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RESUMO

Neste trabalho, foram sintetizados nanocristais (NCs) de 6xido de zinco (ZnO) pelo método
de precipitacdo quimica via solu¢do aquosa, adotando trés temperaturas de sintese (0°C, 25°C
e 100°C). Posteriormente, as amostras foram tratadas termicamente a 250°C, 500°C e 750°C,
por duas horas. Com a finalidade de estudar os efeitos das temperaturas de sintese e de
tratamento térmico nas propriedades térmicas, estruturais, morfoldgicas e dpticas desses NCs,
foram realizadas as seguintes caracterizac¢des: andlise térmica diferencial (DTA), difracdo de
raios-X (DRX), espalhamento Raman (Raman), microscopia eletronica de varredura (MEV),
absorc¢do optica (AO) e fluorescéncia (FL). Os termogramas de DTA deram indicios que tanto
a temperatura de sintese quanto a de tratamento térmico influenciaram na densidade de
Zn(OH),, cristalinidade, densidade de defeitos e morfologia dos NCs de ZnO. Os
difratogramas de DRX deram fortes indicios da formag@o majoritiria de NCs de ZnO com
estrutura wurtzita (JCPDS 36-1451). Logo, o Zn(OH),, presente nas amostras, de acordo com
os termogramas de DTA, provavelmente encontra-se na fase amorfa. Verificou-se que tanto a
temperatura de sintese quanto a de tratamento térmico nio alteraram a estrutura cristalina dos
NCs de ZnO, contudo, influenciaram na cristalinidade e no tamanho médio. Os espectros
Raman reforcaram os resultados obtidos por DRX, em relag@o a estrutura cristalina dos NCs
de ZnO, e observou-se que tanto a temperatura de sintese quanto a de tratamento térmico
influenciaram no grau de desordem e na densidade de vacancias de oxigénio. Observou-se nas
imagens de MEV que tanto a temperatura de sintese quanto a de tratamento térmico alteraram
a morfologia e influenciaram tanto na dispersdo de tamanhos quanto no tamanho dos NCs de
Zn0O. O comportamento do tamanho dos NCs estd em acordo com os resultados de DRX. Os
espectros de AO deram indicios que os NCs de ZnO apresentaram propriedades de
confinamento quantico, estando em acordo com os resultados de DRX e MEV. Os espectros
de FL reforcaram os inicios, dados a partir dos espectros de AO, que os NCs apresentaram
propriedades de confinamento quantico e que tanto a temperatura de sintese quanto a de
tratamento térmico influenciaram nas densidades de Zn(OH),, de acordo com os termogramas
de DTA, e de vacancias de oxigénio, de acordo com os espectros Raman. Além disso, foi
possivel estabelecer a relacio entre as temperaturas de sintese e de tratamento térmico com as
densidades dos niveis de energia devido aos vdrios tipos de defeitos na estrutura dos NCs.
Portanto, de acordo com esses resultados, foi possivel controlar as propriedades térmicas,
estruturais, morfoldgicas e dpticas dos NCs de ZnO, sintetizados pelo método de precipitacdo
quimica via solucio aquosa, a partir da variacido das temperaturas de sintese e de tratamento
térmico. Acredita-se que esses resultados possam despertar grande interesse na pesquisa
cientifica, quanto a sintese e processamento de NCs de ZnO a partir da metodologia adotada
neste trabalho, possibilitando sua utiliza¢do em diversas aplicagdes tecnoldgicas.
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ABSTRACT

In this work, Zinc oxide (ZnO) nanocrystals (NCs) were synthesized by chemical
precipitation method by way of aqueous solution, adopting three synthesis temperatures (0°C,
25°C, and 100°C). After, the samples were annealed at 250°C, 500°C, and 750°C, for two
hours. In order to study the effects of synthesis and annealing temperatures in the thermal,
structural, morphological, and optical properties of these NCs were performed following
characterizations: Differential thermal analysis (DTA), X-ray diffraction (XRD), Raman
spectroscopy (Raman), scanning electron microscopy (SEM), optical absorption (OA), and
fluorescence (FL). The DTA thermograms gave evidence that both the synthesis temperature
as the annealing temperature influenced on the density of Zn(OH),, crystallinity, density of
defects, and morphology of ZnO NCs. The XRD patterns gave strong indications of the
majority formation of ZnO NCs with wurtzite structure (JCPDS 36-1451). Next, the Zn(OH)s,
in the samples, according to the DTA thermograms, probably was in the amorphous phase. It
was found that both the synthesis temperature as the annealing temperature did not change the
crystalline structure of the ZnO NCs, however, influenced the crystallinity and the size. The
Raman spectra reinforced the results obtained by XRD, with respect to the crystal structure of
7ZnO NCs, and it was observed that both the synthesis temperature as the heat treatment
influenced the degree of disorder and density of oxygen vacancies. It was observed in the
SEM pictures that both the synthesis temperature as the annealing temperature changed the
morphology and influenced both the size dispersion as the size of the NCs ZnO. The behavior
of NCs size is acording with the XRD results. The AO spectra gave indications that the ZnO
NCs presented quantum confinement properties, being in agreement with the results of XRD
and SEM. The FL spectra reinforced the indications, given from the AO spectra, that the NCs
showed quantum confinement properties and that both the synthesis temperature as the
annealing temperature influenced the densities of Zn(OH),, according to the DTA
thermograms, and oxygen vacancies, according to the Raman spectra. Moreover, it was
possible to establish the relationship between the synthesis and annealing temperatures with
the density of energy levels due to various defects in the structure of the NCS. Thus,
according to these results, it was possible to control the thermal, structural, morphological,
and optical properties of ZnO NCs, synthesized by chemical precipitation method in aqueous
solution, from the varying the synthesis and annealing temperatures. It is believed that these
results can arouse great interest in scientific research, as the synthesis and processing of ZnO
NCs from the methodology adopted in this work, enabling their use in various technological
applications.

KEYWORDS

Nanocrystals. Zinc oxide. Chemical Precipitation. Aqueous solution. Differential thermal
analysis. X-ray diffraction. Raman spectroscopy. Scanning electron microscopy. Optical
absorption. Fluorescence.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

A Nanociéncia e a Nanotecnologia tém atraido considerdvel atencdo da comunidade
cientifica nos ultimos anos, com a investigacdo de novos materiais € fendmenos associados as
dimensdes em escala nanométrica. Nesse contexto, o Laboratério de Novos Materiais
Isolantes e Semicondutores (LNMIS) da Universidade Federal de Uberlandia (UFU) vém
desenvolvendo pesquisas com compostos nanoestruturados, resultando em varias publicag¢des
e concretizagdes de projetos de iniciacao cientifica, mestrado, doutorado e pés-doutorado.

Esta Dissertac@o teve por objeto de interesse compostos nanoestruturados de 6xido de
zinco (Zn0O), um material semicondutor promissor em diversas dreas do conhecimento. O
LNMIS possui relevantes publicagdes que compreendem esse objeto de interesse (DANTAS
et al., 2005; DANTAS; DAMIGO; QU; CUNHA; et al., 2008; DANTAS; DAMIGO; QU;
SILVA; et al., 2008; QU et al., 2004; SOUSA et al., 2013).

1.1 NANOCRISTAIS DE OXIDO DE ZINCO

Zn0O ¢ um material semicondutor de elevadas energia de gap direto (3,37 eV) e energia
de ligacdo excitonica (~ 60 meV), a temperatura ambiente (HUANG, WEN et al., 2010;
RASHID et al., 2009; SEPULVEDA-GUZMAN et al., 2009; VAISHAMPAYAN; MULLA;
JOSHI, 2011), calor especifico e condutibilidade térmica relativamente altos, baixo
coeficiente de expansdao e condutividade elétrica que depende de sua estequiometria e
temperatura. Além disso, devido a sua estrutura ndo centro-simétrica, os cristais de ZnO
apresentam propriedade de piroeletricidade, que € a capacidade de gerar temporariamente
uma diferenca de potencial elétrico pela variacdo da temperatura, e piezoeletricidade, que € a
capacidade de gerar sinal elétrico a partir da deformagao mecanica e vice-versa (MOEZZI,
MCDONAGH; CORTIE, 2012).

Essas propriedades dependem diretamente de diversos parametros, tais como pureza,
forma e tamanho dos nanocristais (NCs) que compdem o material (GUPTA et al., 2009). Os
parametros citados podem ser controlados a partir do processo de sintese, possibilitando a
producdo de NCs de ZnO com alta qualidade para diversas aplica¢des tecnoldgicas, tais como

materiais de protecdo ultravioleta (RANA et al., 2010), células solares (SURI; MEHRA,
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2007), fotocatalisadores (YANG, J. L. et al., 2004), dispositivos luminescentes (IRIMPAN et
al., 2007), dentre outras.

Nesse contexto, varios métodos de sintese, tais como deposi¢do por evaporagao
(DJELLOUL; RABADANOV, 2004), hidrotérmico (DEM’YANETS; LI; UVAROVA,
2006), crescimento epitaxial (G()MEZ et al.,2013) e solvotérmico (TONTO et al., 2008), tétm
sido utilizados para sintetizar NCs de ZnO de alta qualidade com caracteristicas especificas.
Neste trabalho, utilizou-se um método quimico, via solucdo aquosa, que tem se mostrado
muito eficaz e vidvel, por ser um método relativamente simples, reprodutivel em larga escala
(RANA et al., 2010), com custo relativamente baixo, ambientalmente benigno, que permite o
controle sobre os parametros de sintese e, consequentemente, sobre a pureza, forma e

tamanho dos NCs (JANET ef al., 2010). Esse método sera discutido na secao 3.1.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral dessa pesquisa foi sintetizar nanopés de ZnO por uma rota via
solucdo aquosa e estudar as suas propriedades fisicas, com maior enfoque nos estudos das
suas propriedades luminescentes, como o comportamento das emissdes radiativas em funcao
das temperaturas de sintese e de tratamento térmico. Para isso, foram propostos os seguintes
objetivos especificos quanto a sintese, processamento, caracterizacao e estudo de nanopds de
Zn0:

e Sintetizar ZnO na forma de nanopd, via solu¢do aquosa, em diferentes
temperaturas;

e Realizar caracterizagdes térmicas por andlise térmica diferencial (DTA) das
amostras sintetizadas para identificar os processos endo e exotérmicos;

e A partir dos resultados de DTA, escolher temperaturas de tratamentos térmicos
adequadas;

e Realizar tratamento térmico em diferentes temperaturas, com a finalidade de
eliminar impurezas e favorecer o crescimento de nanocristais nas amostras
sintetizadas;

e Realizar caracterizacdes estruturais e morfoldgicas por difracdo de raios-X
(DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras sintetizadas,
antes e apds o tratamento térmico, para obter informagdes sobre estrutura
cristalina, tamanho médio dos cristalitos, grau de cristalinidade, forma e

dispersao de tamanhos;
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Realizar caracterizacdes vibracionais por espectroscopia Raman das amostras
para identificar estrutura cristalina, avaliar seu grau de desordem e verificar a
existéncia de defeitos estruturais;

Determinar o gap de energia a partir dos espectros de absorcao 6ptica (AO)
para estudar o efeito de confinamento quéntico e acompanhar a cinética de
crescimento dos NCs;

Realizar caracterizacdes Opticas por espectroscopia de fluorescéncia (FL) das
amostras para acompanhar a cinética de crescimento dos NCs e verificar a
existéncia de niveis de energia devido a defeitos;

Correlacionar os dados obtidos a partir das caracterizacdes térmicas,
estruturais, morfoldgicas, vibracionais e dpticas com a finalidade de estudar a
influéncia das temperaturas de sintese e de tratamento térmico nas

propriedades fisicas dos NCs.



17

CAPITULO 2
2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 PROPRIEDADES DO OXIDO DE ZINCO
2.1.1 ESTRUTURA CRISTALINA

ZnO ¢ um material semicondutor do grupo II-VI da tabela periédica, que pode
apresentar trés diferentes estruturas cristalinas (Figura 2.1): (a) Cubica (tipo NaCl), obtida a
uma pressao relativamente alta, (b) cibica (tipo Blenda de Zinco), que pode ser estabilizada
por crescimento epitaxial em substratos ctbicos e (c ) hexagonal (tipo Wurtzita), que € a fase
termodinamicamente mais estdvel em condi¢cdes ambiente (MOEZZI; MCDONAGH;
CORTIE, 2012; OZGUR et al., 2005).

Zn**
O*

Figura 2.1: Estruturas cristalinas de ZnO. (a) Cubica tipo Sal de Rocha, (b) Cibica tipo
Blenda de Zinco e (c) Hexagonal Wurtzita (STATE, 2008).

Neste trabalho serdo detalhados os aspectos referentes somente a estrutura Wurtzita,
apesar de ser possivel a obtencdo de ZnO nos demais tipos de estrutura, apresentados na
Figura 2.1. A estrutura Wurtzita € uma rede hexagonal compacta (hcp), composta por duas
redes hexagonais simples interpenetrantes, deslocadas uma da outra por a/3, b/2 e c/2
(ASHCROFT; MERMIN, 2011). Adjacente a estrutura hcp hd uma rede de Bravais hexagonal

simples, com parametros de rede a=b # ¢, a = f = 90° e y = 120°, pertencente ao grupo
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espacial Cev' ou P63mc e classe cristalografica 6mm (MORKOC; OZGUR, 2009). A estrutura
hcp € considerada ideal quando c/a = \/% (ASHCROFT; MERMIN, 2011).

Em um cristal de ZnO real, a estrutura wurtzita sofre algumas alteragdes, apesar das
distancias entre os dtomos permanecerem praticamente constantes, com uma distor¢ao dos

angulos tetraédricos devido a interacdes polares de longo alcance (OZGUR et al., 2005).

2.1.2 ESTRUTURA DE BANDAS

A estrutura de bandas de um semicondutor contém informag¢des importantes para o
estudo de transi¢des dpticas, como os valores do gap de energia e das massas efetivas de
elétrons e buracos do material (KITTEL, 2006). Esses parametros sdo essenciais para a
caracterizacdo do material e, consequentemente, para a fabricacdo de dispositivos eletronicos
feitos a partir deste. A estrutura de bandas descreve os niveis de energia permitidos para os
portadores de cargas no espaco dos momentos, que é chamado de rede reciproca (OLIVEIRA,
2010).

A rede reciproca referente a estrutura cristalina Wurtzita € uma rede hexagonal

simples (Figura 2.2) com constantes de rede 2m/c e 41/av/3, que sofre uma rotagio de 30°

em torno do eixo ¢ em relagdo a rede direta (ASHCROFT; MERMIN, 2011).

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

A Figura 2.3 apresenta a estrutura de bandas de ZnO com estrutura wurtzita, calculada
por Chelikowsky (CHELIKOWSKY, 1977) e Kobayashi (KOBAYASHI et al., 1983),
utilizando o método tight-binding. Observa-se que o gap de energia ocorre no ponto I', centro

da primeira zona de Brillouin, e o seu valor, a temperatura ambiente, ¢ Eg = 3,37 eV
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(HUANG, WEN et al., 2010). O valor do gap corresponde a diferenca de energia entre o topo

da banda de valéncia (I';-y, ['¢v) € o vale da banda de condug¢do (I';¢).
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Figura 2.3: Estrutura de bandas para o ZnO calculada com o método tight-binding. As linhas
tracejadas mostram resultados obtidos a partir do método do pseudo-potencial por
(CHELIKOWSKY, 1977) a partir de (KOBAYASHI et al., 1983) (ADACHI, 2004).

2.2 TEORIA DA PRECIPITACAO

Esta secdo apresenta uma visdo geral sobre processos de nucleacio e crescimento de
cristais com base na teoria cldssica de formagdo de cristais em solucdo (CUSHING;
KOLESNICHENKO; O’CONNOR, 2004).

As reagdes quimicas utilizadas para induzir a precipitacio podem assumir intimeras
formas. Considerando o caso de uma reacdo de adi¢do simples para a formagdo de um

eletrolito, AxBy:

XA’ (aq) + B (aQ)T==A.B,(5) . (2.1)
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A relacdo de equilibrio entre o produto e seus reagentes € expressa como a constante
de produto de solubilidade (Kp), dada por:
K, =(a,) (az)”, (2.2)
onde a, e ag sdo as atividades do cation A e do 4nion B em solucdo aquosa. Os valores de K,
e, consequentemente, a solubilidade tendem a ser muito baixos para muitos hidroxidos,
carbonatos, oxalatos e calcogenetos em solucdes aquosas.
O pré-requisito para qualquer processo de precipitacdo € a supersaturacao (S), definida

pela equacao:

§=uds _ C (2.3)
Ksp Ceq

onde C e C. sdo, respectivamente, as concentracdes do soluto na supersaturagdo € no
equilibrio. O soluto, denominado mondmero, € gerado pelos precursores da reagcdo e
corresponde a menor unidade crescida do cristal.

A Figura 2.4 representa o diagrama de LaMer, que descreve a cinética de nucleacdo e
crescimento de cristais em solugdo com base na formacao de sois (particulas sélidas muito
pequenas presentes na solugdo) de enxofre a partir da decomposi¢ado de tiosulfato de sédio em

acido cloridrico (LAMER; DINEGAR, 1950).

nu
Cmax limite critico de solubilidade
Ccn’t
") nu
o Cmin
o BN S——
o
'}
(O
K
O CS
lm ———————————— - — - - - - - -
S . B
S . III solubilidade
- i
v . &®"* ’ »
| o ae | O
= %" o B d % .
o) t .
O IO AGHD auto- i crescimento
de atomos (nucleagao

Tempo —p

Figura 2.4: Modelo de LaMer que descreve a nucleac@o e crescimento de nanocristais como
func¢do do tempo de reacdo e concentracdo de d&tomos precursores (SUN, 2013).
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O diagrama de LaMer € dividido em trés fases. Na fase I a concentracdo de
mondmeros aumenta constantemente, porém ndo ha formacdo de cristais. Quando uma
concentracao critica C € alcancada, na fase II, ocorre a supersaturacdo e, consequentemente,
uma explosdo de nicleos, diminuindo a concentraciao da solu¢do. H4 um limite natural para a
supersaturacdo, em que a concentragdo de mondmeros atinge seu valor maximo, e a posterior
adicao de mondmeros sé conduz a um aumento na taxa de nucleagdo. Quando a concentragdo
de mondmeros, constantemente consumida pela nucleagio, diminui abaixo de Cpj, ndo ocorre
mais a formacdo de nucleos e os cristais comecam a se formar na fase III. A taxa de
crescimento chega a zero quando nao ha mais precursores na solugao.

Os processos de nucleacdo e de crescimento regulam o tamanho das particulas e a
morfologia dos produtos de reacdes de precipitacio. Quando inicia-se a precipitacao,
numerosos pequenos cristalitos formam-se inicialmente (nucleacdo), mas tendem a agregar
(crescimento) rapidamente para formar particulas maiores e termodinamicamente mais

estaveis.

2.2.1 NUCLEACAO

Nucleagdo € o processo de formag¢do de uma nova fase dentro de outra, ja existente.
Ao atingir um tamanho critico, as aglomeracdes atuam como ponto de partida para o
desenvolvimento de uma nova fase cristalina, formando um nucleo.
A nucleacdo inicia-se numa solu¢do supersaturada, em que existe um raio critico de
. . * .~ , e ~ s
equilibrio (R ), que depende das condi¢des de sintese. Apds a nucleagdo as particulas com
R > R* vao continuar crescendo, enquanto que aquelas com R < R* irdo dissolver. A energia
de ativacdo da formacao de cristais é dada por:
4o, R° 1670V
»_4mog R _ 1670,V
3 3k*T*In* S

onde og; € a tensao superficial na interface sélido-liquido,v € o volume atomico de soluto, k é

AG

(2.4)

a constante de Boltzmann e T € a temperatura.
Dessa forma, para as condicdes estaciondrias, a velocidade de nucleacio homogénea,

Ry, € dada por:

dN 1 —(AG")
R, =| — |—=Aexp| — |, 2.5
W (dth P r 2.5)

onde N € o nimero de nicleos formados por unidade de tempo por unidade de volume (V) e

A é um fator pré-exponencial que varia entre 10 s'm>e 10°° s'm™.
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Combinando as equacdes (2.4) e (2.5), temos:

(2.6)

—16707,v*
3T IS |

R, = Aexp(
Portanto, Ry € uma fungdo exponencial de S. Dessa forma, Ry continua a ser

insignificante até certa supersaturacéo critica (S') ser alcangada.

2.2.2 CRESCIMENTO

O crescimento de nanoparticulas pode ser limitado tanto pela difusao de &tomos como
pela reacdo quimica. A evidéncia experimental sugere que a maioria das reagdes de
precipitacdo sdo limitadas pela difusdo. Dessa forma, o gradiente de concentragdo e a
temperatura tornam-se fatores predominantes na determinacdo da taxa de crescimento,
conforme o material € incorporado na superficie das particulas através de transferéncia de
massa a longa distdncia. A taxa de crescimento para um cristalito esférico em relacdo ao
tempo € dada pela equagio:

dr 1 1
—=DQ|—=+—|(C,-C), 2.7
dt (§+}”j( b 1) ( )

onde r € o raio do cristal, D € a difusividade, Q € o volume molar e 6 € a espessura da camada
sobre a qual had diferenca de concentracdo de soluto na solu¢dao (Cp) e na vizinhanca da
superficie do cristal (C;).

A relacdo entre a concentracdo de soluto e o tamanho do cristal é estabelecida pela
equacgao de Gibbs-Thomson:

C,(rn=C, [Mj , (2.8)
R.Tr

onde y € a tensao interfacial, Rg é a constante universal dos gases, T é a temperatura, e C, €
uma constante. Por fim, a relac@o entre a taxa de crescimento (G) e a razao de sobressatura¢io
(S) pode ser expressa como uma equacao de lei de poténcia:

G=%=k05g, (2.9)

onde kg € a constante da taxa decrescimento e g determina o crescimento. Além disso, a
relacdo dada pela equagdo (2.9) estabelece que a solubilidade de particulas aumenta com a
diminui¢do do tamanho da particula.

As equagdes apresentadas fornecem vdérias informagdes udteis sobre a precipitacdo de

nanoparticulas. Para produzir nanoparticulas, o processo de nucleacao deve ser relativamente
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rapido, enquanto o processo de crescimento continua a ser relativamente lento. A formagao de
particulas com uma pequena distribuicao de tamanhos exige ainda que os nuicleos de todas as

espécies sejam formados simultaneamente e sem nucleagao posterior de particulas menores.

2.3 MATERIAIS SEMICONDUTORES
2.3.1 CONCEITOS BASICOS

Um material semicondutor pode ser definido como um sélido que apresenta energia de
gap finita, geralmente abaixo de 4 eV, que resulta em moderadas densidades de carga e
condutividade, quando a temperatura ambiente (GRAHN, 1999). Ao estudar as propriedades
fisicas de cristais semicondutores, necessita-se de um breve conhecimento a respeito de
alguns conceitos usuais a sua descricdo, como éxciton, raio de Bohr e massa efetiva.

Quando um material semicondutor absorve radiacao eletromagnética, um elétron pode
ser promovido da banda de valéncia para a banda de condug¢do, deixando um buraco na banda
de valéncia, como mostrado na Figura 2.5. O elétron pode permanecer ligado ao buraco pela
acdo de uma interagdo eletrostdtica atrativa, da mesma forma que um elétron permanece
ligado a um préton. Esse par elétron-buraco denomina-se éxciton, que pode modificar os
espectros de absorc@o Optica, a baixas temperaturas, criando niveis energéticos no interior do

gap do material, onde se esperaria ndo haver absor¢ao (KITTEL, 2006).

Banda de Banda de —
Condugao Conducao
Energia de gap, Eg Energia de gap, Eq «“/ ho
\
Bandade [QOOQ0O0Q000 Bandade [OQOQC.L 0000
Valéncia Valéncia
(A) (B)

Figura 2.5: Representacdo da formagao de um éxciton: (A) estado fundamental e (B) estado
excitado.

Pode-se adotar o modelo de Bohr para o éxciton, onde o elétron se move em torno do
buraco enquanto os dois transladam na estrutura cristalina do material semicondutor. A
distincia média entre o elétron e o buraco, enquanto se movem na rede cristalina, €

denominada raio de Bohr do éxciton (ag), dado por (BANYAI; KOCH, 1993):
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ag 2 = 5 > (2.10)

meye

me mh

_Azmeen’ | 1 RN 4re, e’ 1
- me’
onde € € a permissividade relativa do meio que se encontra o elétron e o buraco, g é a
permissividade do véacuo, me* e mb* sdo as massas efetivas do elétron e do buraco, relativas a
massa do elétron livre (my), € u* ¢ a massa reduzida.

Um elétron se movendo entre os ions positivos da rede cristalina estard sob a
influéncia de um potencial cristalino. Esse potencial se refere, basicamente, a interagao
coulombiana entre o elétron e os ions positivos da rede. Se houvesse apenas um fon, a
interacdo seria dada pela lei de Coulomb. Porém, tem-se um arranjo periddico de fons, cuja
periodicidade € refletida no potencial cristalino. Assim, o potencial torna-se uma funcio
periddica da posi¢ao dos fons (OLIVEIRA, 2010).

A periodicidade do potencial € uma propriedade muito importante ao se estudar os
sOlidos cristalinos. Assim, ndo hd necessidade de se conhecer a dependéncia do potencial
cristalino com a posic¢ao do elétron na rede, mas apenas que essa relacdo seja periddica. Se o
elétron fosse livre, seu espectro de energia seria continuo e ele poderia possuir qualquer valor
de energia. Ao considerar o potencial cristalino, como efeito da sua periodicidade, o espectro
de energias permitidas para o elétron é desdobrado em regides permitidas e proibidas
(KITTEL, 2006).

Ao descrever o movimento de um elétron em uma banda, utiliza-se a descri¢do de um
elétron livre, substituindo a sua massa m por uma quantidade chamada de massa efetiva m'.
Assim, a energia ¢ dada pela equacdo (GAPONENKO, 1998):

n’k’
Com'

Dessa forma, a massa efetiva refletird as propriedades do cristal, ou seja, nela estdo

E

(2.11)

embutidas as interacdes do portador de carga com o meio no qual se move. A massa efetiva é
uma caracteristica de cada banda de energia e estd associada a curvatura da banda e pode ser

definida por (KITTEL, 2006):

h2
mE=—— 2.12)

By,

2

8k %:ku

onde ko corresponde a um méximo ou a um minimo de uma banda. As massas efetivas do
L, * * - , L. ~ .

elétron (m. ) e do buraco (my, ) sdo usadas nos calculos tedricos. Na Tabela 2.1 sdo listadas

algumas propriedades para o ZnO.
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Tabela 2.1: Alguns parAmetros para o ZnO: massa efetiva de elétrons (m. ), massa efetiva de
buracos (my ), ambas dadas em unidades da massa do elétron livre (mg), permissividade
relativa (g), energia de ligacdo do éxciton (Ecx.) € raio de Bohr do éxciton (ag) (PEARTON et
al., 2005).

E3 E3

me myp € Eexc(mev) as (Ill’Il)
0,24 0,59 8,656 60 2,7

2.3.2 CONFINAMENTO QUANTICO

Em semicondutores, o comprimento de onda de de Broglie do elétron e do buraco (A e
Ab), assim como o raio de Bohr do éxciton (ag), podem ser consideravelmente maiores do que
seu parametro de rede (Ic). Portanto, € possivel desenvolver estruturas que possuem uma,
duas ou trés dimensdes compardveis, ou at€é mesmo menores, a A, A, € ag, mas ainda maiores
que Ic. Essas estruturas apresentam confinamento quantico (GAPONENKO, 1998), que pode
alterar significativamente as propriedades Opticas dos materiais, modificando a estrutura
eletrOnica de estados “quase continuos”, presentes em semicondutores com propriedades de
BULK, para estados discretos, assemelhando-se aos de &tomos e moléculas (EFROS; EFROS,
1982). Por terem o movimento limitado a uma regido reduzida, os portadores sofrem um
aumento da energia cinética, fazendo com que os estados permitidos de energia sofram
deslocamentos entre si, deslocando o gap de absorc¢ao para maiores energias (PRIERO, 1998).
Um NC semicondutor esférico de raio R possui confinamento quantico se a relagdo

dada pela equacao:
I. <R=ay (2.13)
for satisfeita, onde Ic € o parametro de rede do semicondutor. A principal consequéncia da
relacdo dada pela equacdo (2.13) é que os estados desse sistema podem ser descritos como

estados de Bloch, onde as fun¢des de onda de uma particula sdo dadas por:

v ()= (F)u(r), (2.14)
onde ¢ (7) € a fungdo envelope e u(7) ¢é a funcdo de Bloch que descreve a periodicidade da
rede, isto é u (F+n)=u(r).

Portanto, a dimensao de alguns parametros de rede € suficiente para que sua estrutura
seja considerada cristalina e semelhante aquela de um semicondutor com propriedades de
BULK. Mesmo que os estados eletronicos sejam perturbados pelo confinamento quantico, a

extensdo do NC € suficiente para que os nucleos atdmicos se mantenham essencialmente nas

mesmas posi¢des da rede cristalina que um semicondutor com propriedades de BULK
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(EFROS; EFROS, 1982). Dessa maneira, a aproximacao da massa efetiva se torna valida,
simplificando o problema. Assim, para encontrar as autofuncdes e os respectivos autovalores,

deve-se resolver o Hamiltoniano que governa a funcao envelope, dada pela equacao:

n n e
H=-"v: v v()ev(n)-
2m,* 2m, * €|re—rb

, (2.15)

onde os dois primeiros termos representam a energia cinética do elétron (e) e do buraco (b), os
dois termos seguintes representam o potencial (V) experimentado pelo elétron e pelo buraco e
o ultimo termo representa a interacdo coulombiana entre o elétron e o buraco, sendo € a
permissividade relativa do semicondutor.

Trés regimes de confinamento quantico sdo definidos a depender da relacdo entre o

raio do NC (R) e o raio de Bohr do éxciton (ag), como mostrado na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Relacdo entre a dimensao do nanocristal e o raio de Bohr do éxciton para os trés
regimes de confinamento quantico (EFROS; EFROS, 1982; GAPONENKO, 1998).

. . Portadores com movimento
Regime de confinamento .
confinado
R K apg Forte Elétrons e Buracos
R = ap Intermediério Elétrons
R > ap Fraco Excitons

O confinamento quéantico em NCs é fortemente dependente do tamanho e das
caracteristicas de cada material, conforme apresentado na Tabela 2.2. Como consequéncia do
aumento da dimensionalidade, o gap de energia dos NCs diminui. Esse comportamento pode
ser observado tanto a partir de espectros de absorcao quanto a partir de espectros de emissao,
pelo deslocamento de suas correspondentes bandas para menores energias. Contudo, a partir
de determinado raio, muito maior que o raio de Bohr do éxciton (ag), o confinamento quantico
torna-se cada vez mais fraco e, assim, o NC comeca a exibir propriedades de BULK (sem
confinamento quantico).

A variacdo do gap de energia (AE), em fun¢do do tamanho do NC, depende de ag de
cada material. Essa varia¢do para um NC, em um regime de confinamento forte, ¢ dada por:

her?

AE =7,
2u°R

(2.16)

onde R € o raio do NC e p* € a massa efetiva reduzida, dada pela relagdo:
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1* -1, (2.17)

woom o m

onde mg e my, sdo, respectivamente, as massas efetivas do elétron e do buraco. Como ag é
inversamente proporcional as massas efetivas dos portadores (elétrons e buracos), de acordo
com a equagdo (2.10), entdo serd diretamente proporcional a AE. Portanto, quanto maior ag,
maior serd AE em funcdo de R. A Figura 2.6 mostra essa variacao do gap de energia de uma

grande variedade de semicondutores para a regido ultravioleta ao infravermelho.
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Figura 2.6: Regido de controle do gap de energia de varios semicondutores em funcido do
tamanho do nanocristal. Em @ o gap do “BULK”, em A o gap de nanocristais com raio de 10
nm ¢ em ¥ o gap de nanocristais com raio de 3 nm. As setas tracejadas horizontais
compreendem a regido de comunicagdo optica (HARRISON et al., 2000).

Para os semicondutores ZnS (ag = 1,7 nm e E; = 3,68 V) ¢ ZnSe (ag = 2,8 nm e
Eg = 2,7 eV), AE € relativamente pequena quando comparada a de outros semicondutores,
como o InSb (ag = 67,5 nm e E; = 0,18 eV) (GRAHN, 1999). Para o semicondutor ZnO, o
comportamento dessa variagdo de energia em fun¢do do tamanho do NC € semelhante ao dos
semicondutores ZnS e ZnSe, uma vez que apresenta ag relativamente pequeno e E,
relativamente grande. A Figura 2.7 mostra o comportamento da variacdo do gap de energia

em funcdo do didmetro de NCs de ZnO, em um regime de confinamento forte. Observa-se que
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a variacdo do gap de energia € muito pequena para NCs de ZnO, com diametros acima de 10
nm. Nesse contexto, espera-se que a partir desse didmetro, o deslocamento das bandas de

absor¢do e emissao excitonica de NCs de ZnO seja relativamente pequeno.

0,16 ——————T——1——

ZnO

0,12

0,10

0,08 -

AE (eV)

0,06 -

0,04

0,02

0,00 e T

Diametro (nm)

Figura 2.7: Variagao do gap de energia em funcdo do didmetro de nanocristais de 6xido de
zinco, em um regime de confinamento forte, calculado a partir da equagdo (2.16),
considerando os dados da Tabela 2.1. A linha tracejada indica AE = 0, ou seja, quando os
nanocristais ndo apresentam mais confinamento quantico.

A Figura 2.8 mostra uma representacdo simplificada das modifica¢des introduzidas
nos diagramas de niveis de energia devido ao efeito do tamanho. Quanto menor o tamanho do

NC, maior serd o afastamento entre os niveis de energia, tornando-os discretos.

FORTE
——— INTERMEDIARIO
FRACO
_ e BULK
7y — \/
£y, —A—
v /‘EE\
R R;

Figura 2.8: Representacdo do diagrama de energia para os diferentes regimes de confinamento
quantico devido ao efeito do tamanho, onde R1 < R2 < R3 < R4 (NETO, 1992).
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Verifica-se a presenga dos niveis de éxciton logo abaixo da banda de condugdo para o
regime de confinamento fraco. O aparecimento desses niveis é causado pela absor¢cdo de um
féton com a criacdo de um éxciton (KITTEL, 2006). Esses niveis ndo ocorrem para os
regimes de confinamento forte e intermedidrio, devido a alta energia cinética dos portadores,
impedindo que fiquem em um estado ligado.

No caso de restricdo de tamanho em uma direcao, temos uma estrutura bidimensional,
chamadas de pocos quanticos. No caso de confinamento em duas dimensdes, a estrutura
unidimensional € chamada de fio quantico. Se o movimento dos elétrons, buracos e excitons é
restrito nas trés dire¢des, temos sistemas com dimensdes quase nulas, que sdo chamamos de

pontos quanticos (GAPONENKO, 1998).
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CAPITULO 3

3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo, sdo descritos os procedimentos experimentais quanto a sintese,

processamento e caracterizagdes de nanopds de ZnO.

3.1 METODOLOGIA DE SINTESE E PROCESSAMENTO

Nanopés de ZnO foram sintetizados pelo método de precipitagdo quimica via solu¢do
aquosa, adotando trés temperaturas de sintese (0°C, 25°C e 100°C), e submetidos a

tratamentos térmicos de 250°C, 500°C e 750°C, por duas horas.

3.1.1 REAGENTES

Todos os reagentes quimicos empregados foram utilizados sem purificagdo adicional.
Nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NOs3),'6H,0, 99%) e hidréxido de sédio (NaOH, 99%)

foram adquiridos de Sigma-Aldrich e preparados em dgua ultrapura.

3.1.2 SINTESE E PROCESSAMENTO

A Figura 3.1 mostra o aparato experimental utilizado na sintese de nanopéds de ZnO a
partir de duas solugdes aquosas (Zn(NOs),6H,O (2 M) e NaOH (4 M)), utilizando
basicamente um rotor para agitar a solu¢cdo, um banho de glicerina (ou gelo) para estabilizar a
temperatura da solu¢do de Zn(NO3),'6H,0O e uma bureta para adicionar a solucdo de NaOH,
gota a gota. Isso, com o intuito de manter a temperatura constante durante a sintese dos

nanopds de ZnO e favorecer a uniformidade de tamanho dos NCs.
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Figura 3.1: Aparato experimental utilizado na sintese de nanopds de ZnO.

O processo de sintese dos NCs de ZnO € esquematizado na Figura 3.2. Neste trabalho,
preparou-se uma solucdo aquosa de 500 mL de Zn(NO3),-6H,0 (2 M), sob trés temperaturas
de sintese (0°C, 25°C e 100°C), na etapa (a). Quando a temperatura da solucao se estabilizou,
adicionou-se 500 mL de solucdo aquosa de NaOH (4 M) gota a gota, sob agitacdo, até
alcancar o pH 13, na etapa (b), produzindo uma solucdo que contem hidréxido de zinco

(Zn(OH),), nitrato de sédio (NaNOs3) e dgua (H,0), de acordo com a rea¢do quimica:
Zn(NO,), -6H,0+2NaOH — Zn(OH), +2NaNO, +6H,0 . (3.1)
A medida que NaOH ¢ adicionado, Zn(OH), se decompde em fons de zinco (Zn2+) e de
hidréxido (OH'), favorecendo a formac¢do de fons zincato (Zn(OH),™?) e de hidrogénio (H"),
de acordo com a rea¢@o quimica:
Zn(OH), +2H,0 — Zn** +20H ™ +2H,0 — Zn(OH); +2H". (3.2)
Quando a solugdo alcanca o grau de supersaturacao, sao formados nucleos de ZnO a partir de

Zn(OH),~, de acordo com a reacdo quimica:
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Zn(OH),” - ZnO+H,0+20H", (3.3)
obtendo-se uma solucdo final, composta por ZnO, NaNO; e H,0, de acordo com a reagdo
quimica:

Zn(NO,), -6H,0+2NaOH — ZnO+2NaNO, +7H,0O . (3.4)
Essa solucio foi agitada por 5 min, na etapa (c), mantida em repouso por 24 horas e purificada
vérias vezes, visando retirar NaNOj; da soluc@o. Os nanopds de ZnO foram centrifugados e,
posteriormente, submetidos aos seguintes tratamentos térmicos: 250°C, 500°C e 750°C, por
duas horas em atmosfera ambiente (no ar). Obteve-se rendimento de material produzido em

torno de 70%, em relagdo a quantidade esperada, de acordo com a reagdo quimica (equacio

(3.4)).

(@) )

Processamento

Figura 3.2: Esquema representativo do processo de sintese.
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3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A maioria dos equipamentos utilizados para caracterizar o material sintetizado
encontra-se no LNMIS, que consta de varios laboratérios de apoio cientifico-académico, tais
como: Espectroscopia Optica; Andlise Térmica Diferencial; Fornos de Altas Temperaturas;
Crescimento de Cristais, Compésitos e Coléides; Quimica e Computacao.

O LNMIS conta com o apoio dos Laboratérios Multiusudrio do Instituto de Fisica, do
Instituto de Quimica e da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Uberlandia, além de contar com centros de pesquisa em diversas universidades brasileiras,
com os quais mantém colaboragdes cientificas.

Foram realizadas medidas de andlise térmica diferencial (DTA), difracao de raios-X
(DRX), espectroscopia Raman (Raman), espectroscopia de fluorescéncia (FL), espectroscopia

de absorcdo 6ptica (AO) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

3.2.1 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

A andlise térmica diferencial é uma técnica que integra o estudo de diversos eventos
termodindmicos que ocorrem com os materiais em func¢do da temperatura, como, por
exemplo, decomposi¢do, cristalizagdo, fusdo e sublimagdo. De maneira geral, esse
experimento consiste em observar efeitos sobre as propriedades da amostra a medida que se
varia a temperatura. Nesse experimento, a amostra ¢ uma referéncia inerte sdo submetidas a
regimes de temperaturas idénticas, a uma taxa controlada.

As temperaturas da amostra (T,) e da referéncia (Tr) s@o detectadas a partir do
potencial termoelétrico. Assim, quando ocorre um evento termodinamico, a temperatura da
amostra sofre uma variacdo diferente da programada, enquanto que a temperatura da
referéncia permanece seguindo a mesma taxa de aquecimento. Como resultado, ocorre uma
variacdo AT = T, — Ty registrada pelo calorimetro, como um pico ou um vale sobre a linha
de base. Ao completar o evento termodindmico, ocorre um fluxo de calor e o estado de
equilibrio é reassumido e, dessa forma, AT retorna a um valor constante. O valor de AT ¢é
proporcional a diferenca de capacidade calorifica entre a amostra e a referéncia.

Toda transformacao fisica se baseia na liberacdo ou absorcdo de calor, causando uma
mudanga no comportamento da temperatura da amostra. Assim, com essa técnica € possivel

determinar tais mudancas, registrando todas as variagdes de entalpia causadas por qualquer



34

alteracdo nas propriedades do material, como processos endotérmicos € exotérmicos
(JURALITIS et al., 1989).

A Figura 3.3 (a) apresenta o equipamento DTA—50 Shimadzu utilizado para realizar as
andlises térmicas, a Figura 3.3 (b) apresenta um esquema ilustrativo da parte interna do forno
desse analisador, onde a amostra e a referéncia sdo submetidas a um regime de temperaturas
idéntico e a Figura 3.3 (c) apresenta um termograma de DTA de uma amostra de nanopé6 de

ZnO sintetizada neste trabalho, mostrando exemplos de fendmenos endo/exotérmicos.

T.S. 0“%3 (S/T) C)

fenémeno
exotérmico

s
amostra [ "L S

referéncia
A
forno -
%o |
termopar |

b) |

;

fendmeno
endotérmico

Endo./ Exo.

T T T T
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

AT

Figura 3.3: (a) Equipamento utilizado para andlise térmica diferencial (DTA-50 Shimadzu).
(b) Esquema ilustrativo da parte interna do forno do analisador (“http://www.hitachi-hitec-
science.com,” 2015). (c) Exemplo representando fendmenos endo/exotérmicos para NCs de
ZnO sintetizados neste trabalho, com temperatura de sintese em 0°C, sem tratamento térmico
adicional.

Os termogramas de DTA foram obtidos em um analisador DTA-50 Shimadzu, com
taxa de aquecimento de 20°C/min, em cadinhos de platina, sob atmosfera de nitrogénio com

fluxo de 50 mL/min. Em cada medida foi utilizado cerca de 50 mg de amostra.

3.2.2 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X € fundamentada nos fendomenos de difracdo e
interferéncia de ondas eletromagnéticas. A difracdo ocorre com ondas quando elas encontram
um obstéculo ou abertura de dimensdes na ordem de grandeza do seu comprimento de onda.
A interferéncia entre duas ondas difratadas pode ser construtiva ou destrutiva a depender da

diferenca de comprimentos de onda entre elas (HALLIDAY; RESNICK; WALKER, 2003).
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Max Von Laue realizou experimentos de difracdo de Raios-X, utilizando uma
estrutura cristalina como rede de difracdo tridimensional. Os espectros eram registrados em
peliculas fotograficas, formando padrdes compostos por manchas elipticas regularmente
dispostas. Willian L. Bragg concluiu que os padrdes poderiam ser interpretados como
resultado de reflexdes de raios-X nos diferentes planos atomicos do cristal (BORGES, 1980).

Para que ocorram maximos de difracdo a partir de reflexdes de raios-X pelos planos
atomicos € necessario que algumas condi¢des sejam satisfeitas. Considere a Figura 3.4, que
mostra uma dada familia de planos, (hkl), caracterizada por uma distancia interplanar (dp;)

com uma orientacdo, relativa ao feixe de raios-X, expressa pelo angulo 6.

iaca Radiacéo
Rad
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Figura 3.4: Representacdo da difracdo de raios-X por dois planos paralelos de atomos
separados por uma distancia dy (BORGES, 1980).

Parte da radiacdo incidente € refletida no primeiro plano e outra parte serd refletida
nos planos mais internos. Para que ocorra interferéncia construtiva entre as radiacoes
refletidas por diferentes planos € necessario que a diferenca dos percursos do raio incidente e
do raio refletido seja um multiplo inteiro do comprimento de onda (A) da radiacdo incidente.

Portanto, pode-se escrever:
2d,,,sen@=nAl . (3.5)

A equacdo (3.5) € a expressdao formal da lei de Bragg. Um angulo 0 que satisfaz essa
condi¢do € chamado de angulo de Bragg. O numero inteiro (n) representa a ordem de
difracdo, que significa a diferenca de percurso medida em comprimentos de onda. Na
caracterizacdo de substancias cristalinas inorganicas, a radia¢do mais utilizada € a linha CuKa
(A=1,54 A) (BORGES, 1980).

A difracdo de raios-X monocromdticos por um cristal é descontinua, ou seja, ocorre

para valores de 0 especificos, dependendo da distancia interplanar e do comprimento de onda
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da radiacdo utilizada. Portanto, é de se esperar que um difratograma tivesse o cardter da
Figura 3.5 (a). Porém, observa-se, experimentalmente, que para valores ligeiramente

diferentes dos angulos de Bragg ainda ocorre difracdo, como ilustrado na Figura 3.5 (b).
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Figura 3.5: Esquema ilustrativo de picos de difracdo de raios-X por um cristal (a) ideal e (b)
real (BORGES, 1980).

A largura a meia altura da curva mostrada na Figura 3.5 (b) pode ser determinada pela
equagao:

kA
f=—"7 (3.6)
Tcosd,

onde k € um fator de forma, A é o comprimento de onda da radiacdo refletida pelos planos
cristalinos, T € o tamanho do cristal e Og € o angulo que satisfaz a condi¢do de Bragg. A
equacao (3.6) é conhecida por férmula de Scherrer (CULLITY, 1956).

A técnica consiste em incidir um feixe de raios-X sobre uma amostra, mono ou
policristalina, de forma que seja satisfeita a condi¢do de Bragg, registrando todas as difracdes
estruturalmente possiveis, desde que suficientemente intensas (BORGES, 1980). Pela anélise
de difratogramas é possivel determinar diversas caracteristicas dos NCs que formam as
amostras, tais como estrutura cristalina, parametros de rede, tamanho médio dos cristalitos e
grau de cristalinidade (BORGES, 1980).

A identifica¢do da estrutura cristalina é realizada pela comparacdo dos difratogramas
obtidos com os dados da ficha padrio JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction
Studies). Dessa forma, é possivel verificar se outros compostos sdo formados durante a
sintese.

Os parametros de rede podem ser calculados com a utilizacdo do método Cohen, que
consiste em resolver um conjunto de equacdes que relacionam dados experimentais com
parametros esperados teoricamente através de uma funcdo de extrapolacdo, determinada a

partir do método dos minimos quadrados para experimentos realizados em cameras de
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difracdo, pelo método de Debye-Scherrer (CULLITY, 1956). Como se trata de um conjunto
de muitas equacdes que dependem de vérios parametros, os parametros de rede foram
determinados com a utilizacdo do programa UnitCell (HOLLAND; REDFERN, 1997).

O tamanho médio dos cristalitos € determinado a partir dos difratogramas de DRX
utilizando a férmula de Scherrer, dada pela equacao (3.6). Para determinar os parametros da
dessa equacdo, a partir do difratograma, € necessdrio ajustar o pico principal por uma
gaussiana, onde a largura a meia altura € corrigida a partir do difratograma da amostra padrao
de silicio. Neste trabalho, considerou-se que os cristalitos sao esféricos (k = 0,9).

Para determinar o grau de cristalinidade da amostra é necessario delimitar a regido do
difratograma que corresponde a fracdo amorfa, determinar as dreas correspondentes as fracoes
cristalina e amorfa, por integracdo, e substituir esses valores na equacdo a seguir
(DENARDIN, 2004; HAYAKAWA, 1997; ROCHA; DEMIATE; FRANCO, 2008):

Ac

GC(%) = 1100, 3.7
(%) =——2 3.7

C a
onde A. corresponde a drea da fracdo cristalina e A, a drea da fracdo amorfa. A Figura 3-6

mostra a delimitagdo dessas dreas em um difratograma.

fase cristalina —m— Cristalino
e Reflexées de Bragg - Cr--- Amorfo

Separagédo das fases
cristalina e amorfa

Intensidade DRX

halo amorfo

20 (graums)

Figura 3-6: Difratograma tipico do poli (tereftalato de etileno), indicando a &rea
correspondente a fracdo amorfa (4rea abaixo da linha vermelha) e a area correspondente a
fracdo cristalina (acima da linha vermelha) (DENARDIN, 2004).

As medidas de DRX foram realizadas em um Difratometro XRD-6000 Shimadzu,
localizado no Laboratério Multiusuario do Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Uberlandia. Utilizou-se radiacdo monocromatica Cu-Kg; (A=1,54056 A), no modo continuo,

com incremento de 0,02° no intervalo de 5° a 90°.
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3.2.3 ESPALHAMENTO RAMAN

O espalhamento Raman consiste no espalhamento inelastico de radiagdo que incide na
amostra, interagindo com seus modos normais de vibragdo. Esse processo € chamado de
interacdo féton-fonon. Sabe-se que quando um féton € espalhado com energia maior ou
menor que a do féton incidente, a diferenca de energia entre os fotons espalhados e os fétons
incidentes fornece a energia dos modos normais de vibragdo do material.

O espalhamento Raman possui duas componentes: Stokes e Anti-Stokes. No primeiro
caso, o foton espalhado possui frequéncia menor do que a frequéncia do féton incidente,
ocorrendo emissdao de fonons Opticos no sistema. No segundo, a frequéncia do féton
espalhado € maior que a frequéncia do féton incidente, ocorrendo absor¢ao de fonons no
sistema. Quando ocorre a emissdo ou absor¢cdo de apenas um fonon tem-se o espalhamento
Raman de primeira ordem. No entanto, € possivel ocorrer a emissdo ou absorcdo de dois
fonons, sendo chamado de espalhamento de segunda ordem. A Figura 3.7 representa o
mecanismo das componentes Stokes e Anti-Stokes para espalhamentos Raman de primeira

ordem.

ho’ hw’

ho

ho
hO hQ

Stokes Anti-Stokes

Figura 3.7: Espalhamento Raman de um féton com emissdo ou absor¢do de um fonon
(KITTEL, 2006).

No espalhamento Stokes a interagdo do f6ton incidente, que possui energia @, com o
sistema resulta na emisdo de um fonon Gptico com energia /€2, assim o féton espalhado
possui energia fiw'=h(w—C). Enquanto que no Anti-Stokes ocorre absor¢ao de um fonon
optico do sistema, onde a energia do féton espalhado é dada por Zw'=7%(w+ Q). Pode-se
observar claramente as duas componentes do espalhamento Raman no exemplo da Figura 3.8.

A intensidade da componente Stokes € cerca de duas ordens de grandeza maior que a
intensidade da componente Anti-Stokes. Segundo a lei de distribuicdo de energias de

Maxwell-Boltzman, isso se deve ao fato que 99% das moléculas se encontram no estado
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vibracional de menor energia e, portanto, a probabilidade de transferéncia de energia que
conduz ao espalhamento Raman Stokes é muito mais elevada que a do espalhamento Raman

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

Rayleigh
Intensidade !
i Raman
| Stokes
Raman i
Anti-Stokes |
T T T 1I 1 1 s
=600 =40 =200 ] 200 400 GO0

Deslocamento Raman (cm!)

Figura 3.8: Espectro Raman mostrando as contribuicdes Stokes, Rayleigh e Anti-Stokes. Foi
utilizado um laser verde (514,5 nm) como fonte de excitagcdo. O valor da intensidade é
proporcional ao nimero de fétons detectados de determinada frequéncia. O deslocamento
Raman € a diferenca de nimero de onda entre a luz espalhada inelasticamente e a radiacdo
monocromdtica incidente. Como indicado, o espalhamento Rayleigh (com cerca 99,9% da
intensidade) € o processo dominante (SCHUMM, 2008).

Espectros Raman sdo sensiveis a qualidade cristalina, defeitos estruturais e desordem
em nanocristais de ZnO. Tais caracteristicas dependem dos parametros de sintese (WAHAB
et al., 2007). Portanto, essa técnica pode ser utilizada para identificar estrutura cristalina de
determinada amostra pela observacdo dos modos vibracionais caracteristicos (COTTON,
1989), para avaliar o grau de desordem (LIMA et al., 2008) e identificar a existéncia de
defeitos (SCEPANOVIC et al., 2006) na estrutura cristalina dos NCs.

As medidas de Raman foram realizadas em um Espectrometro da Ocean Optics com
linha de excitacio em A =785nm e resolucio de 1 cm™, localizadono LNMIS e
disponibilizado pelo Prof. Dr. Luiz Ricardo Goulart, coordenador do Laboratério de
Biotecnologia do Instituto de Genética e Bioquimica da Universidade Federal de Uberlandia e

da rede NANOBIOTEC.
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3.24 FOTOLUMINESCENCIA (PL)

O fendmeno de fotoluminescéncia (PL) consiste na criagdo do par elétron-buraco
(éxciton) pela absor¢cdo de radiacdo em um cristal. A energia dos fétons absorvidos deve ser
maior que o gap de energia do cristal, para que ocorra a excitagao dos elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducdo. Em seguida ocorre termalizacdo, que € a relaxacdo dos
elétrons para o fundo da banda de conduc¢do e do buraco para o topo da banda de valéncia,
através da emissdo de fonons (recombinacdo ndo-radiativa). Posteriormente, ocorre a
recombinacdo dos elétrons e buracos por emissdao espontanea de fétons (recombinagdo
radiativa). Os fétons emitidos sdo detectados para realizar andlise espectral. A Figura 3.9

ilustra o fendmeno descrito.

E |

&

hew

i

Figura 3.9: Representacdo dos processos de excitacdo e relaxacdo dos portadores na
fotoluminescéncia de semicondutores (ROGACH, 2008).

A recombinacdo radiativa pode ocorrer diretamente entre portadores (elétrons e
buracos) ocupando o minimo de energia das respectivas bandas ou em niveis energéticos no
interior do gap do material, devido a impurezas e/ou defeitos. Tais niveis podem se doadores
(Eq), ionizados positivamente, ou aceitadores (E,), ionizados negativamente (YU;

CARDONA, 2010). A Figura 3.10 ilustra as novas vias de recombinacdo radiativa.
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Figura 3.10: (a-d) Processos de recombinacdo radiativa de portadores. (a) Recombinagdo
banda a banda; (b) Recombinagdo através de um nivel doador; (c) Recombinagdo através de
um nivel aceitador; (d) Recombinagdo entre um nivel doador e um nivel aceitador (FILHO,
1993; TRIBOULET; SIFFERT, 2010).

A partir da andlise de espectros de fotoluminescéncia é possivel acompanhar a cinética
de crescimento de nanocristais, observando-se a evolucao da(s) banda(s) de emissao, quanto a
posicdo, forma e largura de banda. Além disso, € possivel verificar a existéncia de niveis
devido a defeitos nos nanocristais (FENG et al., 2010).

Os espectros de FL foram obtidos em um Espectrofluorimetro Cary Eclipse
(VARIAN) com linha de excitacio em A = 300 nm e resolu¢do de 1 nm, localizado no
LNMIS, disponibilizado pelo Prof. Dr. Luiz Ricardo Goulart, coordenador do Laboratério de
Biotecnologia do Instituto de Genética e Bioquimica da Universidade Federal de Uberlandia e
da rede NANOBIOTEC. Para realizar as medidas, os nanopds de ZnO foram dispersos, por

ultrassonificacdo, em dgua ultrapura, com concentragao de 0,5 mg/mL

3.2.5 ABSORCAO OPTICA (AO)

O experimento de AO consiste em incidir um feixe de radiagdo monocromdtica sobre
uma amostra, registrando o decréscimo de intensidade dos fétons refletidos, ou seja, a
absorbancia. Os espectros sdo obtidos pela utilizacdo de acessérios apropriados para cada
regido espectral de interesse, para que se possa investigar adequadamente cada amostra.

A partir da andlise de espectros de AO pode-se determinar o gap de energia dos NCs.
Dessa forma, pode-se verificar se o material apresenta propriedade de confinamento quantico,
evidenciado pelo aumento no valor do gap com a diminuicdo do tamanho do cristalito
(GOSWAMI; SHARMA, 2010; VISWANATHA; SANTRA; SARMA, 2009). Isso possibilita

acompanhar a cinética de crescimento desses NCs (BRUS, 1984).
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O valor do gap de energia dos nanocristais sintetizados é obtido utilizando-se o
método proposto por Tauc (TAUC; GRIGOROVICHI; VANCU, 1966), esquematizado na
Figura 3.11:

2

(chv)” (unidades arbitrarias)

e e B e p e e T T T T T T
300 325 350 375 400 425 450 3,0 3,1 32 33 3.4 35

Comprimento de Onda (nm) hv (eV)

Absorbancia (unidades arbitrarias)

Figura 3.11: Determina¢cdo do gap de energia a partir do método Tauc para NCs de ZnO
sintetizados neste trabalho, com temperatura de sintese em 0°C, sem tratamento térmico
adicional. (a) Espectro de absorcdo. (b) Grafico (ochv)2 x hv. A equacgdo de reta da linha
tracejada € dada pela relagdo de Tauc.

Esse método consiste em plotar o grafico (ochv)2 x hv (Figura 3.11 (b)), onde a é o
coeficiente de absorcdo e hv € a energia dos fétons absorvidos, a partir do espectro de
absor¢do (Figura 3.11 (a)), com a utiliza¢do das equagdes a seguir:

2,303
a= :
t

A (3.8)

. 1239.8
==

A equagdo (3.8) é uma consequéncia da Lei de Beer, onde A € a absorbanciae t é a

E=hv (3.9)

espessura da amostra. Na equacdo (3.9), h € a constante de Planck, v é a frequéncia da
radiagdo e A é o comprimento de onda da radiacdo.
A relacdo de Tauc € dada pela equagdo:

ahv =A(hv-E,)", (3.10)
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onde A € uma constante de proporcionalidade, E, € o gap de energia e n € um indice que
depende das caracteristicas do material. No caso do ZnO, que possui gap direto, n = 0,5
(RUSDI et al., 2011).

A determinagdo do gap consiste em ajustar uma reta na regido linear do gréfico (ahv)*
x hv (Figura 3.11 (b)) e extrapolar essa reta para que intercepte o eixo das abscissas, pois para
(ochv)2 = 0 € possivel isolar E,; na relagdo de Tauc (RUSDI et al., 2011).

As medidas de AO foram realizadas em um Espectrofotometro UV-VIS-NIR
Shimadzu UV-3600 equipado com esfera integradora ISR-3100, no modo reflectancia difusa,

operando de 190 nm a 1000 nm e resolugdo de 1 nm.

3.2.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A técnica de MEV consiste na utilizacdo de um feixe de elétrons para explorar a
superficie de uma amostra e transmitir o sinal do detector a uma tela catddica cuja varredura
estd sincronizada com a do feixe incidente. O sinal da imagem resulta da interacdo do feixe
incidente com a superficie da amostra.

Geralmente, os instrumentos possuem como fonte de elétrons um filamento de
tungsténio aquecido. O feixe € acelerado pela tensdo entre o filamento e o &nodo. Em seguida,
o feixe € focalizado sobre a amostra por um conjunto de Lentes. O feixe interagindo com a
amostra produz elétrons e fétons que podem ser detectados e convertidos em sinal de video
(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

O microscépio eletronico de varredura € utilizado em varias areas do conhecimento,
como eletronica, geologia, engenharia dos materiais etc. A partir da analise de imagens de
MEV € possivel obter informacdes sobre morfologia de uma amostra sélida. Uma
caracteristica muito importante desse equipamento € a aparéncia tridimensional das imagens
das amostras (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

As medidas de MEV foram realizadas em um Microscopio Eletronico de Varredura
Zeiss, modelo EVO MA 10, localizado no Laboratério Multiusudrio de Microscopia
Eletronica da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia pela

coordenadora Francielle Batista. As amostras foram recobertas com ouro.
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CAPITULO 4
4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 EFEITO DA TEMPERATURA DE SENTESE NAS PROPRIEDADES
FISICAS DOS NANOCRISTAIS DE OXIDO DE ZINCO

Nesta secdo, sao apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir das
caracterizacdes das amostras de nanopds de ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C, sem

qualquer tipo de tratamento térmico adicional.

4.1.1 PROPRIEDADES TERMICAS
4.1.1.1 Termogramas de andlise térmica diferencial (DTA)

A Figura 4.1 apresenta os termogramas de DTA dos nanopdés de ZnO, em que
observam-se trés eventos endotérmicos, em A (100°C), B(190°C) e D (780°C), e um
exotérmico, em C (640°C). O evento A € atribuido a remocao de 4dgua adsorvida fisicamente
(ZAK et al., 2011). O evento B estd relacionado a decomposicio de Zn(OH), em ZnO
(HASSAN et al., 2012), uma vez que tal composto apresenta temperatura de decomposicao
entre 125°C e 196°C (MA; ZACHARIAH, 2010). Observa-se para a amostra sintetizada a
0°C que a temperatura final de decomposi¢do do Zn(OH), estd em torno de 300°C, enquanto
que, para as sintetizadas a 25°C e 100°C estd em torno de 270°C. Isso da fortes indicios que a
amostra sintetizada a 0°C possui maior densidade de Zn(OH), do que as sintetizadas a 25°C e
100°C. Esse resultado ja € esperado, uma vez que o aumento da temperatura de sintese
favorece o incremento da solubilidade do Zn(OH),. Dessa forma, quanto menor a temperatura
de sintese maior deve ser a densidade de Zn(OH), na amostra. O evento C esta relacionado
com a mudanca de morfologia dos NCs de ZnO (RUSDI et al., 2011). Observa-se que os
termogramas das amostras apresentam curvas com formas diferentes, dando indicios que a
temperatura de sintese influencia na morfologia dos NCs. As amostras sintetizadas a 25°C e
100°C apresentam eventos térmicos semelhantes, como a extensdo do evento B e a
intensidade do evento C, em relagdo a altura final da curva. Isso da indicios que as amostras
sintetizadas a 25°C e 100°C possuem cristalinidades e morfologias semelhantes, diferentes da

amostra sintetizada a 0°C. O evento D esta relacionado a sublimagao de zinco, que ocasiona o
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surgimento de intersticiais e vacancias de zinco na estrutura dos NCs de ZnO (DJELLOUL,;

RABADANOYV, 2004; YANG, XIAOTIAN et al., 2003).

Endo./ Exo.

T T ' T T T T T
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 4.1: Termogramas de DTA dos nanopds de ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C,
com taxa de aquecimento de 20°C/min. Os indices indicam os processos termodindmicos que
ocorrem com as amostras.

4.1.2 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS
4.1.2.1 Difratogramas de difragdo de raios-X (DRX)

A Figura 4.2 apresenta os difratogramas de DRX a temperatura ambiente dos nanopds
de ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C e os cartdes padrdes de Na(NOs), Zn(OH), e ZnO

para comparacao.
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Figura 4.2: Difratogramas de DRX a temperatura ambiente dos nanopds de ZnO sintetizados a
0°C, 25°C e 100°C. Cartdes padroes de ZnO (JCPDS 36-1451), Na(NOs) (JCPDS 36-1474) e
Zn(OH), (JCPDS 38-0385).

Observa-se que todos os picos de difracdo de Bragg correspondem a ZnO com
estrutura wurtzita (JCPDS 36-1451), dando fortes indicios da formacao majoritaria de NCs de
Zn0. Apesar de ter sido observado nos termogramas de DTA (Figura 4.1) a presenca de
Zn(OH),, provavelmente esse composto encontra-se na fase amorfa (ZHOU et al., 2002). A
Tabela 4.1 mostra os valores obtidos para o grau de cristalinidade, tamanho médio,

parametros de rede e razao axial dos NCs de ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C.



47

Tabela 4.1: Grau de cristalinidade (GC), tamanho médio (1), parametros de rede (a, € ¢,) €
razao axial (cy/a,) dos nanocristais de ZnO.

T.S. GC (%) T (nm) a, (A) Co (A) Colao

0°C 84 47 3,2484 5,2047 1,6022
25°C 80 43 3,2514 52113 1,6028
100°C 80 35 3,2489 5,2061 1,6024
IDEAL - - - - 1,6329

Observa-se que a cristalinidade das amostras aumenta com a diminui¢do da
temperatura de sintese e que as amostras sintetizadas a 25°C e 100°C possuem GC
semelhantes quando comparados ao da sintetizada a 0°C, estando em acordo com os dados de
DTA (Figura 4.1). J4, o tamanho médio dos NCs diminui com o aumento da temperatura de
sintese, estando em acordo com a teoria da precipitacdo (equagdo (2.8)). Os parametros de
rede (c, € a,) € a razdo axial (c,/a,) permanecem inalterados com o aumento da temperatura de
sintese. Além disso, esses valores estdo em excelente acordo com os da literatura (CATTI,;
NOEL; DOVESI, 2003; DESGRENIERS, 1998; KARZEL et al., 1996; MORKOC; OZGUR,
2009; NOEL et al., 2001). Portanto, o aumento na temperatura de sintese nao influencia nos

parametros cristalograficos dos NCs de ZnO.

4.1.2.2 Espectros Raman (Raman)

A Figura 4.3 apresenta os espectros Raman a temperatura ambiente dos nanopds de
ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C. Os modos vibracionais em torno de 385 cm’! (A1TO),
413 cm™ (E;TO), 441 cm’! (Ezhigh), 540 cm’! e 587 cm™ (E,LO), observados nos espectros
Raman, sao caracteristicos de ZnO puro com estrutura wurtzita (CALLEJA; CARDONA,
1977; DAMEN; PORTO; TELL, 1966; LIMA et al., 2008; RAJALAKSHMI et al., 2000).
Além disso, observa-se que o aumento da temperatura de sintese favorece o aumento da
desordem na estrutura cristalina, uma vez que essa desordem estd relacionada ao alargamento
e a assimetria da banda em torno de 385 c¢cm’! (GOMES, 2004; LIMA et al., 2008). Esses
resultados estdo em acordo com os difratogramas de DRX (Figura 4.2). O modo vibracional
em torno de 587 cm” (E,;LO) estd relacionado 2 presenca de vacincias de oxigénio na
estrutura dos NCs de ZnO (SCEPANOVIC et al., 2006; WANG, DAKE; REYNOLDS, 2012;
WANG, J Z et al., 2005). O inset da Figura 4.3 mostra o aumento da razdo entre as

intensidades dos modos vibracionais, em torno de 441 cm™! (Ezhigh) e 587 cm™! (EiLO), em
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z

funcdo do aumento da temperatura de sintese. Essa razdo € inversamente proporcional a
densidade de vacancias de oxigénio nos NCs de ZnO (WANG, DAKE; REYNOLDS, 2012).
Dessa forma, o aumento na temperatura de sintese favorece a diminuicdo da densidade dessas

vacancias.
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Figura 4.3: Espectros Raman a temperatura ambiente dos nanopds de ZnO sintetizados a 0°C,
25°C e 100°C. As linhas pontilhadas indicam as posi¢des dos modos vibracionais. O inset
mostra a intensidade relativa dos modos Ehigh e E;LLO em fun¢do da temperatura de sintese.

4.1.3 PROPRIEDADES MORFOLOGICAS

4.1.3.1 Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 4.4 apresenta as imagens de MEV dos nanop6s de ZnO sintetizados a 0°C,
25°C e 100°C, ampliadas de 3500, 20000 e 35000 vezes.
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Figura 4.4: Imagens de MEV dos nanopds de ZnO sintetizados a (a) 0°C, (b) 25°C e (c)
100°C, ampliadas de 3500, 20000 e 35000 vezes.
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Observa-se nas imagens de MEV que a dispersdao de tamanhos das nanoestruturas é
relativamente pequena e diminui com o aumento da temperatura de sintese. Além disso, as
amostras sintetizadas a 25°C e 100°C possuem nanoestruturas com morfologias semelhantes,
quando comparadas a da amostra sintetizada a 0°C. Esse resultado estd em excelente acordo
com os termogramas de DTA (Figura 4.1), embora as amostras apresentem, em menor
densidade, nanoestruturas que se assemelham as das demais (ver imagens ampliadas de 20000
e 35000 vezes). Observa-se que o tamanho dos NCs € inversamente proporcional a
temperatura de sintese, estando em excelente acordo com a teoria da precipitagdo (equagao
(2.8)) e resultados de DRX (Figura 4.2). Portanto, esses resultados demonstram que € possivel
controlar a morfologia, o tamanho e a dispersdo de tamanhos de NCs de ZnO a partir da

varia¢do da temperatura de sintese.

4.1.4 PROPRIEDADES OPTICAS
4.1.4.1 Espectros de absor¢ao dptica (AO)

A Figura 4.5 (a) apresenta os espectros de AO a temperatura ambiente dos nanopds de
ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C. A Figura 4.5 (b) mostra a ampliagdo dos espectros da
Figura 4.5 (a) na faixa espectral de 350 nm a 400 nm. Observa-se, em todos os espectros, que
a banda de AO estd localizada no intervalo de energia caracteristico de ZnO (RAOUFI;
RAOUFI, 2009; RUSDI et al., 2011; ZAK et al., 2011). Essa banda de AO desloca-se para
menores energias, de 3,31 eV para 3,28 eV, com a diminui¢do na temperatura de sintese, de
acordo com o inset da Figura 4.5 (a) e com a Figura 4.5 (b). Esse comportamento da indicios
que os NCs de ZnO apresentam propriedades de confinamento quantico, onde o gap de
energia € inversamente proporcional ao tamanho do NC. Esse resultado estd em excelente
acordo com a teoria da precipitacdo (equacgdo (2.8)), dados de DRX (Figura 4.2) e MEV
(Figura 4.4), uma vez que o tamanho médio dos NCs de ZnO € inversamente proporcional ao
aumento da temperatura de sintese. Como mencionado na secdo 2.3.2 e de acordo com a
Figura 2.7, observa-se que a variacdo do gap de energia para NCs de ZnO € muito pequena,
para didmetros relativamente altos. Nesse contexto, a partir de determinado tamanho, o
deslocamento da banda de absor¢do deve ser relativamente pequeno, o que estd em excelente
acordo com a literatura (ZAK et al., 2011). Além disso, observa-se que a dispersdao de
tamanhos € relativamente pequena e diminui com o aumento da temperatura de sintese.

Portanto, o aumento na temperatura de sintese altera as propriedades 6pticas de NCs de ZnO.
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Figura 4.5: (a) Espectros de AO a temperatura ambiente dos nanopds de ZnO sintetizados a
0°C, 25°C e 100°C. A linha pontilhada indica a posi¢do do gap de ZnO BULK (PEARTON et
al., 2005; PUNNOOSE et al., 2014). O inset mostra os valores de gap de energia calculados a
partir do método Tauc (TAUC; GRIGOROVICHI; VANCU, 1966). (b) Ampliacdo dos
espectros de AO de 350 nm a 400 nm. As linhas pontilhadas indicam as posi¢des do gap de
energia dos NCs das amostras sintetizadas.

4.1.4.2 Espectros de fluorescéncia (FL)

A Figura 4.6 (a) apresenta os espectros de FL a temperatura ambiente dos nanopds de
ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C. Observa-se nos espectros de FL da Figura 4.6 (a) duas
bandas de emissdo localizadas em torno de 394 nm e 575 nm correspondentes,
respectivamente, a emissdo excitonica (E, = 3,15 eV) e a sobreposicdo de vdrias emissdes,
originadas a partir de niveis de energia devido a defeitos na estrutura dos NCs de ZnO. A
Figura 4.6 (b) mostra a ampliagdo dos espectros da Figura 4.6 (a) de 350 nm a 440 nm. Com o
intuito de verificar a dependéncia dessas emissdes em funcao da temperatura de sintese, foram
ajustadas, com base na literatura, dez gaussianas, fixando-se a posicdo das bandas de energia.
Essas gaussianas correspondem as emissdes radiativas representadas no diagrama de energia
proposto na Figura 4.7. A faixa continua logo abaixo da banda de conducdo representa
defeitos rasos de superficie (SDL) (FREITAS NETO et al., 2011), devido a interface entre
Zn0 e Zn(OH),. A seta dupla representa a diferenca de energia entre a banda de valéncia e a

banda de condugdo. A seta ascendente representa a excitacdo dos NCs e as setas descendentes
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representam as emissdes radiativas, onde as cores estdo relacionadas a regido espectral de

cada emissdo.
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Figura 4.6: (a) Espectros de FL a temperatura ambiente (circulos) dos nanopds de ZnO
sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C. O ajuste do espectro de FL, realizado por curvas
gaussianas, € mostrado pela linha sélida vermelha. As subcomponentes do ajuste sdo
atribuidas a emissdo excitonica e as emissdes a partir de niveis de energia devido a defeitos,
todas indicadas pelas linhas pontilhadas, onde as cores estdo relacionadas a regido espectral
de cada emissao. (b) Ampliagcao dos espectros de FL de 350 nm a 440 nm. As setas indicam a

energia da emissdo excitonica dos NCs de cada amostra.
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Figura 4.7: Diagrama de energia mostrando as emissdes radiativas observadas nos espectros
de FL da Figura 4.6 (a).

Observa-se na Figura 4.6 (b) que a banda de emissdo excitdonica desloca-se para
menores energias, de 3,17 eV para 3,15 eV, com a diminui¢do da temperatura de sintese. Esse
resultado reforca os indicios, dados a partir dos espectros de AO (Figura 4.5), que os NCs de
Zn0O apresentam propriedades de confinamento quantico. As emissdes E; e E3, em torno de
421 nm (2,94 eV) e 466 nm (2,66 eV), sdo atribuidas a transi¢des eletronicas a partir de niveis
doadores devido a zinco intersticial individualmente ionizado (Zn;") (ZENG et al., 2006) e
duplamente ionizado (Zni2+) (LI et al., 2000; ROSA et al., 2007), respectivamente, para a
banda de valéncia. As emissdes E, e Es, observadas em torno de 446 nm (2,78 eV) e 530 nm
(2,34 eV), devem-se a transi¢des eletrOnicas entre niveis doadores devido a vacancia de
oxigénio individualmente ionizada (Vo*) (XIAO et al., 2007; ZHANG; XUE; WANG, 2002)
e duplamente ionizada (V02+) (KURIAKOSE; SATPATI;, MOHAPATRA, 2014),
respectivamente, para a banda de valéncia. As emissdes E4 e Eg, observadas em torno de 512
nm (2,42 eV) e 570 nm (2,18 eV), sdo atribuidas a transi¢des eletronicas a partir de niveis
doadores devido a zinco intersticial individualmente ionizado (Zn;") (ZENG et al., 2006) e
duplamente ionizado (Zni2+) (ROSA et al., 2007), respectivamente, para niveis aceitadores
devido a vacancia de zinco duplamente ionizada (Van') (YANG, XIAOTIAN et al., 2003).

As emissoes E; e Eg, observadas em torno de 625 nm (1,98 eV) e 707 nm (1,75 eV), devem-se
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a transicodes eletronicas entre a banda de conducdo e niveis aceitadores devido a oxigénio
intersticial individualmente ionizado (O;) (HSU et al., 2006) e duplamente ionizado (Oi2')
(KNUTSEN et al., 2012), respectivamente. A emissao Eg, observada em torno de 775 nm (1,6
eV), € atribuida a transicdes eletronicas a partir de niveis doadores devido a zinco intersticial
individualmente ionizado (Zn;") para niveis aceitadores devido a vacincia de zinco
individualmente ionizada (Vz,) (WANG, X J et al., 2009; ZENG et al., 2006).

Durante o processo de sintese ocorre tanto a formagao de defeitos estruturais, através
de processos de alto-agregagdo a baixa temperatura, como de Zn(OH),, na superficie dos NCs
(SEPULVEDA-GUZMAN et al., 2009). O Zn(OH), reveste a superficie dos NCs de ZnO,
promovendo a formacdo de niveis devido a defeitos rasos de superficie (SDL) que atuam
como canais nao-radiativos, suprimindo a emissao excitonica (FREITAS NETO et al., 2011;
ZHOU et al., 2002). Com base nos espectros de FL, observa-se que o aumento da temperatura
de sintese favorece tanto a diminui¢do da formacdo de Zn(OH),, como observado nos
termogramas de DTA (Figura 4.8), quanto de defeitos na estrutura dos NCs de ZnO, como
observado nos espectros Raman (Figura 4.10). Portanto, a partir da variacdo da temperatura
de sintese € possivel controlar o comportamento da emissdao excitonica, bem como o da

densidade de niveis devido a defeitos em NCs de ZnO.

4.2 EFEITO DA TEMPERATURA DE TRATAMENTO TERMICO NAS
PROPRIEDADES FISICAS DOS NANOCRISTAIS DE OXIDO DE
ZINCO

Nesta secdo, sdao apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir das
caracterizacoes das amostras de nanopdés de ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C,
submetidos a determinados tratamentos térmicos. O tratamento térmico permite eliminagao de
impurezas, controle das dimensdes das nanoestruturas, alteracdo no grau de organizagdo dos
atomos, eliminacdo e formacdo de defeitos estruturais. Portanto, € possivel alterar as
propriedades de NCs através de tratamento térmico apropriado.

Com o objetivo de estudar o comportamento das propriedades fisicas dos nanopds de
Zn0O, antes e apds ocorrer os principais eventos endo/exotérmicos, foram realizados
tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e 750°C, por duas horas. As temperaturas de tratamento

térmico foram determinadas apds andlise dos termogramas de DTA das amostras sintetizadas.
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4.2.1 PROPRIEDADES TERMICAS

4.2.1.1 Termogramas de andlise térmica diferencial (DTA)

A Figura 4.8 apresenta os termogramas de DTA dos nanopds de ZnO sintetizados a
0°C, 25°C e 100°C, antes e apds tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e 750°C, por duas
horas. Observam-se trés eventos endotérmicos, em A (100°C), B (190°C) e D (780°C), e um
evento exotérmico, em C (640°C). O evento A € atribuido a remocdo de dgua adsorvida
fisicamente (ZAK et al., 2011). O evento B esté relacionado a decomposi¢ao de Zn(OH), em
ZnO (HASSAN et al., 2012), uma vez que tal composto apresenta temperatura de
decomposicdo entre 125°C e 196°C (MA; ZACHARIAH, 2010). Observa-se, para as trés
amostras, que o evento B sofre decréscimo significativo apds tratamento térmico a 250°C,
quando comparado as mudangas que ocorrem apods os tratamentos a 500°C e 750°C. Portanto,
o tratamento térmico a 250°C favorece a diminui¢do da densidade de Zn(OH), nas amostras.
Observa-se, para as trés amostras, que o evento C, relacionado com a mudanca de morfologia
dos NCs (RUSDI et al., 2011), diminui apds tratamento térmico a 500°C e se extingue com o
tratamento a 750°C, dando indicios que o aumento na temperatura de tratamento térmico
favorece mudancgas na morfologia dos NCs. O evento D estd relacionado a sublimagdo de
zinco, que ocasiona o surgimento de intersticiais e vacancias de zinco na estrutura dos NCs de
ZnO (DJELLOUL; RABADANOV, 2004; YANG, XIAOTIAN et al., 2003). Esse evento
diminui com o aumento da temperatura de tratamento térmico, dando indicios do aumento da

densidade de defeitos relacionados a zinco.
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Figura 4.8: Termogramas de DTA dos nanopds de ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C,
antes e apods tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e 750°C, por duas horas, com taxa de
aquecimento de 20°C/min. Os indices indicam os processos termodinamicos que ocorrem
com as amostras.

4.2.2 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

4.2.2.1 Difratogramas de difracdo de raios-X (DRX)
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A Figura 4.9 apresenta os difratogramas de DRX a temperatura ambiente dos nanopds
de ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C, antes e apds tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e
750°C, por duas horas, e os cartdes padroes de Na(NO3), Zn(OH), e ZnO para comparacao.
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Figura 4.9: Difratogramas de DRX a temperatura ambiente dos nanopds de ZnO sintetizados a
0°C, 25°C e 100°C, antes e apds tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e 750°C, por duas
horas. Cartdes padroes de ZnO (JCPDS 36-1451), Na(NOs) (JCPDS 36-1474) e Zn(OH),

(JCPDS 38-0385).
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Observa-se que todos os picos de difracdo de Bragg correspondem a ZnO com
estrutura wurtzita (JCPDS 36-1451). Portanto, os difratogramas de DRX (Figura 4.2) dao
fortes indicios da formagdao majoritaria de NCs de ZnO, apesar de ter sido observado nos
termogramas de DTA (Figura 4.1) a presenca de Zn(OH),. Provavelmente, esse composto
encontra-se na fase amorfa (ZHOU et al., 2002). A Tabela 4.2 mostra os valores obtidos para
o grau de cristalinidade, tamanho médio, parametros de rede e razdo axial dos NCs de ZnO
sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C, antes e ap0s tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e 750°C,

por duas horas.

Tabela 4.2: Grau de cristalinidade (GC), tamanho médio (1), parametros de rede (a, € c,) €
razdo axial (co/a,) dos nanocristais de ZnO.

T.S. T.T. GC (%) | t(nm) a, (A) Co (A) Colao
S/T 84 47 32484 | 52047 | 1,6022

. 250°C 86 48 32471 | 52036 | 1,6025
0°C 500°C 86 61 32469 | 52032 | 1,6025
750°C 87 84 32481 | 52049 | 1,6024
S/T 80 43 32514 | 52113 | 1,6028
Jsoc 250°C 85 43 32491 | 52042 | 1,6017
500°C 86 56 32457 | 5,1992 | 1,6019
750°C 86 89 32508 | 52067 | 1,6017
S/T 80 35 32489 | 5,2061 1,6024
. 250°C 84 35 32450 | 5,1985 | 1,6020
100°C 500°C 85 45 32484 | 52035 | 1,6019
750°C 86 76 32481 | 52023 | 1,6016
IDEAL - - - - - 1,6329

Observa-se para as trés amostras que o GC e o tamanho médio dos NCs aumentam
com o aumento da temperatura de tratamento térmico. O acréscimo mais significativo no GC
se da apds tratamento térmico a 250°C e no tamanho médio apds tratamento térmico a 750°C.
Esses resultados sugerem que o tratamento a 250°C € responsdvel pela cristalizacdo do
material, relacionada tanto a eliminagdo de compostos indesejados e impurezas quanto ao
aumento na organizacdo dos dtomos, e o tratamento a 750°C € responsavel pelo crescimento
dos NCs. Dessa forma, o evento exotérmico C, observado nos termogramas de DTA (Figura

4.8), estd relacionado tanto a mudanca de morfologia como ao crescimento dos NCs. Os
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parametros de rede (cp € ap) € a razao axial (cy/ag) permanecem inalterados com o aumento da
temperatura de tratamento térmico e estdo em excelente acordo com os da literatura (CATTI;
NOEL; DOVESI, 2003; DESGRENIERS, 1998; KARZEL et al., 1996; MORKOC; OZGUR,
2009; NOEL et al., 2001). Portanto, o aumento na temperatura de tratamento térmico nao

influencia nos parametros cristalograficos dos NCs de ZnO.

4.2.2.2 Espectros Raman (Raman)

A Figura 4.10 apresenta os espectros Raman a temperatura ambiente dos nanopds de
ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C, antes e apds tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e
750°C, por duas horas. Os modos vibracionais, observados em torno de 385 cm’! (A1TO), 413
cm™! (EiTO), 441 cm™! (Ezhigh), 540 cm e 587 cm’! (E1LO), sdo caracteristicos de ZnO com
estrutura wurtzita (CALLEJA; CARDONA, 1977; DAMEN; PORTO; TELL, 1966; LIMA et
al., 2008; RAJALAKSHMI et al., 2000). Além disso, observa-se que o aumento da
temperatura de tratamento térmico favorece a diminui¢ao da desordem na estrutura cristalina,
uma vez que essa desordem estd relacionada ao alargamento e a assimetria da banda em torno
de 385 cm’! (GOMES, 2004; LIMA et al., 2008). Esses resultados estdo em acordo com oS
difratogramas de DRX (Figura 4.9). O modo vibracional em torno de 587 cm™ (E,LO) estd
relacionado a vacancias de oxigénio na estrutura dos NCs de ZnO (SCEPANOVIC et al.,
2006; WANG, DAKE; REYNOLDS, 2012; WANG, J Z et al., 2005). O inset da Figura 4.10
mostra o aumento da razdo entre as intensidades dos modos vibracionais, em torno de 441 cm’
! (Ezhigh) e 587 cm’! (E,LO), em fun¢ao do aumento da temperatura de tratamento térmico.
Essa razao é inversamente proporcional a densidade de vacancias de oxigénio nos NCs de
ZnO (WANG, DAKE; REYNOLDS, 2012). Dessa forma, o aumento na temperatura de
tratamento térmico favorece a diminuicdo da densidade dessas vacancias. Esse
comportamento se deve a difusdo de oxigé€nio na estrutura dos NCs pelo mecanismo de
autopurificacdo (DALPIAN; CHELIKOWSKY, 2006; FERNANDES, 2013) e a quimissor¢ao
de oxigénio da atmosfera, passivando as vacancias de oxigénio préximo a superficie dos NCs

(SILVA; RODRIGUES; NONO, 2008; SOUZA, 2011).
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Figura 4.10: Espectros Raman a temperatura ambiente dos nanopds de ZnO, antes e apOs
tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e 750°C, por duas horas. As linhas pontilhadas indicam
as posicdoes dos modos vibracionais. O inset mostra a intensidade relativa entre os modos

Eyhigh e E;LO.
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4.2.3 PROPRIEDADES MORFOLOGICAS
4.2.3.1 Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Figuras 4.11, 4.12 e 4.13 apresentam, respectivamente, as imagens de MEV dos
nanopds de ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C, antes e apds tratamentos térmicos a
250°C, 500°C e 750°C, por duas horas, ampliadas de 3500, 20000 e 35000 vezes. Observa-se
nas imagens de MEV que o aumento da temperatura de tratamento térmico favorece tanto o
aumento do tamanho, observado nos difratogramas de DRX (Figura 4.9), quanto o decréscimo
na dispersdo de tamanhos das nanoestruturas. As amostras sintetizadas a 0°C e 25°C sofrem
mudancas morfoldgicas significativas apds tratamentos térmicos a 500°C e 750°C. Esse
comportamento deve-se ao evento exotérmico C, observado nos termogramas de DTA (Figura
4.8), que estd relacionado a mudanca de morfologia. Apesar das nanoestruturas da amostra
sintetizada a 100°C ndo sofrerem uma mudanca significativa na morfologia apds tratamentos
térmicos a 500°C e 750°C, apresentam tamanhos maiores e forma mais definida. Portanto,
esses resultados demonstram que € possivel controlar a morfologia, o tamanho e a dispersao

de tamanhos de NCs de ZnO a partir da variacdo da temperatura de tratamento térmico.
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Figura 4.11: Imagens de MEV dos nanop6s de ZnO sintetizados a 0°C, (a) sem tratamento
térmico e tratadas a (b) 250°C, (c) 500°C e (d) 750°C, por duas horas, ampliadas de 3500,
20000 e 35000 vezes.
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Figura 4.12: Imagens de MEV dos nanopds de ZnO sintetizados a 25°C, (a) sem tratamento
térmico e tratadas a (b) 250°C, (c) 500°C e (d) 750°C, por duas horas, ampliadas de 3500,
20000 e 35000 vezes.
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Figura 4.13: Imagens de MEV dos nanop6s de ZnO sintetizados a 100°C, (a) sem tratamento
térmico e tratadas a (b) 250°C, (c) 500°C e (d) 750°C, por duas horas, ampliadas de 3500,
20000 e 35000 vezes.
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4.2.4 PROPRIEDADES OPTICAS
4.2.4.1 Espectros de absor¢ao optica (AO)

A Figura 4.14 (a) apresenta os espectros de AO a temperatura ambiente dos nanopds
de ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C, antes e apds tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e
750°C, por duas horas. A Figura 4.14 (b) mostra a ampliacdo dos espectros da Figura 4.14 (a)
de 350 nm a 400 nm. Observa-se, em todos os espectros, que a banda de AO estd localizada
no intervalo de energia caracteristico de ZnO (RAOUFI; RAOUFI, 2009; RUSDI et al., 2011;
ZAK et al., 2011). Essa banda de AO desloca-se para menores energias, de 3,28 eV para 3,25
eV (amostra sintetizada a 0°C), de 3,30 eV para 3,25 eV (amostra sintetizada a 25°C) e de
3,31 eV para 3,27 eV (amostra sintetizada a 100°C), com o aumento da temperatura de
tratamento térmico, de acordo com o inset da Figura 4.14 (a) e com a Figura 4.14 (b). Esse
comportamento d4 indicios que os NCs apresentam propriedades de confinamento quantico,
onde o gap de energia € inversamente proporcional ao tamanho do NC. Esse resultado estd em
excelente acordo com os dados de DRX (Figura 4.9) e MEV (Figuras 4.11, 4.12 e 4.13), uma
vez que o tamanho médio dos NCs de ZnO ¢ diretamente proporcional ao aumento da
temperatura de tratamento térmico. Como mencionado na se¢do 2.3.2 e de acordo com a
Figura 2.7, observa-se que a variagdo do gap de energia para NCs de ZnO € muito pequena,
para diametros relativamente altos. Nesse contexto, a partir de determinado tamanho, o
deslocamento da banda de absor¢do deve ser relativamente pequeno, o que estd em excelente
acordo com a literatura (ZAK et al., 2011). Portanto, o aumento na temperatura de tratamento

térmico altera as propriedades 6pticas de NCs de ZnO.
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Figura 4.14: (a) Espectros de AO a temperatura ambiente dos nanopds de ZnO sintetizados a
0°C, 25°C e 100°C, antes e apds tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e 750°C, por duas
horas. A linha pontilhada indica a posicdo do gap de ZnO BULK (PEARTON et al., 2005;
PUNNOOSE et al., 2014). O inset mostra os valores de gap de energia calculados a partir do
método Tauc (TAUC; GRIGOROVICHI; VANCU, 1966). (b) Ampliacdo dos espectros de
AO de 350 nm a 400 nm. As linhas pontilhadas indicam as posi¢des do gap de energia dos
NCs das amostras sintetizadas.
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4.2.4.2 Espectros de fluorescéncia (FL)

As Figuras 4.15 (a), 4.16 (a) e 4.17 (a) apresentam os espectros de FL a temperatura
ambiente dos nanopds de ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C, antes e apds tratamentos
térmicos a 250°C, 500°C e 750°C, por duas horas. Observa-se nos espectros de FL das
Figuras 4.15 (a), 4.16 (a) e 4.17 (a) duas bandas de emissao localizadas em torno de 394 nm e
575 nm correspondentes, respectivamente, a emissdo excitonica (E, = 3,15eV) e a
sobreposicdo de varias emissdes, originadas a partir de niveis de energia devido a defeitos na
estrutura dos NCs de ZnO. As Figuras 4.15 (b), 4.16 (b) e 4.17 (b) mostram a ampliacdo dos
espectros das Figuras 4.15 (a), 4.16 (a) e 4.17 (a) de 350 nm a 440 nm. Com o intuito de
verificar a dependéncia dessas emissdes em fungdo da temperatura de tratamento térmico,
foram ajustadas, com base na literatura, dez gaussianas, fixando-se a posi¢ao das bandas de
energia. Essas gaussianas correspondem as emissdes radiativas representadas no diagrama de
energia proposto na Figura 4.18. A faixa continua logo abaixo da banda de condugdo
representa defeitos rasos de superficie (SDL) (FREITAS NETO et al., 2011), devido a
interface entre ZnO e Zn(OH),. A seta dupla representa a diferenca de energia entre a banda
de valéncia e a banda de conducgdo. A seta ascendente representa a excitagcdo dos NCs e as
setas descendentes representam as emissOes radiativas, onde as cores estdo relacionadas a

regido espectral de cada emissao.
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Figura 4.15: (a) Espectros de FL a temperatura ambiente (circulos) dos nanopdés de ZnO
sintetizados a 0°C, antes e apds tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e 750°C, por duas
horas. O ajuste do espectro de FL, realizado por curvas gaussianas, ¢ mostrado pela linha
sOlida vermelha. As subcomponentes do ajuste s@o atribuidas a emissdo excitOnica e as
emissdes a partir de niveis de energia devido a defeitos, todas indicadas pelas linhas
pontilhadas, onde as cores estdo relacionadas a regido espectral de cada emissdo. (b)
Ampliacdo dos espectros de FL de 350 nm a 440 nm. As setas indicam a energia da emissio
excitonica dos NCs de cada amostra.
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Figura 4.16: (a) Espectros de FL a temperatura ambiente (circulos) dos nanopds de ZnO
sintetizados a 25°C, antes e apds tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e 750°C, por duas
horas. O ajuste do espectro de FL, realizado por curvas gaussianas, ¢ mostrado pela linha
s6lida vermelha. As subcomponentes do ajuste sdo atribuidas a emissdo excitOnica e as
emissdes a partir de niveis de energia devido a defeitos, todas indicadas pelas linhas
pontilhadas, onde as cores estdo relacionadas a regido espectral de cada emissdo. (b)
Ampliacdo dos espectros de FL de 350 nm a 440 nm. As setas indicam a energia da emissao

excitonica dos NCs de cada amostra.



70

Energia (eV)
3,54 3,10 2,76 248 235 207 1,91 1,77 165 1.55 146 3,54 344 335 326 3,18 3,10 3,02 295 288 2,82
T }| T T T T T T T T ¥ T d T ¥ T v T - T ¥ l- v T . T ¥
a) ; A, = 300 nm b) E =3,17 aV 1 2. = 300 nm
o '
n_ > H
w T.5.:100°C T.S.:100°C
¥ 5 2 = :
Y e 2 SIT ST
133 32w 7 2 3
) e et a
Y58 wg e =, B
'|/‘l-\\>€%m T £ - T |_Pf-_|"""_| T T T T T T T T T
fooEd E=315eV :
'g / N,
8 : 250°C
E :
= e
= k
= / )
I—] T T T T b T T T T
&
O E=3158V |
= i
= '
=
17 5]
=
@2
=

E=314eV |

750°C 750°C

e —— T —— T
330 400 450 300 550 600 630 T00 T30 OO 850 3500 3600 3700 3RO 390 400 410 420 430 440

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.17: (a) Espectros de FL a temperatura ambiente (circulos) dos nanopdés de ZnO
sintetizados a 100°C, antes e apds tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e 750°C, por duas
horas. O ajuste do espectro de FL, realizado por curvas gaussianas, ¢ mostrado pela linha
sOlida vermelha. As subcomponentes do ajuste s@o atribuidas a emissdo excitOnica e as
emissdes a partir de niveis de energia devido a defeitos, todas indicadas pelas linhas
pontilhadas, onde as cores estdo relacionadas a regido espectral de cada emissdo. (b)
Ampliacdo dos espectros de FL de 350 nm a 440 nm. As setas indicam a energia da emissao
excitonica dos NCs de cada amostra.
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Figura 4.18: Diagrama de energia mostrando as emissdes radiativas observadas nos espectros
de FL das Figuras 4.15, 4.16 e 4.17.

Observa-se, nas Figuras 4.15 (b), 4.16 (b) e 4.17 (b), que a banda de emissao
excitonica desloca-se para menores energias com a diminuicdo da temperatura de tratamento
térmico. Esse resultado refor¢ca que os indicios, dados a partir dos espectros de AO (Figura
4.14), que os NCs de ZnO apresentam propriedades de confinamento quantico.

Durante o processo de sintese, ocorre tanto a formagdo de defeitos estruturais, através
de processos de alto-agregagdo a baixa temperatura, como de Zn(OH),, na superficie dos NCs
(SEPULVEDA-GUZMAN et al., 2009). O Zn(OH), reveste a superficie dos NCs de ZnO,
promovendo a formacdo de niveis devido a defeitos rasos de superficie (SDL) que atuam
como canais nao-radiativos, suprimindo a emissao excitonica (FREITAS NETO et al., 2011;
ZHOU et al., 2002). De acordo com os termogramas de DTA (Figura 4.8), a temperatura de
decomposicdo do Zn(OH); esté entre 270°C e 300°C, assim, as amostras de nanopds de ZnO
sem tratamento térmico e tratadas a 250°C apresentam diminui¢do na intensidade da banda de
emissdo excitdnica com relacdo a banda de emissdao em torno de 575 nm (Figuras 4.15 (a),
4.16 (a) e 4.17 (a)). Além disso, a variacdo na intensidade FL relativa se da devido a variag¢do
da densidade de niveis devido a defeitos em funcdo da temperatura de tratamento térmico.

As emissoes E; e E3, em torno de 421 nm (2,94 eV) e 466 nm (2,66 eV), sdo atribuidas

a transi¢des eletronicas a partir de niveis doadores devido a zinco intersticial individualmente
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ionizado (Zn;*) (ZENG et al., 2006) e duplamente ionizado (Zn;**) (LI ez al., 2000; ROSA et
al., 2007), respectivamente, para a banda de valéncia. A intensidade da emissdo E; ndo sofre
mudancas significativas com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Isso ocorre,
provavelmente, devido Zn;" estar em posicdes cristalograficas de dificil difusdo na rede
cristalina dos NCs de ZnO (DALPIAN; CHELIKOWSKY, 2006). J4a, a intensidade da
emissdo E; aumenta significativamente apds tratamento térmico a 500°C, devido a
sublimacdo de zinco. Esse resultado estd em excelente acordo com os resultados de DTA
(Figura 4.8).

As emissoes E, e Es, observadas em torno de 446 nm (2,78 e¢V) e 530 nm (2,34 eV),
devem-se a transi¢Oes eletronicas entre niveis doadores devido a vacancia de oxigénio
individualmente ionizada (Vo") (XIAO et al, 2007; ZHANG; XUE; WANG, 2002) e
duplamente ionizada (Vo'") (KURIAKOSE; SATPATI; MOHAPATRA, 2014),
respectivamente, para a banda de valéncia. As intensidades dessas emissdoes diminuem com o
aumento da temperatura de tratamento térmico. Esse comportamento estd em acordo com a
andlise dos espectros Raman (Figura 4.10), em que foi observado decréscimo na densidade de
vacancias de oxigénio.

As emissodes E4 e Eg, observadas em torno de 512 nm (2,42 e¢V) e 570 nm (2,18 eV),
sdo atribuidas a transicdes eletronicas a partir de niveis doadores devido a zinco intersticial
individualmente ionizado (Zn;") (ZENG et al., 2006) e duplamente ionizado (Zni2+) (ROSA et
al., 2007), respectivamente, para niveis aceitadores devido a vacancia de zinco duplamente
ionizada (Van') (YANG, XTAOTIAN et al., 2003). A intensidade dessas emissdes aumenta
apo6s tratamento térmico a 500°C, evidenciando o aumento da densidade de niveis devido a
defeitos relacionados a zinco. Isso € uma consequéncia da sublimacdo de zinco, observada nos
termogramas de DTA (Figura 4.8).

As emissdes E; e Eg, observadas em torno de 625 nm (1,98 eV) e 707 nm (1,75 eV),
devem-se a transicdes eletronicas entre a banda de conducdo e niveis aceitadores devido a
oxigénio intersticial individualmente ionizado (O;’) (HSU et al., 2006) e duplamente ionizado
(Oiz') (KNUTSEN et al., 2012), respectivamente. A intensidade da emissao E; diminui com o
aumento da temperatura de tratamento térmico, devido a difusdo dos dtomos de oxigénio na
estrutura cristalina pelo mecanismo de autopurificacdo (DALPIAN; CHELIKOWSKY, 2006).
Ja, a emissdo Eg permanece inalterada, provavelmente, devido Oiz' estar em posicoes
cristalograficas de dificil difusdo na rede cristalina dos NCs de ZnO (DALPIAN;
CHELIKOWSKY, 2006).
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A emissdo Eg, observada em torno de 775 nm (1,6 eV), € atribuida a transicoes
eletrOnicas a partir de niveis doadores devido a zinco intersticial individualmente ionizado
(Zn;") para niveis aceitadores devido a vacancia de zinco individualmente ionizada (Vz,)
(WANG, X J et al., 2009; ZENG et al., 2006). A intensidade dessa emissdo permanece
inalterada com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Isso ocorre, provavelmente,
devido esses defeitos estarem em posicoes cristalograficas de dificil difusdo na rede cristalina
dos NCs de ZnO (DALPIAN; CHELIKOWSKY, 2006).

Em resumo, observa-se que o aumento na temperatura de tratamento térmico favorece
a diminuicdo na densidade de Zn(OH),, a diminuicdo da densidade de niveis de energia
devido a defeitos relacionados a oxigénio e o aumento da densidade de niveis de energia
devido a defeitos relacionados a zinco. Portanto, a partir da variagdo da temperatura de
tratamento térmico € possivel controlar o comportamento da emissdo excitdnica, bem como o

da densidade de niveis de energia devido a defeitos em NCs de ZnO.
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CAPITULO 5
5 CONCLUSOES E FUTUROS TRABALHOS

5.1 CONCLUSOES

Nanocristais (NCs) de 6xido de zinco (ZnO) foram sintetizados na forma de nanopds
pelo método de precipitacdo quimica via solucdo aquosa a 0°C, 25°C e 100°C, com a
finalidade de estudar o efeito da temperatura de sintese nas suas propriedades térmicas,
estruturais, morfoldgicas e Opticas. Posteriormente, as amostras foram tratadas termicamente a
250°C, 500°C e 750°C, por duas horas, com a finalidade de estudar o efeito da temperatura de
tratamento térmico nas suas propriedades térmicas, estruturais, morfoldgicas e Opticas, antes e
apds ocorrer os principais eventos endo/exotérmicos. Essas propriedades foram investigadas
utilizando as seguintes técnicas: andlise térmica diferencial (DTA), difracdo de raios-X
(DRX), espalhamento Raman (Raman), microscopia eletronica de varredura (MEV), absorcao
optica (AO) e fluorescéncia (FL).

Ao estudar o efeito da temperatura de sintese nas propriedades fisicas dos NCs de
Zn0, verificou-se que os termogramas de DTA deram indicios que o aumento na temperatura
favoreceu a diminui¢do da densidade de Zn(OH), e alterou tanto a cristalinidade quanto a
morfologia dos NCs de ZnO. Os difratogramas de DRX deram fortes indicios da formagao
majoritaria de NCs de ZnO com estrutura wurtzita (JCPDS 36-1451). Logo, o Zn(OH),,
presente nas amostras, de acordo com os termogramas de DTA, provavelmente encontra-se na
fase amorfa. Verificou-se também que o aumento na temperatura de sintese influenciou na
cristalinidade, em acordo com os termogramas de DTA, e € inversamente proporcional ao
tamanho dos NCs, em acordo com a teoria da precipitacdo. Os espectros Raman refor¢aram os
indicios, dados a partir dos difratogramas de DRX, que ocorreu a formagdo de NCs de ZnO
com estrutura wurtzita. Além disso, observou-se que o aumento na temperatura de sintese
favoreceu tanto o aumento no grau de desordem quanto a diminuicdo da densidade de
vacancias de oxigénio. Observou-se nas imagens de MEV que o aumento na temperatura de
sintese alterou a morfologia e favoreceu o decréscimo tanto na dispersdao de tamanhos quanto
no tamanho dos NCs de ZnO. O comportamento do tamanho dos NCs estd em acordo com os
resultados de DRX. Os espectros de AO deram indicios que os NCs de ZnO apresentaram
propriedades de confinamento quantico, uma vez que o gap de energia € inversamente

proporcional ao tamanho do NC, estando em excelente acordo com a teoria da precipitacao,
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os resultados de DRX e MEV. Os espectros de FL reforcaram os indicios, dados a partir dos
espectros de AO, que os NCs de ZnO apresentaram propriedades de confinamento quantico.
Além disso, pdde-se confirmar que o aumento da temperatura de sintese favoreceu tanto a
diminui¢do da formacdo de Zn(OH), quanto de defeitos na estrutura dos NCs de ZnO,
observados, respectivamente, nos termogramas de DTA e espectros Raman. Portanto, de
acordo com esses resultados, foi possivel controlar as propriedades térmicas, estruturais,
morfoldgicas e Opticas de NCs de ZnO, sintetizados pelo método de precipitacdo quimica via
solucdo aquosa, a partir da variagdo da temperatura de sintese.

Ao estudar o efeito da temperatura de tratamento térmico nas propriedades fisicas dos
NCs de ZnO, verificou-se que os termogramas de DTA deram indicios que o tratamento
térmico a 250°C favoreceu a diminuicdo da densidade de Zn(OH), nas amostras. J4, os
tratamentos térmicos a 500°C e 750°C favoreceram mudancas na morfologia dos NCs e
aumento da densidade de defeitos relacionados a zinco. A partir dos difratogramas de DRX,
verificou-se que o aumento na temperatura de tratamento térmico ndo alterou a estrutura
cristalina dos NCs de ZnO, contudo, influenciou na cristalinidade e € diretamente
proporcional ao tamanho do NC. Os espectros Raman refor¢caram os resultados obtidos por
DRX, em relagdo a estrutura cristalina dos NCs de ZnO. Além disso, observou-se que tanto a
desordem na estrutura cristalina quanto a densidade de vacincias de oxigénio sdo
inversamente proporcionais ao aumento da temperatura de tratamento térmico. Observou-se
nas imagens de MEV que o aumento na temperatura de tratamento térmico alterou a
morfologia, o tamanho e a dispersdao de tamanhos dos NCs de ZnO. O comportamento do
tamanho dos NCs estd em excelente acordo com os resultados de DRX. Os espectros de AO
deram indicios que os NCs de ZnO apresentaram propriedades de confinamento quantico,
estando em excelente acordo com os resultados de DRX e MEV. Os espectros de FL
reforcaram os indicios, dados a partir dos espectros de AO, que os NCs apresentaram
propriedades de confinamento quantico. Observou-se também que o aumento da temperatura
de tratamento térmico favoreceu tanto o aumento das densidades de niveis de energia devido a
Zn12+ € VZHZ', quanto o decréscimo das densidades de niveis de energia devido a O;, Vo' e
Vo’*, enquanto que as densidades de niveis de energia devido a Zn;*, O;*, V,," praticamente
ndo se alteraram. A dependéncia da densidade desses niveis de energia, com a temperatura de
tratamento térmico, esti em excelente acordo com o comportamento observado nos
termogramas de DTA e espectros Raman. Portanto, de acordo com esses resultados, foi

possivel controlar as propriedades térmicas, estruturais, morfoldgicas e Opticas de NCs de
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Zn0O, sintetizados pelo método de precipitacdo quimica via solucdo aquosa, a partir da
variacdo da temperatura de tratamento térmico.

Diante dos resultados obtidos neste trabalho, pdde-se concluir que a amostra
sintetizada a 100°C e tratada termicamente a 500°C é a mais promissora para aplicacdes em
dispositivos que operam na faixa espectral do ultravioleta proximo, como fonte de laser UV
(CAO; XU; ZHANG, 2000; HUANG, MICHAEL H et al., 2001). Ja, para aplicacdes na
regido espectral do visivel, a amostra sintetizada a 25°C e tratada a 750°C seria a mais
indicada para aplica¢des, por exemplo, em displays fluorescentes a vicuo (JANOTTI; VAN
DE WALLE, 2007). Acredita-se que esses resultados possam despertam grande interesse na
pesquisa cientifica, quanto a sintese e processamento de NCs de ZnO a partir da metodologia

adotada neste trabalho, possibilitando sua utilizacdo em diversas aplica¢des tecnoldgicas.

5.2 FUTUROS TRABALHOS

e Realizar medidas complementares dessas amostras por microscopia eletronica
de varredura de alta resolucdo, ressondncia paramagnética eletronica,
microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolu¢do, andlise
termogravimétrica e espectroscopia de infravermelho.

e Sintetizar amostras pelo método de precipitagcdo quimica via solucdo aquosa,
variando diversos parametros de reacdo, tais como pH, ultrassonificacdo e
atmosfera;

¢ Sintetizar nanocristais de 6xido de zinco dopados com ions magnéticos, a partir
do método de precipitagdo quimica via solucdo aquosa e estudar suas

propriedades fisicas.
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