionais
por meio dos dopantes, também chamados de doadores de carga. Por outro lado, a dopagem
do tipo p € aquela responsavel pela introducdo de lacunas na rede cristalina do material
(YAN; MA, 2022). No estudo dos semicondutores, a dopagem do tipo n € frequentemente
utilizada para aumentar a condutividade de um determinado material. No caso do 6xido de
zinco, a dopagem do tipo n é geralmente realizada utilizando aluminio (Al), galio (Ga) ou
indio (In), o que proporciona condutividade elétrica adicional ao material (RISSI et al., 2021).

Normalmente, A quantidade de material dopante utilizado para dopar uma
determinada rede hospedeira varia de acordo com a finalidade de aplicacdo e a composicao
especifica do nanomaterial em questdo. Em termos préaticos, a propor¢do de 1 atomo de
impurezas para 10.000 dtomos em materiais semicondutores é considerada uma dopagem
pesada (SHARMA et al., 2022). No entanto, em outros nanomateriais, essa proporcao pode
atingir até 50%. De maneira geral, ndo existe uma quantidade especificada para alcancar a
dopagem de um nanomaterial (SHARMA et al., 2022).

3.2.1 ZnO dopado com metais de transi¢cdo

Nos ultimos anos, houve um aumento significativo na sintese de nanoparticulas de
ZnO dopadas com MT. Este fendBmeno é motivado pela busca continua por novos materiais
com potencial em diversas aplicagdes, como as mencionadas anteriormente. Especificamente,

as nanoparticulas de ZnO dopadas com MT tém recebido grande atencdo dos pesquisadores
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devido a sua utilidade em diversas areas da tecnologia. Isso é especialmente evidente no

desenvolvimento de nanomateriais para aplicagbes em dispositivos spintrdnicos,

semicondutores magnéticos diluidos e sistemas fotocataliticos (fotocatalise heterogénea)
(LAGE et al., 2023). A Tabela 1 apresenta exemplos de estudos envolvendo amostras de ZnO

dopadas com metais de transicdo, destacando os métodos de sintese utilizados e suas

respectivas aplicacoes.

Tabela 1 - Estudos envolvendo ZnO dopados com metais de transicéo.

Dopante  Metodologia de sintese Tecnlcgs d? Aplicacdo Referéncias
caracterizacdo
Precipitacdo quimica. DRX, FTIR, (RAJEH:
Filmes de DSC, TGA, TEM, Dispositivos de RAGAB:
Co PMMA/PEMA medicdes de armazenamento de ABUTAL,I
preparados usando um condutividade e energia eletroquimica.
- D B, 2020)
método de moldagem. dielétricas.
Sintese verde com . |
precursores de zinco e RechJggo de poluentes
cobre adicionada aos DRX, TEM, Organicos em aguas (KARTHIK
Cu FTIR, XPS e PL. residuais devido a sua
extratos (extratos de o o etal., 2022)
. atividade fotocatalitica
folhas de Synadium )
S, superior.
grantii).
e e * | FESEM AR Montomens (g
Ni (CBD) em substratos TEM, EDX, DRX ambiental e aplicacfes de 2020)
. e PL. seguranga UV.
de vidro.
Embalagens sustentaveis,
Sintese verde_usando UV-VIS, DRX, tra_tamgnto (_:ie agua e (HASAN et
Mn extrato de Withania aplicacdes biomédicas
MEV e EDX. - al., 2024)
como agente redutor. para combater bactérias e
poluentes organicos.
DRX, MEV,
N FTIR, Raman, Dispositivos de
Fe Co—pre,upltagao UV-VIS, resposta  armazenamento de alta (SAADI et
quimica. S . al., 2020)
dielétrica e energia.

condutividade.

Fonte: Adaptado de SANTOS et al., 2024.

A introducdo de Fe é preferida em relacdo a outros metais de transicdo para dopagem
do ZnO devido as suas propriedades ferromagnéticas e sua elevada temperatura de Curie,
acima de 300 K, o que permite o ferromagnetismo a temperatura ambiente, ampliando o leque
de aplicagbes (DIETL et al., 2000). Alem disso, os estados d parcialmente preenchidos do

ferro facilitam a geracdo e manipulacdo de portadores de carga polarizados por spin, 0 que 0
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torna um dopante altamente eficiente para induzir a fase ferromagnética no ZnO. Outro fator
vantajoso € a abundancia do Fe na crosta terrestre, o que garante sua fécil aquisicdo e menor

custo.

3.3 Magnetizagdo em Materiais

A origem do magnetismo esta relacionada ao movimento de particulas eletricamente
carregadas, como os elétrons, seja pelo movimento orbital ao redor do ndcleo ou pelo spin. O
campo magnético aplicado externamente € denominado intensidade do campo magnético,
representado por H. A magnitude do campo magnético gerado no interior do material,
chamada inducdo magnética ou densidade de fluxo magnético, é descrita pela Eg. 1. Tanto B
qguanto H sdo vetores de campo, o que significa que possuem magnitude e direcdo espacial
(WILLIAM JR, 2012).

B = uH 1)

Na Eqg. 1, p é a permeabilidade, que depende do material ao qual o campo esta
aplicado. Na auséncia de matéria, deve-se considerar a permeabilidade do vacuo po. Na
presenca de um campo H, os momentos magnéticos dentro do material magnético se alinham
com o campo, podendo aumentar ainda mais 0 campo magnético interno, exceto nos materiais
diamagnéticos. Essa contribuicdo € conhecida como magnetizacdo do material, representada
por M, como é mostrado na Eq. 2 (WILLIAM JR, 2012).

B = uy(H + M) (2)

A maneira como o material magnético responde ao campo magnético externo aplicado
determina sua classificacdo, que sdo denominadas como: diamagnéticos, paramagnéticos,
ferromagnéticos ou ainda antiferromagnéticos ou ferrimagnéticos (CULLITY; GRAHAM,
2008; JEONG et al., 2007; KOLHATKAR et al., 2013). O comportamento magnético de cada
um desses materiais € ilustrado na Figura 4a. Nesta figura, € possivel perceber como 0s

momentos magnéticos destes materiais respondem ao campo H aplicado.
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Os materiais diamagnéticos sdo aqueles que ndo apresentam momento magnético
quando intrinseco H = 0. No entanto, ao serem expostos a um campo magnético externo, eles
apresentam uma fraca resposta magnética, sempre na direcdo oposta ao campo aplicado. Em
contra partida, os materiais paramagnéticos sdo agqueles que possuem momentos magnéticos
orientados de forma aleatoria quando H = 0, que tendem a se alinhar ao campo externo
quando este é aplicado. A magnetizacdo nos paramagnéticos so persiste enquanto 0 campo
externo estiver presente, devido a fraca interacdo entre 0s momentos magnéticos (JEONG et
al., 2007).

Nos materiais ferromagnéticos, os momentos magnéticos se alinham na mesma
diregdo do campo magnético externo. Além disso, esses materiais mantém a magnetizagao
mesmo apos a remoc¢do do campo magnético H. Materiais ferrimagnéticos apresentam uma
magnetizacdo total resultante de momentos magnéticos de menor magnitude alinhados
antiparalelamente a momentos de maior magnitude. Apesar do alinhamento antiparalelo, ha
uma magnetizacdo liquida devido a diferenca nas magnitudes. Por fim, nos materiais
antiferromagnéticos, ao contrario dos ferrimagnéticos, os momentos magnéticos possuem a
mesma magnitude e se cancelam mutuamente, resultando em uma magnetizacao liquida zero
JEONG et al., 2007).

Figura 4 - (a) Diferentes respostas magnéticas de diferentes tipos de materiais. (b) Curva de histerese para

materiais que apresentam magnetizagdo permanente.

(a) (b)
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Fonte: Adaptado de JEONG et al., 2007 e FREY et al., 2009.

A Figura 4b ilustra o comportamento de um ciclo de histerese, que representa como a

magnetizacdo M de um material com magnetiza¢do espontanea responde a um campo externo



25

H aplicado. Inicialmente, o campo H é aplicado, nesse primeiro momento, 0s momentos
magnéticos do material tendem a se alinhar com o campo, gerando uma magnetizagdo no
material que cresce a medida que a intensidade de H aumenta. Para um determinado valor de
H, a magnetizacdo permanece constante, esse ponto € conhecido como magnetizacdo de
saturacdo (Ms). Para continuar o ciclo de histerese, o campo H € reduzido para menores
valores, em H = 0, o material continua magnetizado, esse ponto € chamado de magnetizacdo
remanente (M). Em seguida, o campo magnético é invertido, e a medida que a intensidade de
H cresce no sentido oposto, ha um ponto em que a magnetizacdo M € anulada, embora H
ainda seja diferente de zero, esse ponto € conhecido como campo coercitivo (Hc).
Continuando o aumento de H no sentido oposto, a magnetizagao atinge novamente um ponto
de saturacdo. O processo se repete ao diminuir H e inverter novamente o campo, completando
o ciclo de histerese. (CHEN et al., 2017).

3.3.1 Semicondutores Magnéticos Diluidos (SMD)

Semicondutores magnéticos diluidos sdo semicondutores em que uma fracdo
consideravel dos ions componentes é substituida por ions de metais de transicdo ou terras
raras, levando a uma variedade de efeitos cooperativos. Em especial, o estado de
magnetizacdo altera as propriedades eletronicas (e vice-versa) por meio da interacdo de troca
de spin entre momentos magnéticos locais e portadores de carga (MUNEKATA et al., 1989).
Essa interacdo causa uma modificagdo na mobilidade dos portadores de carga, resultando em
mudancas nas caracteristicas elétricas do material.

Um SMD é comumente obtido por dopagem de um semicondutor ndo magnético com
elementos que fazem parte do grupo dos metais de transicdo por exemplo: Sc, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni e Cu (PAN et al., 2008). Sao obtidos semicondutores a partir dos elementos dos
grupos Ill e V (GaAs e InAs) dopados com metais de transicdo (JUNGWIRTH et al., 2006;
MACDONALD; SCHIFFER; SAMARTH, 2005; MUNEKATA et al., 1989; OHNO et al.,
1996), com semicondutores a partir dos elementos dos grupos II-VI (CdTe) (VON
MOLNAR; READ, 2002) ou do grupo IV (Ge e Si) (PARK et al., 2002).

Entretanto, em geral, o0s SMD possuem uma baixa Tc, 0 que limita seu uso em
aplicacdes préticas, spintrénicas (COEY; VENKATESAN; FITZGERALD, 2005; DIETL et

al., 2000). Mas, recentemente, os Oxidos dopados com metais de transicdo demonstraram
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grande potencial como SMD com elevadas Tc, em torno de 300 K (KHAN et al., 2021),

aumentando o interesse no desenvolvimento de pesquisas nesta area.

3.3.2 Medindo a magnetizacdo de nanomateriais

Dentre as técnicas mais utilizadas para caracterizacdo magnética de um material e, em
outras palavras, medir a sua magnetizacdo, estd o Magnetdmetro de Amostra Vibrante,
também conhecido como Vibrating Sample Magnetometer ou VSM, em siglas. O VSM
possibilita a realizacdo e caracterizacdo magnética em materiais, inclusive, materiais
nanoestruturados. Além disso, é uma técnica de alta sensibilidade magnética, o que possibilita
que o usuario consiga extrair informacdes das propriedades magnéticas da amostra no que diz
respeito ao seu volume magnético (SILVA, 2015).

O funcionamento do VSM ocorre da seguinte forma: primeiramente, a amostra,
juntamente com o porta-amostra, é fixada em uma haste, esse sistema (porta amostra-amostra-
haste) é anexado a um modulo que é encarregado de vibrar o sistema de forma perpendicular
ao campo H. Quando o campo H é aplicado, os momentos magnéticos da amostra respondem
ao campo H, gerando uma magnetizacdo. A vibracdo da amostra magnetizada induz uma
variacdo no fluxo de inducdo magnética B, consequentemente, uma voltagem em um conjunto
de bobinas sensoras é detectada conforme é descrito pela Lei de Faraday (SILVA, 2015).

A voltagem induzida é diretamente proporcional ao momento magnético da amostra.
A calibracdo do VSM ¢ realizada através da comparacdo da voltagem induzida por uma
amostra padrdo com seu momento magnético conhecido, estabelecendo assim um fator de

calibracéo.

3.4 Técnicas de Analise de Propriedades Estruturais

3.4.1 Método de Scherrer e Williamson-Hall

Para caracterizar os padrdes estruturais de materiais, especialmente os cristalinos, séo
usados métodos tradicionalmente aceitos. Entre eles, a técnica de Scherrer é amplamente
aplicada para determinar o tamanho dos cristalitos (D) (BRAIEK et al., 2015). Os cristalitos
sdo pequenas regifes em um material sélido que apresentam um ordenamento simétrico em
uma direcdo tridimensional especifica. Na pratica, os resultados da difragdo de raios-X sdo

utilizados para essa analise. Em um difratograma de raios-X, os picos indicam areas onde
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ocorre interferéncia construtiva da radiacdo incidente, ou seja, regides que obedecem a Lei de
Bragg (Eq. 3). Na Eq. 3, n representa o nimero de ordem de difracdo (usualmente n = 1), A o
comprimento de onda da radiacdo incidente, d a distancia entre os planos ¢ 6 o angulo de

incidéncia.

nl = 2dsenf 3)

O alargamento dos picos de difracdo esta associado tanto ao tamanho dos cristalitos
guanto a deformacBes na rede, que podem surgir devido a deslocamentos na estrutura
(YOGAMALAR et al., 2009). O método de Scherrer se baseia na ideia de que, quando o
cristalito € muito pequeno, o pico de difracdo se alarga. Para melhorar a precisdo da analise,
introduz-se um fator de forma K, que é uma constante que depende da geometria do cristalito,
de forma aproximativa, o valor geralmente adotado é de 0,94 que corresponde ao valor
corresponde a forma esférica, usualmente utilizado quando se sabe a geometria do cristalito.
Assim, o alargamento angular B, também conhecido como largura total a meia altura

(FWHM), é inversamente proporcional ao tamanho do cristalito D, como descrito pela Eq. 4.

KA

D= 4)

BpcosO

No caso do método de Williamson-Hall, a microdeformacdo (¢) da rede também ¢
levada em consideragdo (KHORSAND ZAK et al., 2011). Dessa forma, o alargamento dos
picos de difracdo é atribuido a duas contribuicbes principais (Eq. 5): o alargamento devido ao
tamanho dos cristalitos (conforme descrito pela Eq. 4) e a contribui¢do das microdeformacdes
(Eq. 6) (BINDU; THOMAS, 2014).

B = PBp + P (5)
£ = o (6)

Assim, 0 método de Williamson-Hall pode ser expresso conforme a Eg. 7. Esse

método nos permite plotar uma reta de Bcos6 (eixo y) por 4senf (eixo x) nos resultados
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obtidos por difracdo de raios-X (onde FWHM e 0 sdo conhecidos). Para determinar os valores
de D e de ¢, basta ajustar uma reta aos pontos do grafico. O intercepto da reta com o eixo y

fornece o valor de KA/D.
PcosO = %’1 + 4esenb (7)

Além disso, a densidade de deslocamento (8), definida como o comprimento das
linhas de discordancia por unidade de volume do cristal, pode ser calculada usando a Eq. 8
(RAMESH et al., 2013).

5=~ 8)
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 Sintese dos Nanocristais de ZnO Puros e Dopados

Nanoparticulas de ZnO puro e em concentragdes de ZnO:xFe (x = 0,05; 0,5; 1,0; 5,0 e
11,0 em % de Fe) foram sintetizadas no Laboratorio de Materiais Estratégicos localizado no
prédio de Microtecnologias do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Alagoas. Toda a
sintese foi realizada seguindo os protocolos detalhados por Silva et al., conforme descrito no
documento BR10201800771. Todos os reagentes foram adquiridos da Sigma-Aldrich

Company e apresentam pureza de aproximadamente 99%.

4.2 Técnicas de Caracterizagao

4.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e as andlises de
espectroscopia de dispersdo de energia (EDS) foram realizadas utilizando o microscépio
eletronico de varredura Zeiss EVO MAI10 localizado no Laboratério Multiusuario da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia, operando sob uma
tensdo de 25 kV e a temperatura ambiente. O didmetro médio das nanoparticulas foi
determinado utilizando o software livre Image Pro Plus. A analise dos dados e a construcéo
dos histogramas foram feitas com o software Origin95. Para obter o valor médio do diametro

dos nanobastdes, foi aplicada a funcdo Lognormal aos histogramas.

4.2.2 Difracdo de Raios-X (DRX)

As medidas de difracdo de raios-X (XRD) foram realizadas a temperatura ambiente
em um difratbmetro XRD-6000 da Shimadzu, com radiagdo Cu-Ka (A = 1,5406 A), operando
a um passo angular de 0,02°. O equipamento fica localizado no Laboratério de Novos
Materiais, localizado no Campus de Itabaiana da Universidade Federal de Sergipe. Os
resultados da difracdo XRD das amostras com x = 0,0; 1,0; 5,0 e 11,0% foram refinados
utilizando o método de analise de perfil de Rietveld com o conjunto de programas de acesso
livre General Structure Analysis System (GSAS) com a interface EXPGUI. Com os

parametros encontrados no refinamento, o parametro posicional (u), distancia de ligagéo (L) e
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o fator de empacotamento (Atomic Packing Factor ou APF) (KHERA; CHAND, 2019),
foram calculados através das Eq. 9, 10 e 11 respectivamente.

u—§+0,25 9

_\/a_2+(l_ )2 2 10

=J3tg—u)c (10)
21T a

APF = —== (11)

O método de Williamson-Hall foi aplicado para encontrar os valores de tamanho
médio de cristalito, microdeformacdo da rede e densidade de deslocamento. O método de

Scherrer também foi aplicado para encontrar o tamanho médio de cristalito.

4.2.3 Medidas de Magnetizacdo (VSM)

As medidas de magnetizacdo foram conduzidas com um Magnetometro de Amostra
Vibrante da LakeShore, modelo 7407, operado a temperatura ambiente, em um intervalo de
campo externo H entre -10 kOe a 10 kOe. Esses experimentos foram realizados pelo Grupo de
Nanoestruturas Magnéticas e Semicondutoras (GNMS) da Universidade Federal do Rio

Grande do Norte.

4.2.4 Medidas de fotocatalise

Para avaliar as propriedades fotocataliticas das nanoparticulas de ZnO:xFe com x =
0,05; 0,5; 1,0; 5,0 e 11,0% em Fe, foram utilizadas solu¢bes com azul de metileno como
composto alvo (1 ml de azul de metileno em 50 ml de agua milli-Q). Inicialmente, a solugéo
com agua milli-Q e azul de metileno foi preparada. Em seguida, 8 mg da nanoparticula foi
adicionada a solucdo e posteriormente inserida em uma caixa escura contendo uma fonte de
radiacdo UV-VIS (inicialmente desligada) a uma distancia de 15 cm da solugdo. Todo o
procedimento foi realizado sob constante agitagdo magnética, como mostra a Figura 5. Com o
auxilio de um espectrémetro de absorcao, os resultados de absorbancia foram obtidos. Todas



31
as medidas foram realizadas sob monitoramento do pico de intensidade 664 nm, relatado na

literatura como pico caracteristico de absor¢ao do azul de metileno (SMAZNA et al., 2019).

Figura 5 - lustragdo do experimento de degradacéo fotocatalitica: (1) Fonte de radiacdo; (2) Solucdo composta

por azul de metileno, 4gua milli-Q e nanoparticulas; (3) Agitador magnético.
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Fonte: AUTOR, 2024.

A primeira medida de absorbancia foi realizada apds os primeiros 30 minutos. Em
seguida, a fonte de radiacdo foi ligada, fornecendo a energia necessaria para a formacao de
pares elétron-buraco, desencadeando as reacdes de oxidacdo e redugdo. As nanoparticulas
foram expostas a radiacdo por 5 horas em cada experimento. Durante esse periodo, sete
aliquotas da substancia foram coletadas para medir a absorbancia: quatro a cada 30 minutos e
as trés ultimas em intervalos de 1 hora. Esse procedimento possibilitou a avaliacdo da eficacia
da degradacdo fotocatalitica do azul de metileno ao longo do tempo. O experimento foi
realizado no Laboratdrio de Materiais Estratégicos localizado no prédio de Microtecnologias
do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Alagoas. A Eq. 12 foi utilizada para calcular

a eficiéncia na degradacgéo do azul de metileno.

A

% Degradagio = ;_A x 100 (12)
0
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 O Efeito da Dopagem de lons de Ferro em Nanocristais de ZnO

Nestes resultados foram verificadas a auséncia de fases adicionais, dando forte
indicios que os ions de ferro foram incorporados totalmente nos nanocristais de ZnO, assim
formando ZnO dopado com ferro. A seguir, serd comentado os efeitos das concentragdes

abaixo de 1% nas propriedades morfologicas, estruturais e magnéticas.

5.1.1 Propriedades estruturais

A Figura 6a mostra o padrdo de difracdo das amostras de ZnO:xFe com x = 0,0; 0,05 e
0,5%. Os difratogramas de raios-X apresentados na Figura 6a, relevam boa concordancia
entre os picos caracteristicos das amostras de ZnO pura e com x = 0,05 e 0,5, com os planos
caracteristicos da fase cristalina da estrutura tipica de 6xido de zinco. No estudo de materiais
semicondutores, é bem conhecido que o ZnO apresenta uma estrutura cristalina hexagonal do
tipo wurtzita, e grupo espacial P6zmc, com parametros de rede bem definidos como a =b =
3,24 A e c =521 A (JEON; LINDBERG, 2023; MCCLUSKEY; JOKELA, 2009). Vale
ressaltar que, ndo foram observados picos adicionais em nenhum dos difratogramas. Isso pode
indicar que ndo houve a formacdo de fases secundarias durante a sintese das nanoparticulas,
Ou que, se ocorreram impurezas, a concentracdo foi suficientemente baixa para ndo resultar

em picos detectaveis pelo equipamento.
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Figura 6 — (a) Padréo de difracdo de raios-X para as amostras de ZnO:xFe com x = 0,0; 0,05 e 0,5. (b) Estrutura
de ZnO criada com o padrdo ICSD-65119 por meio do software livre VESTA.
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Fonte: AUTOR, 2024.

Analisando os difratogramas das amostras ilutradas na Figura 6a, dois fenémenos séo
facilmente observados. Sé&o eles, o deslocamento dos picos de difracdo para maiores valores
do angulo theta e a reducdo da intensidade dos picos, ambos associados a inser¢éo dos ions de

Fe na matriz hospedeira do ZnO. E conhecido da literatura que na coordenagio quéadrupla o
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raio iénico do zinco (Zn?*) é da ordem de aproximadamente 0,60 A, por outro lado, o raio
idnico do Fe?* e do Fe**, na mesma configuracdo quadrupla, sio de aproximadamente 0,63 A
e 0,49 A, respectivamente (ARAGON et al., 2023). Como os ions de ferro podem existir tanto
nos estados Fe?* quanto no estado Fe3* devido aos processos de oxidacdo, ambos podem
substituir o Zn?* durante o processo de sintese. A substituicdo de fons de Fe?* por Zn?* ndo
provoca mudangas significativas na estrutura, pois o raio idnico de Fe?* é muito semelhante
ao de Zn?*. Em contraste, quando ions de Fe®" substituem os de Zn?*, ocorrem deformagcoes
estruturais notaveis devido a diferenca de tamanho entre os ions.

A deformacédo da rede também ocorre devido a diferenca entre as cargas, no caso dos
fons de Fe®, estes possuem carga maior que os ions O%, o que resulta na deformacéo da
estrutura afim de compensar a carga (CHENG; MA, 2009). O aumento da concentracdo de
ferro resulta em um aumento da populacdo dos ions de Fe®*, & medida que estes fons se
agregam a matriz de ZnO, o grau de ordem estrutural tende a reduzir, devido a diferenca dos
raios i6nicos do material dopante (Fe**) e do Zn?*. A medida que o grau de desordem
aumenta, a cristalinidade da fase de Oxido de zinco tende a diminuir, o que resulta na
diminuicdo da intensidade dos picos de difracdo (ARAGON et al., 2023). A Figura 6b
apresenta a estrutura cristalina hexagonal do tipo wurtzita e demonstra como a substituicao de
um ion de ferro (nesse caso o Fe**) pode ocupar a posi¢do originalmente ocupada pelos ions
Zn?*, A incorporagdo de Fe®" na estrutura causa distorges significativas na rede cristalina,
tanto devido a diferenca dos raios idnicos quanto para compensar a diferenca de cargas.

O método de Williamson-Hall (Eq. 7) foi aplicado para encontrar o valor do tamanho
médio do cristalito (D), a microdeformacdo da rede () e a densidade de deslocamento () (Eq.
8). Os resultados obtidos estdo dispostos na Tabela 2 e na Figura 7. Pra construcdo dos
gréficos, foram considerados 0s picos mais intensos do padrdo de difracdo de cada amostra. A
investigacdo do tamanho médio de cristalito via Williamson-Hall relevou valores de D que
variam de aproximadamente 40 nm a 30 nm, com uma leve tendéncia redutiva a medida que a
concentragdo de ferro aumenta. Além disso, a inclinagdo de todas as curvas no sentido
positivo indica uma deformacdo do tipo tracdo (SENTHILKUMAR et al., 2010). Somado a
isso, 0s valores de & indicam que a densidade de deslocamento tende a aumentar com o

aumento da concentragao.



Figura 7 - Gréaficos W-H para as amostras de ZnO:xFe onde (a) x = 0,0; (b) x =0,05 e (c) x=0,5.
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O calculo de D também foi realizado pelo método de Scherrer (Eq. 4). Os resultados,

apresentados na Tabela 2 e na Figura 8, sugerem que D tende a diminuir com 0 aumento da

concentracdo de ferro na rede hospedeira, resultado semelhante ao obtido via Williamson-

Hall. Os valores de D encontrados via Williamson-Hall e Scherrer séo comparados na Figura

8, demonstrando boa concordancia. Os valores obtidos por Williamson-Hall s&o maiores, uma

vez que este método considera as microdeformagdes na rede. A cristalinidade associada a fase

de oxido de zinco foi calculada partindo dos padrdes de difracdo de cada amostra, os valores

estdo representados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Cristalinidade, tamanho médio de cristalito (D), microdeformacéo () e densidade de deslocamento (5)
das amostras de ZnO:xFe com x = 0,0; 0,05 e 0,5.

Amostras  Cristalinidade (%) S[():tgg]e)r D(mm)W-H ¢(103W-H § (nm?) (10°%) W-H
ZnO 82,10 27,2 38,91 1,13 0,66
0,05Fe 74,89 25,5 34,80 1,11 0,83
0,5Fe 75,42 22,5 29,24 1,12 1,17

Fonte: AUTOR, 2024.

Os resultados sugerem uma reducdo na cristalinidade do material a medida que o teor
de ferro aumenta na estrutura do ZnO. Esses achados estdo em concordancia com a anélise
dos picos de difracdo. Em outras palavras, a medida que o teor de ferro aumenta na estrutura
do material, a populagio de ions Fe** também cresce. Conforme esses ions se incorporam na
rede hospedeira, a deformidade da rede aumenta, por conta da diferenca dos raios idnicos.
Devido ao seu curto raio ionico, a presenca do Fe*" na célula unitaria resulta em maiores
impactos na estrutura cristalina em comparagio ao Fe?", resultando em uma reducio do
tamanho médio do cristalito acompanhada do deslocamento dos picos de difracdo para
angulos maiores nos espectros de XRD, que sugere uma reducdo da distancia entre os planos,

segundo a Lei de Bragg (Eq. 3).
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Figura 8 - Comparacéo de tamanhos obtidos via método de Scherrer e Williamson-hall em funcéo da

concentragéo.
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5.1.2 Propriedades morfologicas

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada principalmente para investigar a
influéncia da introducdo das concentracGes de Fe nas dimensdes e forma das nanoestruturas
de ZnO. A Figura 9 dispde as micrografias eletronicas de varredura das nanoparticulas de
ZnO pura e com concentracdo de x = 0,05% de Fe, além dos graficos obtidos por meio da
espectroscopia de energia dispersiva. Os resultados demostram dois tipos morfoldgicos
homogéneos de nanoestruturas, ambos presentes em todas as duas amostras: uma do tipo
plaqueta e outra do tipo haste. A Figura 9 (a e b) revela que tanto a amostra de ZnO pura
guanto a amostra com 0,05 de Fe apresentam as duas morfologias, sendo que a morfologia em
haste € menos proeminente na amostra pura e se torna mais evidente com a introducao do Fe,
conforme observado nos destaques da Figura 9b. A formacdo de nanohastes pode ser
explicada pela anisotropia cristalina do ZnO wurtzita. Neste caso, 0 eixo ¢ Se destaca como a
direcdo preferencial para o crescimento. Os locais de nucleacdo podem promover um
crescimento em camadas ao longo desse eixo, resultando na formacdo das nanohastes (XIE;
DING; MU, 2019).
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Figura 9 - Microscopias eletronicas de varredura e resultados de EDS das amostras de ZnO:xFe com (a) x=0,0 e
(b) x =0,05.
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Em outras palavras, esse resultado sugere que a introducéo dos ions de Fe na estrutura
do material resulta em um favorecimento acentuado ao longo do eixo c. Além disso, foi
observado nas micrografias que as particulas estdo distribuidas em pequenos aglomerados, o
que pode ser atribuido ao fato de que o tamanho de uma particula é inversamente proporcional
a sua energia superficial. Como as particulas de ZnO e Fe/ZnO possuem dimensao
nanométrica, tendem a se agrupar para minimizar sua energia superficial total (AHMED et al.,
2023; SAADI et al., 2020). A Figura 9 também apresenta os resultados de EDS, que permitem
verificar os elementos presentes em cada estrutura. O carbono (C) e o ouro (Au) detectados
sdo atribuidos ao preparo das amostras para as medicGes, correspondendo a fita de carbono
usada para a fixagdo do material e & metalizacdo com ouro. Na Figura 9b, é possivel observar

um pequeno pico de Fe na amostra de 0,05, o que confirma a presenca do ferro.
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5.1.3 Propriedades magnéticas

A Figura 10 apresenta os resultados de magnetizagdo das amostras de ZnO:xFe com x
= 0.0; 0,05 e 0,5% obtidos por VSM medidas em um intervalo de -10 kOe a 10 kOe, sob
variacdo de campo H a temperatura ambiente. Como pode ser observado na da Figura 10,
nenhuma das amostras apresentou magnetizacdo de saturacdo (Ms). A amostra de ZnO
apresentou um comportamento tipico de um material diamagnético, conforme esperando (QI;
OLAFSSON; GISLASON, 2017). O comportamento diamagnético do ZnO a temperatura
ambiente também ¢€ relatada por outros pesquisadores (ROY; GHOSH; MUKHERJEE, 2021;

TAHA et al., 2022).

Figura 10 - M-H das amostras de ZnO:xFe com x = 0,0; 0,05 ¢ 0,5.
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Com a introducéo do ferro na rede hospedeira do ZnO, foi possivel verificar mudancas
no comportamento magnético do material. No caso da amostra com 0,05 de Fe, a

magnetizacdo em resposta ao campo H apresentou inclinagdo negativa semelhante ao
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resultado da amostra pura, entretanto, com uma inclinagdo menos acentuada, conforme o
inset. No caso da amostra de 0,5 de Fe, esta apresentou curva de magnetizacao ferromagnética
bem definida, com curva de histerese relativamente estreita, e baixo valor do campo
coercitivo (Hc) e de magnetizacdo remanente (M), de aproximadamente 1,8 Oe e 8,02E-4
emu/g. Comportamento caracteristico de um material ferromagnético fraco. E bem conhecido
da literatura que, o surgimento do comportamento ferromagnético pode ser atribuido a duas
fontes possiveis: uma extrinseca, associada a fases adicionais que surgem no material durante
0 processo de sintese, e uma intrinseca, caso em que a magnetizacdo € gerada pelo proprio
material (TAHA et al., 2022).

Na discussdo de DRX foi visto que os picos de difracdo estdo livres de impurezas, esse
resultado sugere que a magnetizacdo vista na Figura 10 ndo se relaciona com fontes
extrinsecas. Desse modo, o resultado de magnetizacdo a temperatura ambiente é de fonte
majoritariamente intrinseca do material. Entretanto, o surgimento do ferromagnetismo a
temperatura ambiente nos chamados SMD continua sendo um assunto ainda ndo muito bem
resolvido na comunidade cientifica (TAHA et al., 2022). Nos estudos de Changzhen Liu et al
(LIU et al., 2012), a proposta utilizada para explicar o surgimento do ferromagnetismo a
temperatura ambiente foi utilizada a teoria de Ruderman—Kittel-Kasuya—Yosida (RKKY)
(RUDERMAN; KITTEL, 1954; YOSIDA, 1957).

Um dos principais desafios para explicar o ferromagnetismo em SMD € o grande
afastamento entre os atomos magnéticos. O modelo RKKY propde uma solucdo para esse
problema, sugerindo que os elétrons de conducdo atuam como mediadores nas interacdes
magnéticas entre os ions magnéticos. De acordo com o modelo RKKY, a interacdo de troca
entre os ions magnéticos (com spins localmente polarizados) e os elétrons de conducdo resulta
na polarizacdo magnética dos elétrons de conducdo. Essa polarizacdo pode levar ao
alinhamento dos spins dos elétrons de condugdo de maneira paralela ou antiparalela em
relacdo aos spins dos ions magnéticos (PUREUR, 2023; YOUSSEF; YAKOUT, 2021). Uma
vez polarizados, os elétrons de conducgéo (ou o géas de elétrons) podem transmitir informacdes
sobre a orientacdo dos spins de um ion magnético para outro ion magnético adjacente (LIU et
al., 2012).

Nesse caso, como foi analisado na discussdo de DRX, os ions de Zn?* estdo sendo
substituidos por ions de Fe?* e Fe3*, o desemparelhamento dos spins dos elétrons dos ions de
ferro gera um momento magnético local, que pode polarizar paralelamente os elétrons de

conducdo no material, resultando em uma magnetizacdo. Esse efeito é evidenciado pelo
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aumento do carater ferromagnético observado na curva de magnetizagdo versus campo
magnético (Figura 10). A polariza¢do dos elétrons de conducgdo cria uma rede de interagdes

magnéticas ao longo do material, resultando em uma magnetizagéo liquida total.

5.2 Efeito do Sinergismo de Nanocristais de ZnO Dopado com Ferro/Oxido de
Ferro

Nos resultados a seguir, foi verificado a presenca da fase de 6xido de ferro (y-Fe203)
para todas as concentracdes de Fe igual/acima de 1,0%, confirmando a formagdo de um
nanocomposito constituido de nanocristais de ZnO dopados com ferro e nanocristais de dxido
de ferro. As propriedades morfologicas, estruturais, dpticas e magnéticas sdo fortemente

influenciadas neste sinergismo.

5.2.1 Propriedades estruturais

A Figura 11 mostra os padrfes de difracdo de raios-X das amostras de ZnO:xFe (onde
x =0,0, 1,0, 5,0 e 11,0%). Os resultados de difracdo revelam um comportamento consistente
guando comparados com 0s picos carateristicos dos cristais de ZnO. Esses resultados também
apresentaram boa concordancia em todas as concentracfes, indicando a presenca da fase

wurtzita com grupo espacial P6smc em todos eles.
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Figura 11 - Padrédo de difracdo de raios-X para as amostras de ZnO:xFe com x = 0,0; 1,0; 5,0 e 11,0.
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Fonte: AUTOR, 2024.

Diferentes dos resultados obtidos para os valores com x = 0,5 e 0,05%, picos
adicionais (*) tornam-se evidentes nestes padrBes de difracdo a medida que o teor de ferro
aumenta, indicando a presenca de uma fase extra compativel com maghemita (y-Fe-Oz) com
uma célula unitaria do tipo espinélio inverso. A confirmacdo desta fase é obtida através do
processo de refinamento. Mariani et al., também observou a formacéo da fase maghemita na
sintese de nanopds de ZnO pelo método sol-gel (CICILIATI et al., 2015), o que sugere que a
fase de FeoO3 pode ser encontrada em diferentes rotas de sintese. Além disso, como foi visto
anteriormente, a incorporacdo de ions de ferro na estrutura cristalina do tipo wurtzita altera
significativamente a morfologia da rede. Estas alteracbes podem ser observadas nas
ampliacOes fornecidas na Figura 11, onde é possivel observar uma mudanca na posi¢do dos
picos para angulos maiores & medida que a concentracdo de ferro aumenta, acompanhada por
uma reducdo na intensidade. Este fenomeno de reducdo da intensidade sugere que a
cristalinidade diminui com o aumento da concentracio de dopante (ARAGON et al., 2023).

Para investigar as alteracOes estruturais resultantes da substituicdo de ions na rede

cristalina, os resultados de difracdo foram refinados utilizando o método de Rietveld,
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utilizando o software livre GSAS e os padrées ICSD - 065119 (fase ZnO) e AMCSD -
0020585 (fase Fe,03). Os parametros obtidos no refinamento estédo descritos na Tabela 3, e
mostram boa concordancia com os padrdes, que correspondem a a = b = 3,250 A, ¢ = 5,207
A, eV = 47,63 A® (ARAGON et al., 2023). Os parametros de confiabilidade Rwp, Rp,
Rbragg e y? indicam que o refinamento esta bem ajustado e produz resultados aceitaveis. Na
amostra correspondente a 1,0% de Fe, o padrdo tedrico demonstrou uma concordancia de
74%, onde os 26% restantes correspondentes a fase Fe.Os. A amostra com 5,0% de Fe
apresentou um ajuste de 79% para a fase ZnO e 21% para a fase Fe>Os. Por fim, a amostra
com 11,0% de Fe apresentou um ajuste de 60% para a fase ZnO e 40% para a fase

maghemita.

Tabela 3 - Pardmetros obtidos a partir do refinamento Rietveld das amostras de ZnO:xFe com x = 0,0, 1,0,5,0 ¢
11,0.

Parametros da célula
Amostra Rwp (%) Rp (%) Rbragg (%) v
a=b(A) c(A) V (A3

Zn0O 3,2509 5,2075 47,6630 6,15 4,44 0,83 2,37
1,0Fe 3,2510 5,2061 47,6520 5,32 3,93 2,78 1,68
5,0 Fe 3,2509 5,2068 47,6550 574 4,17 1,56 1,49
11,0 Fe 3,2500 5,2047 47,6090 8,08 5,57 2,37 2,36

Fonte: AUTOR, 2024.

O volume da célula unitaria sofreu alteracGes significativas para as diferentes
concentracdes: diminuiu na amostra com 1,0% de Fe, aumentou na amostra com 5,0% e
diminuiu posteriormente na amostra com 11,0% de Fe. Estes resultados sdo semelhantes aos
resultados obtidos por de H. Saadi (SAADI et al., 2020). Estas variacOes estdo diretamente
relacionadas com as substituicdes com os ions localizados nos sitios tetraédricos da estrutura
wurtzita. Como foi visto, 0s fons Zn®* possuem um raio iénico de 0,60 A na configuracio
quadrupla, os fons Fe?* possuem um raio iénico de 0,63 A na mesma configurago, ja os fons
Fe® possuem um raio idnico de 0,46 A (ARAGON et al., 2023).

Quando ocorre a substituicdo de fons Zn?* por ions Fe?*, o volume da célula unitaria
tende a um leve aumento, resultando em um deslocamento dos picos de difracdo para angulos
menores. Por outro lado, quando os ions Zn?* so substituidos por ions Fe3*, que tém um raio

ibnico menor, o volume da célula unitaria tende a diminuir, fazendo com que os picos de



44

difracdo se desloquem para angulos maiores (CICILIATI et al., 2015; KEJELA TOLOSSA,
TADDESSE SHIBESHI, 2022; SAADI et al., 2020).

Como se pode ver na ampliacdo da Figura 11, o deslocamento dos picos de difracéo
(100) ocorre para angulos maiores, indicando uma predominancia de Fe** no ZnO. O
comportamento do volume pode ser explicado da seguinte forma: Os ions Fe®* tém um raio
ionico menor, o que leva a uma diminuicdo do volume da célula a medida que os ions Zn?
sdo substituidos, tal como observado a 1,0% e 11,0% de concentracdes de ferro. Alem disso, a
diminuicdo do raio idnico em concentracOes especificas pode resultar na ocupacéo
descentralizada dos fons Fe®* na estrutura hexagonal.

Em resumo, os fons Zn?* sdo inicialmente substituidos por ions Fe?* e Fe3*. A medida
gue a concentracdo destes ions aumenta, a rede cristalina atinge a satura¢do na aceitacdo
destes ions, altura em que se inicia a formacdo da fase y-Fe>Oz detectada no refinamento. A
substituicdo por Fe** e Fe?" provoca distorcdes significativas na rede cristalina, o que se
reflete no deslocamento dos picos de difragdo. Além disso, a diferenca no médulo das cargas
entre os fons Fe** e O% leva a criagdo de mecanismos de compensagio, Como o aparecimento
de deformacdes na rede (CHENG; MA, 2009).

Tabela 4 - Cristalinidade e pardmetros obtidos via Scherrer para as amostras de ZnO:xFe com x =0,0; 0,05 e 0,5.

Percentual de Fe O3

iotali ictalini 0 -2 -3
Amostra Fase cristalina Cristalinidade (%) oresente (%) 6 (nm™) (10°)
Zn0O Wurtzita 82,10 0 0,38
1,0Fe Waurtzita + Inverse Spinel 77,42 26 1,16
5,0 Fe Waurtzita + Inverse Spinel 66,11 21 1,12
11,0 Fe  Wurtzita + Inverse Spinel 56,51 40 0,77

Fonte: AUTOR, 2024.

A Tabela 4 apresenta informag6es sobre a cristalinidade da rede de ZnO, o contetdo
da fase Fe>Os3 presente na estrutura e a densidade de deslocamento (Eq. 3). Observa-se que a
cristalinidade da rede de ZnO tende a diminuir com o aumento da concentracdo, o que é
consistente com os resultados anteriores, uma vez que a presenca de ions de ferro ocupando
sitios tetraédricos leva a alteragdes estruturais na rede cristalina. A presenca da fase Fe,Os €
confirmada, indicando o surgimento da estrutura de espinélio invertido em concentragdes de
ferro de 1,0; 5,0 e 11,0%.
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O método de Williamson-Hall foi empregado para determinar o tamanho médio dos
cristalitos e os resultados estdo representados na Figura 12. Novamente, para o ajuste, apenas
0s seis picos mais intensos foram considerados (representados por circulos). Os valores de D
também foram calculados utilizando o método de Scherrer e posteriormente comparado com
os resultados obtidos por Williamson-Hall e Rietveld. A Figura 13a ilustra 0 comportamento
do tamanho médio dos cristalitos obtido pelas técnicas de Rietveld, Williamson-Hall e
Scherrer em fungdo da concentracdo de ferro. O valor de D obtido pelos trés métodos é

semelhante, variando de aproximadamente 50 a 20 nm.

Figura 12 - Graficos de Williamson-Hall para amostras de ZnO:xFe com x =0,0; 1,0; 5,0 e 11,0.
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A Figura 13b mostra o comportamento do tamanho médio dos cristalitos e da

microdeformacdo obtidos via Rietveld em funcdo da concentracdo. O comportamento é
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consistente, e mostra que a tensdo da rede varia com o tamanho médio de cristalito. A Figura
13c representa a distancia de ligagéo e o fator de empacotamento em funcdo da concentracao.
Os resultados alinham-se com as discussfes anteriores, mostrando que quando a distancia de
ligacio aumenta (caso onde os ions de Zn?* sdo substituidos por ions de Fe®*"), o APF diminui,
como ocorre nas concentragdes de 1,0 e 11,0%. Entretanto, quando os ions de Zn?* sdo
substituidos majoritariamente por ions de Fe?* (em comparacdo com as demais amostras), a

distancia de ligacao tende a diminuir e 0 APF aumentar.

Figura 13 - (a) Tamanho de cristalito por Rietveld, Williamson-Hall e Scherrer em funcdo da concentragdo. (b)
Tamanho de cristalito e microdeformac&o por Rietveld em funcéo da concentragdo. (c) Distancia de ligagéo e

fator de empacotamento em funcdo da concentracéo.
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5.2.2 Propriedades morfoldgicas

A Figura 14 ilustra as micrografias de microscopia eletronica de varredura das
nanoparticulas de ZnO:xFe com x = 0,0; 1,0; 5,0 e 11,0%. Além disso, sdo apresentados 0s
gréficos de histogramas que representam a distribuicdo do tamanho medio do didmetro dos
nanobastdes, bem como os dados obtidos por espetroscopia de energia dispersiva. A Figura
14a mostra a existéncia de duas morfologias nanoestruturais, uma em forma de placa e outra
em forma de bastdo. Este padrdo de crescimento em forma de bastonete é carateristico de
solugdes aquosas essenciais (BATISTA et al., 2021). Como mostram as Figuras 14b, 14c e
14d, o aumento da concentracdo de ferro na matriz estrutural do ZnO favorece a
predominancia da estrutura em forma de bastdo, como pode ser visto nas Figuras 14b, 14c e

14d. Além disso, é possivel observar o surgimento de nanoesferas agrupadas (Fig. 14d).
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Figura 14 - Microscopias eletronicas de varredura, resultados de EDS e histogramas de distribuicdo de tamanho
do didmetro das amostras de ZnO:xFe com (a) x =0,0 (b) x=1,0 (c) x =5,0 (d) x = 11,0.
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Para investigar a possivel influéncia do ferro nas nanoparticulas em forma de bastdo, o
diametro médio dos nanobastdes foi analisado a partir dos histogramas (Figura 14), e o ajuste
da funcdo Lognormal indica uma largura média de 53,72 nm para a amostra x = 0,0, seguida
de valores de 46,74 nm, 52,40 nm e 47,69 nm para as amostras x = 1,0; 5,0 e 11,0% em Fe.
Esses resultados indicam que, embora a inser¢do de ions de ferro na estrutura do ZnO
promova uma maior predominancia da morfologia em forma de bastdo, ndo ha variacoes

significativas no diametro médio das particulas. No entanto, como foi observado
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anteriormente, os ions de ferro promovem o crescimento dos nanobastdes em uma direcao
preferencial. Isso pode ser observado na Figura 14, onde, apesar do didmetro dos nanobastoes
ndo ser afetado pelos ions de ferro, 0 comprimento apresenta um aumento substancial.

Os resultados de EDS na Figura 14 identificam os elementos presentes na composicao
de cada amostra. Novamente, a presenca de carbono (C) e ouro (Au) é atribuida a preparacéao
prévia das medidas, correspondendo a fita de carbono e ao revestimento de ouro durante o
processo de metalizacdo. Nas Figuras 14c e 14d, o ferro é observado e associado a alta
concentracdo na rede. Como observado anteriormente, a formacdo da fase maghemita,
confirmada na andlise de DRX, pode ser responsavel pelo surgimento das nanoesferas, que se
agregam devido a alta energia de superficie (SAADI et al., 2020).

5.2.3 Propriedades magnéticas

Na Figura 15, sdo apresentados os resultados de magnetizacdo das nanoparticulas de
ZnO:xFe, onde x = 0,0; 1,0; 5,0 e 11,0%, medidas a temperatura ambiente com campo H
variando de -10 kOe a 10 kOe. Como foi visto, a curva correspondente & amostra de ZnO (X =
0) apresenta um comportamento tipico de um material diamagnético, como previsto na
literatura (ROY; GHOSH; MUKHERJEE, 2021). A medida que a concentracio de ions de
ferro aumenta no material, observa-se uma mudanca no comportamento magnético do

material.
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Figura 15 - M-H das amostras de ZnO:xFe com x = 0,0; 1,0; 5,0; e 11,0.
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A curva de magnetizacdo da amostra pura e da amostra sintetizada com concentracao
de ferro de 1,0% passam pela origem das coordenadas, indicando que a magnetizacdo
remanente (Mr) e o campo coercitivo (Hc) sdo nulos. No entanto, as amostras sintetizadas
com concentracdes de 5,0% e 11,0% de Fe apresentam um comportamento carateristico de
materiais ferromagnéticos, como mostram as aproximacdes da Figura 15. A magnetizacao
remanente e 0 campo coercitivo apresentam valores de aproximadamente 4,63E-4 emu/g e
15,4 Oe para a amostra de 5,0% Fe, enquanto que para a amostra de 11,0% Fe, a curva de
histerese é mais acentuada, com Mr e Hc da ordem de 1,18E-2 emu/g e 23,5 Oe. E importante
notar que em nenhum dos casos as amostras apresentaram magnetizacdo de saturacdo na faixa
de campo H -10 kOe a 10 kOe.

Como discutido anteriormente, o aparecimento do ferromagnetismo a temperatura
ambiente pode ser entendido considerando as contribuigbes de fontes extrinsecas e

intrinsecas. A origem extrinseca esta relacionada com a formagdo de fases adicionais,
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enquanto as interagOes de troca que ocorrem no interior do material s&o consideradas fontes
intrinsecas de magnetismo (WU et al., 2014).

O ferromagnetismo a temperatura ambiente dos compdsitos I11-V tem sido bem
explicado pela teoria RKKY (RUDERMAN; KITTEL, 1954; YOSIDA, 1957). Esta teoria
explica que a incorporacdo de ions de ferro na estrutura do material permite o aparecimento
de interagBes de troca entre os spins localmente polarizados pertencentes ao Fe?* e Fe** com
os elétrons condutores. Estas interacGes resultam na polarizacdo dos elétrons condutores na
estrutura ZnO:xFe (ELILARASSI; CHANDRASEKARAN, 2012; WU et al., 2014). Assim,
apos sucessivas interaces de troca ao longo da rede, o ferromagnetismo liquido resultante
destas interacdes é observado.

Além disso, a presenca de y-Fe»Oz, confirmada na analise de difracdo de raios-X,
contribui para o resultado observado, pois naturalmente apresenta um comportamento
ferrimagnético. Portanto, é esperado que o resultado observado possua contribuicdes de
ambas as fases.

5.3 Propriedades Fotocataliticas

Partindo dos resultados obtidos durante o experimento de degradagdo, foi possivel
construir o grafico da Figura 16. No grafico é possivel observar a evolucdo da degradacdo do
azul de metileno em fungdo do tempo para as amostras de ZnO:xFe com x = 0,05; 0,5; 1,0;
5,0; e 11,0%. Os resultados estdo de acordo com os encontrados na literatura, e apontam as
nanoparticulas de ZnO como expressivos agentes degradantes do azul de metileno pelos
radicais oxidativos OH" e 0, (MENG et al., 2018). As nanoparticulas de ZnO apresentaram
uma eficiéncia de aproximadamente 78%, enquanto que, as nanoparticulas com concentracdes
variadas de ions de Fe, com excecdo da amostra de 1,0%, ndo apresentaram atividade
fotocatalitica no MB. Os resultados confirmam que as nanoparticulas de ZnO atuam como
bons fotocatalisadores, entretendo, perdem eficiéncia significativa com a incorporacdo dos

jons de Fe.
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Figura 16 - Taxa de degradacdo do azul de metileno dos nanocompositos de ZnO:xFe com x = 0,05; 0,5; 1,0;
5,0; e 11,0.
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Fonte: AUTOR, 2024.

A literatura aponta que fatores como a morfologia e a cristalinidade de um material
desempenham um papel fundamental em suas propriedades fotocataliticas (LI; ZOU; HOU,
2011; TIAN et al., 2008; ZHOU et al., 2011). Os resultados discutidos anteriormente indicam
que a incorporacdo de ions de Fe nos nanocristais de ZnO provocam alteracoes significativas
na morfologia e na cristalinidade do material, o que indica que tais fatores podem contribuir
na inibicdo da degradacdo do azul de metileno. No caso das nanoparticulas de ZnO dopadas
com Fe (x = 0,5 e 0,05%), os mecanismos responsaveis pela baixa eficiéncia na degradacéao
de azul de metileno podem ser compreendidos da seguinte forma. Inicialmente, a fonte de
radiacdo fornece energia necessaria para que os elétrons migrem da banda de valéncia para
banda de conducéo, formando o par elétron-buraco (Eq. 13). Os ions de Fe3* presentes na rede
capturam os elétrons (armadilha de elétrons), formando os ions de Fe?* (Eq. 14) (ZHOU et al.,
2005).
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Zn0 +hv -»>e” +h* (13)
Fe3* + e~ - Fe?* (14)
Fe3t + ht - Fe** (15)

Entretanto, os ions de Fe®" também podem interagir com os buracos h* formando o
Fe** (Eq. 15) (armadilha de buracos) (ZHOU et al., 2005). Devido a elevada concentragdo de
ions de Fe, as armadilhas de elétrons e buracos aumentam a frequéncia das reacGes de
recombinacéo, superando as reagdes redox responsaveis pela formacéo dos radicais oxidativos
desejados. Isso resulta em uma reducdo da eficiéncia na degradacdo do azul de metileno. Nos
nanocompositos de ZnO dopados com Fe/Fe20z, além do mecanismo de captura de elétrons e
buracos que diminui a formacao de espécies redox, a presenca da fase y-Fe,O3 também pode
estar agindo como inibidor das propriedades fotocataliticas das amostras com x = 1,0; 5,0 e
11,0% em Fe.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho apresentou uma investigacdo detalhada sobre as propriedades
estruturais, morfologicas, magnéticas e fotocataliticas de nanocristais de ZnO puros e com
diferentes concentragdes de ferro. Mediante uma sintese controlada, foi possivel observar a
influéncia significativa da incorporacéo e saturacdo de ions de ferro no comportamento fisico
e quimico dos nanocristais de ZnO.

Os resultados confirmaram que a incorporagdo de ions de ferro no cristal de ZnO
altera os parametros da rede cristalina, promovendo mudancas morfol6gicas, como o0 aumento
do comprimento dos bastbes de ZnO. Além disso, a dopagem com ferro induziu uma
transicdo do comportamento magnético, de diamagnético para ferromagnético, especialmente
em concentragfes mais altas de ferro. Observou-se também que concentracfes iguais e
superiores a 1,0% levaram a formacdo de nanocompdsitos contendo éxido de ferro (y-Fe203),
destacando a complexidade e a versatilidade do sistema estudado.

Apesar de a dopagem de ferro ter reduzido a eficiéncia fotocatalitica do ZnO, os
resultados obtidos demonstram o potencial desses nanocristais para aplicacbes em
dispositivos de spintrdnica e magnéticos, onde a modificacdo das propriedades magnéticas é
de particular interesse. A compreensdo das faixas de concentracdo de ferro que promovem
apenas a dopagem versus aquelas que favorecem a formacdo de nanocompositos € crucial
para a otimizacdo das propriedades funcionais desses materiais.

Portanto, este trabalho ndo apenas amplia o conhecimento sobre o comportamento de
nanocristais de ZnO dopados com ferro, mas também estabelece uma base sélida para futuras
investigacdes voltadas para a otimizacdo de suas propriedades para aplicacdes especificas,

como em dispositivos eletronicos avancados e tecnologias ambientais.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Realizar medidas de microscopia eletronica de transmissao (TEM), para
avaliar em mais detalhes a morfologia, tamanho e estrutura interna dos
nanomateriais;

Realizar sintese dos nanocristais com concentracoes entre 0,5 < x < 1,0 de
ferro para investigar o ponto onde a fase de y-Fe>O3 comeca a ser formada;
Realizar medidas de Mdssbauer, para melhor compreenséo dos estados de

oxidacdo dos atomos de ferro.
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