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RESUMO

Oxido de zinco (ZnO) é um semicondutor que possui diversas propriedades fisicas
interessantes, que podem ser modificadas ou melhoradas a depender do metal de
transicdo (MT) incorporado em sua estrutura cristalina. Quando dopado, esse material é
chamado de semicondutor magnético diluido e suas propriedades se devem a forte
interagcdo de troca sp-d entre os portadores de carga dos nanocristais (NCs) e os elétrons
desemparelhados do MT. Neste trabalho, foi investigado o efeito da concentracdo de Mn
e Co nas propriedades fisicas de NCs de ZnO, sintetizados pelo método de precipitagcdo
quimica via solucdo aquosa. Essas propriedades foram investigadas por espectroscopia
Raman, difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de absorcdo Optica (AO),
fluorescéncia (FL) e ressonancia paramagnética eletronica (RPE). Para investigar a
incorporacdo dos fons na estrutura cristalina do ZnO, foram utilizados refinamento
Rietveld nos dados de DRX, teoria do campo cristalino (TCC) nos espectros de AO e
resultados de RPE. Os resultados mostraram que € possivel controlar as propriedades de
NCs de ZnO, Zn; {Mn,O, Zn; \Mn,O/ZnMn,04 e Zn| xCoxO/ZnCo,0, a partir da variagdo
da concentracdo de dopante. Acredita-se que esses resultados possam despertar grande
interesse na comunidade cientifica, quanto a sintese e processamento de materiais a partir
da metodologia adotada neste trabalho, contribuindo para o entendimento das
propriedades de nanoestruturas semicondutoras e/ou semimagnéticas.

PALAVRAS-CHAVE

Nanocristais. Oxido de zinco. Dopagem magnética. Precipitacdo quimica. Solu¢do aquosa.
Espectroscopia Raman. Difracdo de raios-X. Espectroscopia de absorcdo Optica.
Fluorescéncia. Ressondncia paramagnética eletronica.



ABSTRACT

Zinc oxide (ZnO) is a semiconductor that has several interesting physical properties,
which can be modified or improved depending on the transition metal (TM) incorporated
into its crystalline structure. When doped, this material is called diluted magnetic
semiconductor (DMS) and its properties are due to the strong sp-d exchange interaction
between the charge carriers of the nanocrystals (NCs) and the unpaired electrons of the
TM. In this work, we investigated the effect of both Mn and Co concentration on the
physical properties of ZnO NCs, synthesized by the chemical precipitation method in
aqueous solution. These properties were investigated by Raman spectroscopy, X-ray
diffraction (XRD), optical absorption (OA) spectroscopy, fluorescence (FL), and
electronic paramagnetic resonance (EPR). To investigate the ion incorporation in ZnO
crystal structure, Rietveld refinements in the XRD data, crystalline field theory (CFT) in
the OA spectra, and EPR results were used. The results showed that it is possible to
control the NCs properties of ZnO, Zn;MnO, Zn; Mn,O/ZnMn,04, and Zn,.
xC0x0/ZnCo,04 from the variation of the dopant concentration. We believe that these
results may give rise to a great deal of interest in the scientific community, regarding the
synthesis and processing of materials from the methodology adopted in this work,
contributing to the understanding of the properties of semiconductor and/or semimagnetic
nanostructures.

KEYWORDS

Nanocrystals. Zinc oxide. Magnetic doping. Chemical precipitation. Aqueous solution.
Raman spectroscopy. X-ray diffraction. Optical absorption spectroscopy. Fluorescence.
Electronic paramagnetic resonance.
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1 INTRODUCAO

A Nanociéncia e a Nanotecnologia t€ém atraido considerdvel atencdo da comunidade
cientifica nos ultimos anos, com a investigacdo de novos materiais e fendmenos associados as
dimensdes em escala nanométrica (ISO/TS 27687, 2008). Nesse contexto, esta tese integra a
pesquisa que foi desenvolvida durante o curso de Doutorado em Fisica, no ambito do
Laboratério de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS), com a intencdo de
consolidar as linhas de pesquisa que ja estdo em andamento no grupo, bem como colaborar
junto as redes nacionais com respeito a metodologia de sintese, caracterizagdo e estudo das

propriedades de nanoestruturas semicondutoras e/ou semimagnéticas.

1.1 NANOCRISTAIS DE OXIDO DE ZINCO

Oxido de zinco (ZnO) é um material semicondutor que, comparado a outros materiais,
se destaca em muitas aplicacdes, por apresentar propriedades elétricas, Opticas e magnéticas
interessantes (DAS et al., 2017; HODGES et al., 2015), como elevadas energias de gap direto
e de ligacdo excitdnica a temperatura ambiente (HUANG 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 expansio e
condutividade elétrica que depende de sua estequiometria e temperatura. Além disso, devido a
sua estrutura ndo centrossimétrica, os cristais de ZnO apresentam propriedade de
piroeletricidade e piezoeletricidade (MOEZZI; MCDONAGH; CORTIE, 2012).

Muitos grupos de pesquisa tém trabalhado com ZnO dopado com ions metais de
transi¢do (MT), como V** (ABAIRA e al., 2015; LIU, Y. et al., 2015), Cr** (KUMAR;
CHITKARA; SINGH, 2015; MENG et al., 2015), Mn** (DANTAS; DAMIGO; QU;
CUNHA; et al., 2008; DANTAS; DAMIGO; QU; SILVA; et al., 2008; OMRI et al.,
2015; ROMEIRO et al., 2013), Fe** (CICILIATI et al., 2015; ROY et al., 2016;
SILAMBARASAN; SARAVANAN; SOGA, 2015; VARADHASESHAN et al., 2016),
Co”* (EL GHOUL et al., 2015; EL GHOUL; KRAINI; EL MIR, 2015; JR; PESSONI,
2015; MURUGAN; NARAYANAN, 2015), Ni** (YIN et al., 2015) e Cu** (MILENOVA
et al., 2015; YILDIRIM; DURUCAN, 2016), com a finalidade de controlar suas
propriedades Opticas, elétricas e magnéticas.

Pesquisadores tém investigado emissdes a partir de estados caracteristicos de MT
no inteior do gap de nanocristais (NCs) semicondutores, como Cd; xMn,Te (DANTAS et

al., 2015), Pb; «CoxSe (LOURENCO et al., 2016), Zn; MnTe (SILVA; LOURENCO;



15

DANTAS, 2016) e CsPbyMn;_Cl; (LIU, HUIWEN et al., 2017). Os estados eletronicos d
dos fons MT*, parcialmente ocupados, comportam-se como centros ativos de
luminescéncia enquanto interagem com os elétrons do NC semicondutor hospedeiro
(BEAULAC; ARCHER; GAMELIN, 2008; VAN DER STAM et al., 2018), devido a
processos de transferéncia de energia (DANTAS; SILVA; NETO; et al., 2012; LIU, J. et
al., 2017; PENG et al., 2019).

A utilizagdo de fons MT como elementos dopantes em ZnO tornou-se evidente
desde que foi predito modificar suas propriedades, levando ao ferromagnetismo a
temperatura ambiente (EL GHOUL; KRAINI; EL MIR, 2015; OMRI et al., 2015;
YILDIRIM; DURUCAN, 2016), tornando-o um material semicondutor magnético diluido
(SMD) promissor em diversas dreas, como biomédica (RAZA et al., 2016; SILVA, A. et
al., 2018), ambiental (MENG et al., 2015), optoeletronica (SHARMA; JHA, 2017) e
spintronica (BASHA et al., 2011).

As propriedades fisicas de NCs de ZnO dopados com MT dependem diretamente
de diversas caracteristicas, como composicdo, forma e tamanho (GUPTA et al., 2009),
possibilitando a obten¢cdo de material com qualidade para diversas aplicacdes, como
dispositivos fotonicos (PRADHAN, 2019), células solares (MANTHINA; AGRIOS,
2017), fotodetectores (BORUAH; MISRA, 2016), fotocatalisadores (YIN er al., 2015) e
detectores de radiacdo ultravioleta (SAVOYANT; ALNOOR; BERTAINA; et al., 2017).
Além disso, a depender da concentracdo de dopante, pode ocorrer a formagao de fases
secunddrias (SILVA, A. S.; SILVA; et al., 2016), devido a saturacdo dos fons dopantes
na estrutura dos NCs, possibiliatndo diferentes aplicacdes, como supercapacitores
(MORAN—LAZARO et al., 2017) e baterias de ions de litio (ZHANG et al., 2019;
ZHONG et al., 2017).

1.2 OBJETIVOS

Nesse contexto, foi proposta uma pesquisa experimental com o objetivo geral de
estudar, em fun¢do da concentragdo de dopante, o comportamento de diferentes propriedades
fisicas de NCs de ZnO dopados com fons MT (Zn; xAxO, A = Mn; Co). Para isso, foram
propostos os seguintes objetivos especificos:

e Sintetizar NCs de Zn; xAxO, na forma de nanopds, pelo método de
precipitacdo quimica via solucdo aquosa, com diferentes concentragdes de

dopante;
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Realizar caracterizacdes vibracionais das amostras por espectroscopia
Raman (RAMAN), para identificar estrutura cristalina, avaliar grau de
desordem e verificar a formacgdo de outros compostos;

Realizar caracterizagdes estruturais e cristalograficas das amostras
sintetizadas por difracdo de raios-X (DRX) e refinar os dados pelo método
Rietveld, para obter informacdes sobre fase, parametros de rede, volume da
c€lula unitaria e tamanho médio dos cristalitos;

Realizar caracterizagdes Opticas das amostras por espectroscopia de
absor¢ao optica (AO) e fluorescéncia (FL), para estudar o comportamento
das transi¢Oes dpticas;

Aplicar a teoria do campo cristalino nos resultados de absor¢do Optica para
determinar informacdes sobre o ambiente simétrico do dopante;

Realizar caracterizagdes magnéticas das amostras por Ressonancia
Paramagnética Eletronica (RPE), para confirmar a incorporacdo de fons
MT em sitios dos NCs de ZnO;

Correlacionar os dados obtidos a partir das caracterizagdes estruturais,
cristalograficas, vibracionais, 6pticas e magnéticas, com a finalidade de
estudar a influéncia da concentracdo de dopante nas propriedades fisicas

dos NCs de Zn;_4A,O.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo, sdo apresentados os conceitos fisicos que servirdo de base para
compreender os procedimentos experimentais, apresentados no capitulo 3, e interpretar os

resultados experimentais, no capitulo 4.

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: cubica (tipo NaCl), obtida a uma pressao
relativamente alta (de 9,0 Gpa a 13,8 GPa), cubica (tipo Blenda de Zinco), que pode ser
estabilizada por crescimento epitaxial em substratos cubicos, e hexagonal (tipo Wurtzita), que
¢ a fase termodinamicamente mais estdvel em condi¢des ambiente (DUZYNSKA et al., 2012;
MOEZZI; MCDONAGH; CORTIE, 2012; OZGUR et al., 2005).

Neste trabalho serdo detalhados os aspectos estruturais referentes somente a estrutura
Waurtzita, apesar de ser possivel a obtencdo de ZnO em trés tipos de estrutura. A estrutura
Waurtzita, apresentada na Figura 2.1, é uma rede hexagonal simples, com uma base composta
por dois tipos de dtomos, com pardmetros de rede a = b #c, a = f = 90° e y = 120°,
pertencente ao grupo espacial C6V4, ou P6;3mc, e classe cristalogrifica 6mm (MORKOC;

OZGUR, 2009).

Figura 2.1: Estrutura cristalina Hexagonal Wurtzita (STATE, 2015).

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

angulos tetraédricos devido a interacdes polares de longo alcance (OZGUR et al., 2005).
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2.1.2 ESTRUTURA ELETRONICA DE BANDAS

A estrutura de bandas de um semicondutor contém informacdes importantes para o
estudo de transi¢des Opticas, 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 fabricagdo de dispositivos eletronicos.
A estrutura de bandas descreve os niveis de energia permitidos para os portadores de cargas
no espago 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 4m/aV3, com 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. Observa-
se que o gap de energia ocorre no ponto I', centro da primeira zona de Brillouin, e o seu valor,
a temperatura ambiente, € E, = 3,30 eV. Esse valor corresponde a diferenga de energia entre o
topo da banda de valéncia (I';y, I'sy) € 0 vale da banda de conducdo (I';¢c) (CHELIKOWSKY,
1977).

A estrutura de bandas do ZnO é formada pela sobreposicdo dos orbitais sp, que
originam-se do preenchimento dos orbitais 2p dos atomos de oxigénio pelos elétrons dos
orbitais 4s dos dtomos de zinco. Nessa estrutura, a dltima banda completa, banda de valéncia
(BV), origina-se dos orbitais p e a primeira banda vazia, banda de condugdo (BC), origina-se
dos orbitais s, formando os estados sp. A Figura 2.4 apresenta as distribui¢des eletronicas dos

atomos que formam o ZnO.
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Figura 2.3: Estrutura de bandas para o ZnO calculada com o método tight-binding
(CHELIKOWSKY, 1977). As linhas tracejadas mostram resultados obtidos a partir do
método do pseudo-potencial (KOBAYASHI et al., 1983).
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Figura 2.4: Distribui¢des eletronicas dos atomos de zinco e oxigénio (DAYAH, 1997).



20

2.1.3 DINAMICA DE REDE

A teoria de grupos prevé para ZnO oito modos normais de vibracdo no ponto I' da
primeira zona de Brillouin (2A; + 2E; + 2B; + 2E;), sendo dois acusticos (A; + E;) e seis
opticos (A + E; + 2B + 2E;). Dos modos 6pticos, apenas quatro sdo ativos em Raman (A; +
E; + 2E;) (CALLEJA; CARDONA, 1977), representados na Figura 2.5. Desses, os modos A
e E; sdo polares, apresentando diferentes frequéncias para os modos Optico-transversal (TO) e
optico-longitudinal (LO). J4, os modos E, (E,g e Ej ) sdo apolares, devido a simetria,
originados a partir de vibragdes das subredes dos dtomos O e Zn, respectivamente, sendo

ambos proeminentes (GAO et al., 2018).
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Figura 2.5: Vibragdes atomicas em ZnO com estrutura wurtizita. O dtomo maior representa
Zn e o menor O. X = (100), Y = (010) e Z = (001) representam as direcdes de polarizacio

para um vetor de onda geral (MORKOC; OZGUR, 2009).

A Figura 2.6 apresenta as relacdes de dispersao de fonons para ZnO, em que € possivel
identificar os modos vibracionais ativos em Raman, com os respectivos deslocamentos
Raman, sendo 101 cm™ (E,p), 383 cm™ (Aito), 408 cm™ (Eiro), 438 cm™ (Eay), 575 cm™
(A1Lo) e 581 cm™ (EjL0).
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Figura 2.6: Relagdes de dispersdo de fonons para o ZnO a temperatura ambiente, em que 0s
pontos indicam as freqiiéncia de fonons determinadas por espalhamento Raman e as linhas
tracejadas apresentam possiveis modos vibracionais de segunda ordem (CALLEJA;
CARDONA, 1977; DAMEN; PORTO; TELL, 1966; HEWAT, 1970).

2.2 MATERIAIS SEMICONDUTORES

Um material semicondutor pode ser definido como um sélido que apresenta energia de
gap finita, geralmente abaixo de 4,0 eV, resultando em moderadas densidades de carga e
condutividade, a temperatura ambiente (GRAHN, 1999). O estudo das propriedades fisicas de
cristais semicondutores exige o entendimento de alguns conceitos basicos, como éxciton, raio
de Bohr e massa efetiva, descritos nos préximos pardgrafos.

Quando um semicondutor absorve radiacdo eletromagnética, um elétron pode ser
promovido da banda de valéncia para a banda de conducdo, deixando um buraco na banda de
valéncia. O elétron pode permanecer ligado ao buraco pela acdo de uma interacao eletrostatica
atrativa, da mesma forma que um elétron permanece ligado a um préton. Esse par elétron-
buraco denomina-se éxciton (KITTEL, 2006). Pode-se adotar o modelo de Bohr para o
éxciton, onde o elétron se move em torno do buraco enquanto os dois transladam na estrutura
cristalina do material semicondutor. A distancia média entre o elétron e o buraco, enquanto se
movem na rede cristalina, ¢ denominada raio de Bohr do éxciton (ag), dado por (BANYAL,

KOCH, 1993):

—— 2.1)

mye” U

* *

m, m,

e

47z,90€h2( 11 ) 4reeh’ 1
a, = ———— =9
2

mye

onde € € a permissividade relativa do meio que se encontra o elétron e o buraco, g é a

. . . , 3 * L . - . N
permissividade do vacuo, m. e m, sdo as massas efetivas do elétron e do buraco, relativas a

massa do elétron livre (mp), e p é a massa reduzida.
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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 interagdo
coulombiana entre o elétron e os fons positivos da rede. Se houvesse apenas um fon, a
interacdo seria dada pela lei de Coulomb. Porém, tem-se um arranjo peridédico de fons, cuja
periodicidade € refletida no potencial cristalino. Assim, o potencial torna-se uma func¢do
periddica da posi¢do 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 posi¢cao 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 € desdobrado em regides permitidas e proibidas
(KITTEL, 2006).

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

nk’

E =
2m

(2.2)

Dessa forma, a massa efetiva refletird as propriedades do cristal, ou seja, nela estao
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 dessa banda, sendo

definida por (KITTEL, 2006):
2
. h

(B, -

onde ko corresponde a um maximo ou a um minimo de uma banda. As massas efetivas do
elétron (m. ) e do buraco (my ) sdo usadas nos célculos teéricos. No Quadro 2.1 sdo listadas

algumas propriedades para o ZnO.

Quadro 2.1: Alguns pardmetros para o ZnO: massa efetiva de elétrons (m. ), massa efetiva de
buracos (mb*), ambas dadas em unidades da massa do elétron livre (mg), permissividade
relativa (g), energia de ligac@o do éxciton (Eex.) e raio de Bohr do éxciton (ag) (BAER, 1967;
PEARTON et al., 2005).

me* Wlb’.< & Eeyc (meV) ag(nm)
0,24 0,59 8,656 60 2,7
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2.2.1 SEMICONDUTORES MAGNETICOS DILUIDOS

Semicondutores magnéticos diluidos (SMD) sdo materiais semicondutores dopados
com pequenas quantidades de fons MT (JAIN; ROBINS, 1991), que manifestam propriedades
magnéticas por apresentarem elétrons desemparelhados no orbital d, como € o caso do
manganés e cobalto, dopantes utilizados neste trabalho, cujas distribuicdes eletronicas sao
apresentadas na Figura 2.7. Essas propriedades sdo originadas a partir da forte interacdo de
troca sp-d entre os portadores de carga dos NCs hospedeiros e os elétrons dos ions MT
dopantes (BUONSANTI; MILLIRON, 2013; ERWIN et al., 2005; NORRIS; EFROS;
ERWIN, 2008).

4s? 4—- as> 44—

3d° Ap—p—t—t—t— 30" A1
3pb AL A LA L 3ps A LA 1A

3 4—- R

252 4—y-

Figura 2.7: Distribui¢des eletronicas dos 4tomos de manganés e cobalto (DAY AH, 1997).

Os SMD atrairam enorme aten¢io da comunidade cientifica devido a possibilidade
de controlar as propriedades Opticas e eletronicas com a aplicagdo de campos magnéticos
externos, de uma forma dificilmente alcancada por outros tipos de materiais (OHNO,
1998). Por exemplo, utilizando o spin eletrOnico para armazenar, manipular e transportar
informacdes (BOUOUDINA; SONG; AZZAZA, 2016), em sistemas hibridos compostos
por filmes supercondutores e pocos quanticos de SMD (BERCIU; RAPPOPORT;
JANKO, 2005).

Esses materiais tem sido investigados desde a década de 1960, principalmente os
compostos do grupo III-V da tabela periddica, como antimoneto de indio (InSb) e
arsenieto de gélio (GaAs), por serem facilmente dopados. Porém, quando dopados, esses
materiais apresentam temperatura de Curie (T¢) muito inferior a temperatura ambiente,
dificultando o desenvolvimento de aplicacdes tecnologicas (FURDYNA, 1988). Estudos
tedricos previram a Tc¢ para vdrios compostos semicondutores dopados com Mn,

conforme mostra a Figura 2.8, demonstrando que ZnMnO e GaMnN sido materiais
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promissores tecnologicamente, uma vez que apresentam T ligeiramente superior a

temperatura ambiente (DIETL ez al., 2000).

0
i

i
t

Temperatura de Curie (K)

Figura 2.8: Temperatura de Curie para semicondutores dopados, obtidos a partir de estudos
tedricos baseados no modelo de interacdo de Zener (DIETL et al., 2000).

2.2.2 INTERACOES DE TROCA

As propriedades magnéticas dos materiais SMD sdo determinadas principalmente
pelas interacdes de troca, que podem ser direta ou indireta (super troca). A interagdo de
troca direta, chamada de troca d-d, se da pelo acoplamento dos spins dos elétrons nos
estados d, pertencentes ao mesmo ion dopante ou de ions adjacentes. Enquanto que, a
interagdo de troca indireta, chamada de sp-d, ocorre entre os elétrons nos estados d dos
ions dopantes e os portadores de carga nos estados s ou p do semicondutor hospedeiro

(ASHCROFT; MERMIN, 2011).

2.2.3 TEORIA DO CAMPO CRISTALINO

A Teoria do Campo Cristalino (TCC) aborda a formacdo de compostos de
coordenacdo de uma forma simples, considerando apenas os efeitos causados pelos
atomos ligantes sobre os estados d do atomo central (BETHE, 1929). Tais efeitos
permitem interpretar propriedades espectroscopicas de compostos que apresentem
configuracdo eletronica d" (n = 1, 2, ...,10), baseando-se no pressuposto que a interagao
metal-ligante é exclusivamente de natureza eletrostatica (HOUSECROFT; SHARPE,

2013). Nessa abordagem, os dtomos ligantes sdo considerados como cargas pontuais
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negativas que interagem com elétrons dos estados d do elemento central, provocando
seus desdobramentos, originando campos cristalinos, determinados a partir da diferenca
de energia desses estados (FARIAS, 2009).

Os metais do bloco d da tabela periddica apresentam cinco orbitais (dyy, dy;, d,, dx2 .yZ
e dzz), sendo trés direcionados entre os eixos cartesianos e dois ao longo desses eixos.
Como consequéncia de existir tais distin¢des, os orbitais d, na presenca de ligantes, sdo
desdobrados em dois conjuntos de estados, sendo um triplamente degenerado (estados 7) e
outro duplamente degenerado (estados ¢). O tipo de desdobramento e o valor da diferenca de
energia dependem das caracteristicas dos ligantes e sdo determinados a partir da energia de
emparelhamento dos elétrons (P) e da forca do campo cristalino (A) (HORMANN;
SHAW, 1987). O Quadro 2.2 mostra valores de energia de emparelhamento dos elétrons

para alguns tipos de ions dopantes.

Quadro 2.2: Energias de emparelhamento para alguns ions metalicos do bloco d da tabela
periédica (WULFSBERG, 2000).

fon Configuracdo | P (kJ/mol) P (cm'l)
crt d* 2443 20425
Mn** d’ 285.,0 23825
Fe™* d° 229,1 19150
Co™* d’ 250,0 20800

Com os desdobramentos dos orbitais, os novos estados mudam de energia
conforme a intensidade do campo aplicado, assumindo-se a aproximacdo de campo fraco
(A < P) ou de campo forte (A > P) (SHRIVER; ATKINS, 2008). Para cada uma dessas
aproximacdes, pode-se determinar a diferenca de energia e os parametros de Racah (B e
C), que expressam a repulsdo eletronica da configuracdo sob o campo em relacdo ao
elétron livre (BALLHAUSEN, 1979). Com uma soluc¢do para cada tipo de aproximacao, é
necessdrio conectd-las continuamente na passagem do campo fraco para o campo forte,
utilizando diagramas Tanabe-Sugano (T-S) (HORMANN; SHAW, 1987).

Os diagramas T-S (Figura 2.9) sdo utilizados na Quimica de Coordenacdo para
estudar transicdes envolvendo os orbitais d de centros metdlicos. Nesses diagramas, o
eixo-x € expresso pelo parametro A e o eixo-y pelo parametro E (energia), ambos
normalizados em relacdo ao parametro B. Cada linha do diagrama corresponde a um
estado eletronico e o estado de menor energia é colocado como referéncia com valor zero

(SHRIVER; ATKINS, 2008).
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Figura 2.9: Diagramas Tanabe-Sugano (T-S) para configuragdes (a) d’ em campo octaédrico e
(b) d’ em campo tetraédrico, utilizados neste trabalho.

A partir de espectros de absorcdo dptica e diagramas T-S € possivel calcular os
parametros A, B e C e determinar informagdes sobre o ambiente simétrico dos ions
dopantes em NCs semicondutores, como geometria e tipo de desdobramento
(HOUSECROFT; SHARPE, 2013). Para isso, é necessario identificar as bandas
caracteristicas de transicoes eletronicas dos fons MT nos espectros de absorcdo, calcular
as energias relativas dessas bandas e identificar o valor de A/B no diagrama T-S para o
qual as energias relativas das linhas coincidam com as calculadas para as bandas de
absorcdo. Os parametros sao calculados a partir dos pares ordenados no diagrama T-S,

utilizando a energia correspondente.

2.3 TEORIA DA PRECIPITACAO

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

As reacdes quimicas utilizadas para induzir a precipitacio podem assumir indmeras
formas. Considerando o caso de uma reacdo de adi¢cdo simples para a formacdo de um

eletrolito, ABy:
XA’ (aq)+ yB" (aq) == AB, (s). (2.4)

A relagdo de equilibrio entre o produto e seus reagentes € expressa como a

constante de produto de solubilidade (Kp), dada por:



27

K, =(a,) (ag), (2.5)
onde a, e ap sdo, respectivamente, as atividades do cédtion A e do anion B em solucdo aquosa.
Os valores de K, e, consequentemente, a solubilidade tendem a ser muito baixos para muitos
hidréxidos, carbonatos, oxalatos e calcogenetos em solugdes aquosas.

O pré-requisito para qualquer processo de precipitacdo € a supersaturacao (S), definida

pela equacdo:

a,a )
§=—"t=—o, (2.6)
Ksp Ceq

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

A Figura 2.10 representa o diagrama de LaMer, que descreve a cinética de nucleacao e
crescimento de cristais em solucdo com base na formacdo de particulas sélidas, chamadas de
sois, de enxofre presentes na solugdo, a partir da decomposi¢do de tiosulfato de s6dio em

acido cloridrico (LAMER; DINEGAR, 1950).

C”U o - .
max limite critico de solubilidade

e = e e e = - —— -

I solubilidade
oo we . @@

7y Y 0y -9
formagcdo ! auto- !
de atomos hucleagéo

Tempo —p

Figura 2.10: Modelo de LaMer que descreve a cinética de nucleagdo e crescimento de cristais
em funcdo tanto do tempo de reagdo como da concentracdo de dtomos precursores (LAMER;
DINEGAR, 1950; SUN, 2013).

Concentracao de atomos

crescimento
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Esse diagrama € dividido em trés fases. Na fase I, a concentragdo de dtomos aumenta
uniformemente, porém ndo ha formacdo de cristais. Quando se alcanga uma concentragdo
critica (Cq), na fase II, ocorre a supersaturacdo e, consequentemente, surgem indmeros

nucleos, diminuindo, consequentemente, a concentragdo da solucdo. Quando a concentragao,

nu
min»

constantemente consumida pela nucleagdo, diminui abaixo de nao ocorre mais a
nucleagdo e os cristais comecam a se formar na fase III. A taxa de crescimento chega a zero
quando nao ha mais d&tomos precursores na solucao.

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

estaveis.

2.3.1 NUCLEACAO

Nucleagdo € o processo de formacdo de uma nova fase, que ocorre quando o0s
algomerados atingem um tamanho critico. Esse processo inicia-se numa solugdo
supersaturada, em que existe um raio critico de equilibrio (R"), que depende das condi¢des de
sintese. ApOs a nucleagdo, as particulas com R > R* vdo continuar crescendo, enquanto que
aquelas com R < R*ir@o dissolver. A energia de ativagdo da formagao de cristais € dada por:

. _4noyR” 1670V
3 3T’ In* S’

AG (2.7)

onde ogy € a tensao superficial na interface sélido-liquido,v € o volume atdomico de soluto, k €
a constante de Boltzmann e T é a temperatura.
Dessa forma, para as condicdes estaciondrias, a velocidade de nucleacdo homogénea,

Rn, € dada por:
dN 1 —(AGY)
R, =| — |—=Aexp| —= |, 2.8
R E LI o

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

c ( . . 25 -1 -3 56 -1 -3
A € um fator pré-exponencial que varia entre 10~ s " m~e 107 s m™.

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

R = Aex ~1670;,v*

— 2.9
N P 3T s 29
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Portanto, Ry € uma fung¢do exponencial de S. Dessa forma, Ry continua a ser

insignificante até certa supersaturacdo critica (S ") ser alcangada.

2.3.2 CRESCIMENTO

O crescimento de cristais pode ser limitado tanto pela difusdo de d&tomos como pela
reacdo quimica. A evidéncia experimental sugere que a maioria das reagdes de precipitacdo
sao 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 é
incorporado na superficie das particulas através de transferéncia de massa a longa distancia. A

taxa de crescimento para um cristalito esférico em relac@o ao tempo € dada pela equagao:

%:yg(%%)(@—qx 2.10)
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¢do (Cp) e na vizinhanca da
superficie do cristal (C;).

A relagdo entre a concentragdo de soluto e o tamanho do cristal é estabelecida pela

equacgao de Gibbs-Thomson:

2.11)

cn=c. (m)

R;Tr

onde y € a tensdo 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 razdo de sobressaturagdo
(S) pode ser expressa como uma equacao de lei de poténcia:

d
G:d—;=kcsg, (2.12)

onde kg € a constante da taxa decrescimento e g determina o crescimento. Além disso, a
relac@o estabelece que a solubilidade de particulas aumenta com a diminui¢cao do tamanho da
particula.

As equagdes apresentadas fornecem vdrias informagdes uteis sobre a precipitacdo de
nanoparticulas. Para isso, o processo de nucleacdo deve ser relativamente rapido, enquanto o
processo de crescimento continua a ser relativamente lento. A formacao de particulas com
uma pequena distribui¢do de tamanhos exige ainda que os ntcleos de todas as espécies sejam

formados simultaneamente e sem nucleacdo posterior de particulas menores.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo descritos os procedimentos experimentais quanto a sintese,

processamento e caracterizagdes de amostras de Zn; xAxO (A = Mn; Co).

3.1 METODOLOGIA DE SINTESE E PROCESSAMENTO

As amostras de Zn; xA4O, foram sintetizadas, na forma de nanopds, a partir do método
de precipitacdo quimica (ou coprecipitagdo) via solugdo aquosa, que tém se mostrado muito
eficaz e vidvel, quando comparado a outros métodos, como deposicio (MILENOVA et al.,
2015), reacdo de combustdo (JR; PESSONI, 2015; SHANKAR D. BIRAJDAR, V.R.
BHAGWAT, A.B. SHINDE, 2016; SILAMBARASAN; SARAVANAN; SOGA, 2015),
hidrotérmico assistido por micro-ondas (HADZIC et al., 2012; KWONG; YUNG, 2015),
solvotérmico (MENG et al., 2015; YIN et al., 2015) e sol-gel (ABAIRA et al., 2015;
CICILIATI et al., 2015; EL GHOUL; KRAINI; EL MIR, 2015; OMRI et al., 2015).

Entre as caracteristicas do método de precipitacdo quimica, pode-se citar que ¢é
processo relativamente simples, eficiente e reprodutivel, aplicavel em larga escala, com custo
relativamente baixo, ambientalmente vantajoso e permite controle direto sobre parametros de
sintese, possibilitando maior controle sobre composicdo, forma e tamanho dos NCs
(GOSWAMI; SHARMA, 2010; JANET et al., 2010; RANA et al., 2010; WAHAB; KIM;
SHIN, 2009; YILDIRIM; DURUCAN, 2016).

3.1.1 REAGENTES

Todos os reagentes quimicos empregados foram utilizados sem qualquer purificagao
adicional e preparados em dgua ultrapura: Nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NOs3),-6H,0),
adquirido de Diamica Quimica Contemporanea; Hidréxido de sédio (NaOH), adquirido de
Sigma-Aldrich; Cloreto de manganés tetrahidratado (MnCl,4H,0), adquirido de Vetec
Quimica Fina; Cloreto de cobalto hexahidratado (CoCl,'6H,0), adquirido de Cinética

Quimica.

3.1.2 SINTESE E PROCESSAMENTO

O método de precipitagdo quimica foi utilizado no mestrado para a obtencdo de
amostras de ZnO, em diferentes temperaturas de sintese (0°C, 25°C e 100°C) e de tratamento
térmico (250°C, 500°C e 750°C), com o objetivo de estudar suas propriedades fisicas, com

maior enfoque nos estudos das propriedades luminescentes, como o comportamento das
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emissdes radiativas em funcdo das temperaturas de sintese e de tratamento térmico
(BATISTA, 2015). O estudo comprovou a formacao de NCs de ZnO, conforme mostram as
imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) (Figura 3.1), que apresentaram, de
acordo com a amplia¢do, valores de distincia interplanar caracteristicos. NCs de ZnO
sintetizados por precipitagdo quimica apresentam diferentes tipos de defeitos estruturais,
como vacancias e intersticiais. Esses defeitos introduzem diferentes niveis de energia no
interior do gap do semicondutor, possibilitando luminescéncia em diferentes regides do

espectro visivel.

a)

Figura 3.1: Imagens de MET dos NCs de ZnO sintetizados a (a) 0°C, (b) 25°C e (c) 100°C,
sem qualquer tratamento térmico adicional.

A luminescéncia pode ser controlada tanto pela temperatura de sintese como de
tratamento térmico, como mostram os espectros da Figura 3.2, obtidos no mestrado. Para
cada espectro foi realizado um ajuste por curvas gaussianas, atribuidas a emissdo
excitonica e a emissdes a partir de niveis de energia devido a defeitos, representadas no
diagrama de energia proposto na Figura 3.3. A faixa continua logo abaixo da banda de
conducdo representa defeitos rasos de superficie (SDL), 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 excitacdo dos NCs e as setas
descendentes representam as emissdes radiativas, onde as cores estdo relacionadas a

regido espectral de cada emissdo.
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Figura 3.2: Espectros de FL a temperatura ambiente (circulos) dos nanopdés de ZnO
sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C, antes e ap6s 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 sélida vermelha. As subcomponentes do ajuste sao atribuidas a emissao excitdnica e as
emissOes a partir de niveis de energia devido a defeitos, onde as cores estdo relacionadas a
regido espectral de cada emissao.
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Figura 3.3: Diagrama de energia mostrando as emissdes radiativas observadas nos espectros
de FL da Figura 3.2.

Com a finalidade de investigar o efeito da concentracdo de dopantes MT nas
propriedades de NCs de ZnO, optou-se por utilizar parametros de sintese e tratamento térmico
apropriados para obter uma amostra que apresentasse menor intensidade relativa de
luminescéncia na regido espectral do visivel, uma vez que os MT exibem transi¢Oes
caracteristicas nessa regido. As amostras promissoras sdo aquelas que foram sintetizadas a
25°C e 100°C, com tratamentos térmicos a 250°C e 500°C.

Dentre essas, optou-se pela amostra sintetizada a 25°C e tratada a 250°C, cujo
espectro de FL estd sinalizado por #* na Figura 3.2, pois apresenta propriedades Opticas
semelhantes as demais, com processos de sintese e tratamento térmico relativamente mais
simples. Porém, as amostras sintetizadas apresentavam uma fra¢ao de Zn(OH),, que favorece
transi¢des ndo radiativas, suprimindo a emissdo excitonica dos NCs de ZnO. As andlises
térmicas indicaram que esse composto apresentava temperatura de decomposicao entre 270°C
e 300°C. Portanto, optou-se, no doutorado, por realizar tratamento térmico nas amostras a
300°C, em atmosfera ambiente.

O método utilizado para sintetizar amostras de Zn; xAxO a temperatura ambiente, com
concentracdo de dopante variando de 0,0 a 9,0 (% wt Zn), estd esquematizado na Figura 3.4.

Na sintese de cada amostra, utilizou-se 100 mL de solu¢do de Zn(NOs3),:6H,0 (1M), certa
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quantidade de solucdo de cloreto metdlico (2,5M) (a depender da concentracdo de dopante
desejada com relagdo a massa de Zn) e uma solucio de 100 mL de NaOH (2M), que reagiram
sob ultrasonica¢do. As amostras foram purificadas vérias vezes com dgua ultrapura (visando
retirar possiveis impurezas formadas no processo de sintese), separadas por centrifugacio,
submetidas a tratamento térmico (em atmosfera ambiente a 300°C por 1 hora) e pulverizadas
(com almofariz e pistilo de dgata). Obteve-se rendimento de material sintetizado em torno de

76% e 84%, para as amostras de Zn; xMnsO e Zn; xCo4O, respectivamente.

Solugdo de
Zn(NO,),*6H,0

+

Cloreta metélico

Solugdo de A
p Solugdo de
Zn{NQ;),'6H,0

+

Solugdo de
Cloreto metilico

Figura 3.4: (a) Esquema representativo do processo de sintese pelo método de precipitagdao
quimica via solu¢do aquosa.

3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

As amostras de NCs de Zn; xA4O (A = Mn; Co), na forma de pd, foram investigadas a
partir de caracteriza¢Oes vibracionais, estruturais, Opticas e magnéticas. Espectros de absorcao
optica (AO) foram obtidos em um Espectrofotdmetro UV-VIS-NIR Shimadzu UV-3600
equipado com esfera integradora ISR-3100, no modo reflectancia difusa, operando de 190 nm

a 1000 nm e resolucdo de 1 nm. Essas medidas foram realizadas no Laboratério de Novos
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Materiais Isolantes e Semicondutores do Instituto de Fisica da Universidade Federal de
Uberlandia. Difratogramas de raios-X (DRX) foram obtidos em um difratdbmetro XRD—-6000
Shimadzu operando em 20 kV e 2 mA, com radiacdo monocromatica Cu-Kg; (A = 1,54056 A),
no modo continuo, com incremento de 0,02° no intervalo de 10° a 80°, em porta amostras de
aluminio. Essas medidas foram realizadas no Laboratério Multiusudrio do Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. Espectros Raman foram obtidos em um
espectrometro Raman HORIBA Scientific, com linha de excitagdao em A = 532 nm e grade de
1800 gr/mm. Espectros de fluorescéncia (FL) foram obtidos em um espectrdmetro Raman
HORIBA Scientific, com linha de excitacio em A = 325 nm e grade de 1800 gr/mm. As
medidas de espectroscopia Raman e de fluorescéncia foram realizadas no Laboratério
Multiusudrio do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia, sob supervisao do
técnico Guilherme de Lima Fernandes. Espectros de ressonancia paramagnética eletrdnica
(RPE) foram obtidos em um espectrometro Bruker-EMX, operando na banda-X (frequéncia
de microondas em torno de 9,4 GHz), utilizando tubos de quartzo. Essas medidas foram
realizadas no Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia (UnB), sob supervisao do Prof.

Dr. Paulo Eduardo Narcizo de Souza.

3.2.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

A técnica de difracdo de raios-X € fundamentada nos fendmenos de difragdo e
interferéncia de ondas eletromagnéticas. A difragdo ocorre com ondas quando elas encontram
um obstéaculo 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).

Max Von Laue realizou experimentos de difracdo de Raios-X, utilizando uma
estrutura cristalina como rede de difragao tridimensional. Os espectros eram registrados em
peliculas fotogréificas, 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 difragdo a partir de reflexdes de raios-X pelos planos
atdmicos € necessdrio que algumas condicoes sejam satisfeitas. A Figura 3.5 mostra uma dada
familia de planos, (hkl), caracterizada por uma distancia interplanar (dpg) com uma

orientagdo, relativa ao feixe de raios-X, expressa pelo angulo 0.
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Figura 3.5: Representacdo da difracdo de raios-X por dois planos paralelos de 4dtomos
separados por uma distancia dy (BORGES, 1980).

Parte da radiac@o incidente € refletida no primeiro plano e outra parte serd refletida
nos planos mais internos. Para que ocorra interferéncia construtiva entre as radiacdes
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 radiagcdo incidente.

Portanto, pode-se escrever:

2d,,senf =nA. (3.1)

A equacgdo (3.1) é a expressdo formal da lei de Bragg. Um angulo 6 que satisfaz
essa condi¢do é chamado de angulo de Bragg. O nimero 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 radiagdo mais utilizada é a linha
CuKa (A = 1,54 A) (BORGES, 1980).

A difragdo de feixes monocromaéticos de raios-X em um cristal é descontinua, ou seja,
ocorre para valores de 0 especificos, dependendo da distancia interplanar e do comprimento
de onda da radiacdo utilizada. Portanto, é de se esperar que um difratograma tivesse o carater
da Figura 3.6 (a). Porém, observa-se, experimentalmente, que para valores ligeiramente

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

4 (a) 0 (b)
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£ 2N/ \
> 20 O I
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Figura 3.6: Esquema ilustrativo de picos de difracdo de raios-X por um cristal (a) ideal e (b)
real (BORGES, 1980).
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A largura a meia altura () da curva mostrada na Figura 3.6 (b) pode ser escrita como
funcdo de outras grandezas, a partir da equagdo:

kA
= , 3.2
p Tcos26 3-2)

onde k é um fator relacionado a forma do cristal, A € o comprimento de onda da radiacao
refletida pelos planos cristalinos, T é o tamanho do cristal e 20 é o angulo que satisfaz a
condi¢cdo de Bragg. A equacgdo (3.2) € conhecida no meio cientifico 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¢ao de Bragg, registrando todas as difracdes
estruturalmente possiveis, desde que suficientemente intensas. Pela andlise de difratogramas é
possivel determinar diversas caracteristicas dos NCs que formam as amostras, tais como
estrutura cristalina, parametros de rede, volume da célula unitdria, tamanho médio dos
cristalitos, dentre outras (BORGES, 1980).

A identificacdo da estrutura cristalina é realizada pela comparagdo dos difratogramas
obtidos com os dados de fichas padrdo JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction
Studies) (“JCPDS”, 1970), permitindo verificar se outros compostos sdo formados durante a
sintese. Pardmetros de rede (a e c), volume da célula unitiaria (V) e indicadores de
concordancia (Ry, Rp, Rprge € ¥?) sdo obtidos diretamente do resultado do refinamento dos
dados pelo método Rietveld.

O refinamento refere-se ao processo de ajuste de parametros (linha de base, fator de
escala, perfil dos picos de difragao, célula unitaria e coordenadas atdmicas fraciondrias) pelo
método dos minimos quadrados, utilizados para gerar um difratograma calculado que se
aproxime o méaximo do experimental, considerando a sobreposic@o dos picos de todas as fases
presentes. Neste trabalho, os refinamentos foram realizados com a utilizacdo do programa
GSAS, com a interface EXPGUI (DREELE, 2004; RIETVELD, 1969; SAKATA; COOPER,
1979; TOBY, 2001).

Para avaliar a qualidade do refinamento realizado, deve-se analisar graficamente
se o difratograma calculado coincide com o difratograma observado e obter indicadores
de concordancia com valores razodveis, sendo proximo de 1 para y2 e até 10% para Ry,
R, € Rpragg. As descri¢des dos indicadores de concordéincia sdo apresentadas no Quadro

3.1 (MCCUSKER et al., 1999; TOBY, 2006).
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Quadro 3.1: Descri¢do dos indicadores de concordancia Ry, Ry, Rprage € %2

Fator de perfil ponderado: Média ponderada da diferenca percentual entre a

R . . . N N
¥ | intensidade calculada e a observada ponto a ponto, relacionado a convergéncia.
R Fator de perfil: Diferenca percentual relativa entre a intensidade calculada e a
P~ | observada ponto a ponto.
R Fator de Bragg: Diferenca percentual relativa entre a intensidade integrada calculada
Bragg

e a observada, relacionado a qualidade do modelo estrutural refinado.

v* | Fator de Convergéncia: Razao entre o fator de perfil ponderado e o esperado.

O tamanho médio (t) dos cristalitos € determinado a partir do método de Williamson-
Hall (W-H), que consiste em ajustar uma equacdo de reta no grafico (Bcos6/A) x (4senb/)),
plotado a partir dos dados de largura a meia altura () dos picos de difracdo em fungdo do
angulo de Bragg (20), obtidos a partir dos refinamentos realizados. Comparando a equacdo de

reta com a equacdo de W-H, dada por:

Pcosl k 4sen @
4. ,
A T A

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

(3.3)

com forma esférica).

3.2.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman € uma técnica experimental nao destrutiva, aplicada com
sucesso na investigacdo de materiais semicondutores (CARDONA; MERLIN, 2007).
Essa técnica € baseada no espalhamento ineldstico de radiagdo monocromadtica que incide
na amostra investigada, interagindo com seus modos normais de vibra¢do. Sabe-se que
quando um féton é 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 vibracdo do material (RAMAN, 1928).

Esse espalhamento possui duas componentes: Stokes e Anti-Stokes. No primeiro caso,
o féton 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 é maior
que a frequéncia do féton incidente, ocorrendo absorcao de fonons no sistema. Quando ocorre
a emissao ou absor¢ao de apenas um fonon tem-se o espalhamento Raman de primeira ordem.
No entanto, € possivel ocorrer a emissdo ou absor¢do 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.
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Figura 3.7: Espalhamento Raman de um féton com emissdo ou absor¢do de um fénon
(KITTEL, 2006).

No espalhamento Stokes a intera¢do do f6ton incidente, que possui energia Aw, com o
sistema resulta na emisdo de um fonon Optico com energia A(), assim o féton espalhado
possui energia hw' = A(w — Q). Enquanto que no Anti-Stokes ocorre absor¢do de um fonon
optico do sistema, onde a energia do féton espalhado é dada por hw' = A(w + Q). Pode-se

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

Rayleigh
Intensidade !
i Raman
| Stokes
Raman |
Anti-Stokes i
T T T 1| T T Sl
-600 =400 =200 0 200 400 GO

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 3.8: Espectro Raman mostrando as contribui¢cdes Stokes, Rayleigh e Anti-Stokes. O
valor da intensidade € 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 radiacio monocromadtica incidente. O espalhamento Rayleigh (com cerca
99,9% da intensidade) € o processo dominante (SCHUMM, 2008).

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
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.
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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 ef al., 2008) e identificar a existéncia de

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

3.2.3 ABSORCAO OPTICA

A espectroscopia de absorcao dptica (AO) consiste em incidir um feixe de radiacdo
monocromdtica sobre uma amostra, registrando o decréscimo de intensidade dos fétons
refletidos, ou seja, a absorbancia. Os espectros sdo obtidos pela utilizagdo de acessdrios
apropriados para cada regido espectral de interesse, para que se possa investigar
adequadamente cada amostra.

A partir da anélise de espectros de AO pode-se determinar o gap de energia dos NCs.
Dessa forma, pode-se estudar o comportamento das propriedades Opticas dos materiais em
fungdo de diferentes parametros, como tamanho, forma e concentracio de dopante. Além
disso, permite identificar se o material apresenta propriedade de confinamento quantico,
(GOSWAMI; SHARMA, 2010; VISWANATHA; SANTRA; SARMA, 2009), possibilitando
acompanhar a cinética de crescimento dos NCs (BRUS, 1984). O valor do gap de energia dos

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

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

(ohv)’ (unidades arbitrarias)

a) b)
T T T T T T T T T T T T T — T T
300 325 350 375 400 425 450 3,0 3.1 32 33 34 3,5

Comprimento de Onda (nm) hv (eV)

Absorbancia (unidades arbitrarias)

Figura 3.9: Determinacdo 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 equacdo de reta da linha
tracejada € dada pela relagdo de Tauc.
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Esse método consiste em plotar o grafico (OLhV)2 x hv (Figura 3.9 (b)), onde a é o
coeficiente de absorcdo e hv € a energia dos fétons absorvidos, a partir do espectro de
absorc¢do (Figura 3.9 (a)), com a utilizacao das equagdes a seguir:

2,303
a= :
t

A (3.4)

12
E=hv= 3/19’8. (3.5)

A equacgdo (3.4) € uma consequéncia da Lei de Beer, onde A € a absorbancia e t é

a espessura da amostra. Na equacdo (3.5), h € a constante de Planck, v é a frequéncia da
radiacdo e A é o comprimento de onda da radiacgao.

A relacdo de Tauc é dada pela equacao:
ahv =A(hv-E,)", 3.6)

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 determinacdo do gap de energia do material analisado consiste em ajustar uma reta
na regidao linear do gréfico (ohv)® x hv (Figura 3.9(b)) e extrapolar essa reta para que
intercepte o eixo das abscissas, pois para (ahv)* = 0 é possivel isolar E,; na relagdo de Tauc

(RUSDI et al., 2011).

3.2.4 FLUORESCENCIA

A fluorescéncia (FL) € um caso particular da fotoluminescéncia, que consiste na
criacdo do par elétron-buraco (éxciton) pela absor¢do de radiacdo em um cristal. A energia
dos fétons absorvidos deve ser maior que o gap de energia do cristal, para que ocorra a
excitacdo dos elétrons da banda de valéncia para a banda de condu¢do. Em seguida ocorre
termalizacdo, que € a relaxacdo dos elétrons para o fundo da banda de conducdo e do buraco
para o topo da banda de valéncia, através da emissao de fonons (recombinacao nao-radiativa).
Posteriormente, ocorre a recombinacdo dos elétrons e buracos por emissao espontanea de
fotons (recombinacdo radiativa). Os fétons emitidos sdo detectados para realizar andlise

espectral. A Figura 3.10 ilustra o fendmeno descrito.



42

Figura 3.10: 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 3.11 ilustra as vias de recombinacao radiativa.

Banda de Conducio

[ | ] . ]
— Eg
AN —AAD AN ~AND
Féton Foton Féton Féton
J ! 2 ..
| |

Banda de Valéncia

(@) (b) © (a)

Figura 3.11: (a-d) Processos de recombinacdo radiativa de portadores. (a) Recombinagdo
banda a banda; (b) Recombinacdo através de um nivel doador; (c) Recombinacgao através de
um nivel aceitador; (d) Recombina¢do entre um nivel doador e um nivel aceitador (FILHO,
1993; TRIBOULET; SIFFERT, 2010).

A partir da andlise de espectros de fluorescéncia € possivel acompanhar a cinética de
crescimento de nanocristais, observando-se a evolug¢do da(s) banda(s) de emissdo, quanto a
posicdo, forma e largura de banda. Além disso, é possivel investigar a influéncia tanto de

defeitos estruturais como da incorporagao de dopantes MT nas propriedades dos nanocristais

(FENG et al., 2010; SILAMBARASAN; SARAVANAN; SOGA, 2015).
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3.2.5 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

Ressonincia Paramagnética Eletronica (RPE) é uma técnica baseada na absorcao
ressonante de radiacdo eletromagnética, geralmente na faixa de microondas, por uma
amostra paramagnética submetida a um campo magnético. Um material paramagnético, na
auséncia de um campo magnético externo, apresenta elétrons desemparelhados com spins (§)
alinhados aleatoriamente. Com a aplicacdo de um campo magnético estético (B_(;) sobre esse
material, os spins orientam-se em uma direcdo preferencial, descrevendo um movimento de
precessdo no sentido hordrio ou anti-hordrio em torno da direcdo do campo aplicado. Nesse

caso, a energia do sistema serd dada por:
T 1
E=—8e/55~Bo=i§geﬁB’ (3.7)

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

existem duas populacdes de spins, com uma diferenca de energia dada por:
AE = g,f3B,. (3.8)
Quando esse material paramagnético, na presenca de um campo magnético
estatico (B_O)), ¢ submetido a uma radiacdo de frequéncia v e campo magnético oscilante

—_— P

B,, perpendicular a By, os elétrons podem ter seus estados de spin desdobrados em dois,
conforme mostra a Figura 3.12. Esse fendmeno é chamado de efeito Zeeman e ocorre
quando o fator de energia hv satisfaz a condicdo de ressondncia, para qual ocorre

absor¢ao de energia, dada por:

AE =g, BB, = hv. (3.9)

E-

_"'BO

Figura 3.12: Divisdo do estado de energia do spin eletrénico na presenca de um campo
magnético B_O), em condicao de ressonancia (GERSON; HUBER, 2003).
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O campo magnético devido ao spin nuclear (I) também pode contribuir para as
transicdes Zeeman entre os estados de energia do spin eletronico (S). Esse fendmeno
pode ser observado nos espectros de RPE e é chamado de interacdo hiperfina. Dessa
forma, as interacdes decorrentes do spin eletrdbnico com o spin nuclear geram
desdobramentos hiperfinos, em que cada subnivel eletronico é desdobrado em 2I + 1
subniveis nucleares. A Figura 3.13 exemplifica os desdobramentos das linhas de absor¢do

ressonante paraS=2-1=%eS=%-1=1.

[=1/2 M

+1/2

Figura 3.13: Desdobramentos finos e hiperfinos de niveis eletronicos para I = %2 (esquerda) e |
= 1 (direita). Abaixo de cada esquema sdo apresentadas as condi¢des de ressonancia na RPE
(GERSON; HUBER, 2003).

Dessa forma, a espectroscopia de RPE mede, basicamente, a energia necesséria
para que um elétron desemparelhado volte para o estado inicial. A principal vantagem
dessa técnica € proporcionar conhecimentos sobre a natureza do centro paramagnético
(BRUSTOLON; GIAMELLO, 2009). Essa técnica permite estudar diversas propriedades
dos materiais, como estrutura cristalina, estrutura eletronica, estado de oxidagdo e
transicdo de fase, identificacdo de defeitos paramagnéticos (XIA et al., 2011) e distingao
de impurezas (ou dopantes) localizadas no interior ou na superficie de uma nanoparticula

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

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir das
caracterizacoes das amostras de Zn; xAxO (A = Mn; Co), com a concentracdo de dopante
variando de 0,0 a 9,0 (% wt Zn). Esses resultados estdo organizados em diferentes subsecoes,

que apresentam os diversos estudos realizados.

4.1 ESTUDO DE PROPRIEDADES FISICAS EM FUNCAO DA CONCENTRACAO
DE MANGANES EM NANOCRISTAIS DE OXIDO DE ZINCO DOPADOS

A Figura 4.1 apresenta os espectros Raman a temperatura ambiente das amostras
de Zn; xMn,O, normalizados com relacdo ao modo vibracional E,y, principal modo do
7ZnO. Os modos vibracionais em torno de 383 cm’’ (Ai1o0), 408 cm’! (E1to), 438 cm’!
(Eoxn), 575 cm’! (AiLo) e 581 cm’! (EiLo), observados nos espectros Raman, sdo
caracteristicos de ZnO puro com estrutura wurtizita (CALLEJA; CARDONA, 1977,
DAMEN; PORTO; TELL, 1966; LIMA et al., 2008). Além disso, observam-se modos
vibracionais adicionais, relacionados 2 processos multifénons (em torno de 332 cm™, 377
cm'l, 482 cm'l, 525 cm'l, 540 cm™ e 665 cm'l) e a formacdo de ZnMn;,0O4 (em torno de
327 cm™ e 680 cm™) (HADZIC; ROMCEVIC, 2014; LI et al., 2011; MORAN-LAZARO
et al.,2017; SAMANTA et al., 2007; ZHONG et al., 2017).

O comportamento dos espectros Raman sugere que o aumento da concentracao de
dopante favorece a dopagem substitucional (de fons Mn** em sitios de Zn** na estrutura
do ZnO), devido ao aumento da desordem estrutural, evidente pelo alargamento e
assimetria do modo vibracional em torno de 383 cm’! (GAO et al., 2016; GOMES, 2004;
LIMA et al., 2008). Observa-se, para as amostras com x > 0,9%, a formagdo de fase
secunddria, evidente pelo aumento das intensidades relativas dos modos vibracionais do
ZnMn;04. Para as amostras com x > 3,0%, a formagao da fase secundaria prevalece sobre
a dopagem substitucional, evidente pelo aumento considerdvel das intensidades relativas

dos seus modos vibracionais.
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Figura 4.1: Espectros Raman a temperatura ambiente das amostras de NCs de Zn;.(Mn,O,
com concentragdo de Mn variando de 0,0 a 9,0 (% wt Zn), normalizados com relacdo ao modo
vibracional E,y. As linhas pontilhadas indicam as posi¢cdes dos modos vibracionais
caracteristicos do ZnO com estrutura wurtzita (Ajto, Eito, Eon, AiLo € EiLo), multifénons
(indicados por |) e devido a formagdao de ZnMn,0O4 (indicados por X).

A Figura 4.2 mostra os difratogramas de DRX a temperatura ambiente das amostras de
Zn; xMn,O. Observa-se, na Figura 4.2(a), para todas as amostras os picos de difracdo
caracteristicos de ZnO com estrutura hexagonal wurtzita (JCPDS 36-1451) e picos, indicados
por e, que correspondem a aluminio (Al) com estrutura ctubica (JCPDS 04-0787), devido ao

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

ocorre um deslocamento dos picos do ZnO para menores angulos de Bragg (Figura 4.2(b)),
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enquanto que os picos do Al ndo sofrem qualquer deslocamento. Esse comportamento
confirma a incorporagio de fons Mn** na rede cristalina dos NCs de ZnO, de acordo com a lei
de Bragg. A presenca de picos adicionais de difracdo, indicados por ®, para concentracdes x >
3,0% indica a formagdo de fase secunddria e correspondem a ZnMn,O4 com estrutura
tetragonal (JCPDS 24-1133). A formacdo dessa nova fase é favorecida sobre a dopagem,
devido a saturacdo de ions Mn>* na estrutura cristalina do 7Zn0, e aparentemente contradiz a
andlise realizada dos espectros Raman (Figura 4.1), que indicaram sua formacdo para x >

0,9%. Isso se justifica pelo fato da difracdo de raios-X ser ineficaz na identificagdo de

pequenas fracdes de material.

() zo oo 7 |(b) T

(101)
.- (101)

(100)
(002)

Intensidade DRX

25 30 35 40 45 50 55 60 355 36,0 36,5 37,0

20 (graus)

Figura 4.2: (a) Difratogramas de DRX das amostras de NCs de Zn; \Mn4O, com concentragao
de Mn variando de 0,0 a 9,0 (% wt Zn). (b) Ampliacdo do principal pico de difracdo do ZnO.
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Com a finalidade de investigar a incorporacdo de ions Mn** e as mudancas na
estrutura cristalina do ZnO, foram realizados refinamentos Rietveld nos dados de DRX das
amostras com concentracdes nominais iguais a 0,0, 0,5, 1,0 e 9,0 (%wt Zn), apresentados na
Figura 4.3. A partir dos refinamentos, foram obtidos os valores dos indicadores de
concordancia (Ry, Rp, Rprage € ¥2), pardmetros de rede (a e ¢) e volume da célula unitéria (V),

apresentados nas tabelas 4.1 e 4.2, respectivamente.

7ZnO Zn, Mn,O x=0,5%
O Observado O Observado
Calculado Calculado
— Diferenca i — Diferenga

-
Q
pe]
57
% — 7T r 1 r T r 1 T T T T 7 — 71 . T T T T T T T T T 7
5 | ZnMnO x=1,0% Zn, Mn,O x=9,0%
5 0
@ O Observado O Observado
Calculado ) Calculado
—— Diferenca — Diferenga

I ! I ! I ! I ! I N 1 T T T T I T I T T T T

25 30 35 40 45 50 55 60 25 30 35 40 45 50 55 60

20 (graus)

Figura 4.3: Refinamentos dos dados de DRX das amostras de Zn; \MnxO, com concentracdes
nominais iguais a 0,0, 0,5, 1,0 e 9,0 (%wt Zn), pelo método Rietveld, onde os dados
experimentais sdo representados por o, os calculados por uma linha vermelha e a diferenca
por uma linha azul.



49

Tabela 4.1: Indicadores de concordincia (Ry, Rp, Rprng € %?), obtidos a partir dos
refinamentos dos dados de DRX das amostras de Zn; \Mn,O pelo método Rietveld.

X (%) Ry (%) R, (%) RBragg (%) 4
0,0 7,39 5,15 2,13 2,24
0,5 9,39 6,63 6,55 1,57
1,0 9,17 6,52 4,30 1,44
9,0 10,45 7,43 10,24 1,62

Tabela 4.2: Parametros de rede (a e ¢) e volume da célula unitéria (V), obtidos a partir dos
refinamentos dos dados de DRX das amostras de Zn; \Mn,O pelo método Rietveld.

x (%) a(A) c(A) V (A3)
0,0 3,242 5,193 47275
0,5 3,251 5,207 47,680
1,0 3,254 5,212 47,802
9.0 3,249 5,207 47,626

Os difratogramas calculados sdo consistentes com a formacdo de NCs de ZnO com
estrutura hexagonal wurtzita, uma vez que os indicadores de concordancia caracterizam uma
boa correlagdo entre os perfis calculados e observados. Observa-se que o aumento da
concentracdo de Mn, de 0,0% para 1,0%, causa um aumento nos parametros de rede (a) e (c),
relacionados a ligacdo quimica basal (sitios tetraédricos) e ao longo do eixo-z (sitios
octaédricos), respectivamente. Esse aumento indica que fons de Mn sdo incorporados nos dois
sitios do ZnO.

Para a concentracdo igual a 9,0%, observa-se um decréscimo nesses parametros,
devido a alta concentragdo de Mn favorecer a formacdo de NCs de ZnMn;04, ao invés de
incorporar somente na estrutura cristalina do ZnO. Esse decréscimo € mais evidente no
parametro (a), indicando que, mesmo para altas concentragdes, ocorre alguma incorporagao
nos sitios do ZnQO, principalmente nos octaédricos (LORENZ et al., 2014). O comportamento
do volume da célula unitiria € semelhante ao observado nos parametros de rede. O
refinamento realizado para a amostra com concentragdo igual a 9,0% permitiu estimar a
porcentagem de cada fase formada, sendo 80% de Zn; \Mn,O e 20% de ZnMn;Os.

O tamanho médio (t) dos cristalitos foi determinado a partir do método de
Williamson-Hall (W-H), a partir dos dados de largura a meia altura () dos picos de
difracdo em fun¢do do dngulo de Bragg (20), obtidos a partir dos refinamentos realizados.
Os ajustes para as amostras com concentracdes nominais iguais a 0,0, 0,5, 1,0 e 9,0 (%wt

Zn), com o respectivo tamanho médio, sdo apresentados na Figura 4.4.
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Figura 4.4: Ajustes lineares sobre os dados de (PBcos6/A) x (4senb/)), utilizados para
determinar o tamanho médio dos cristalitos, a partir do método de Williamson-Hall (W-H),
das amostras com concentragdes nominais iguais a 0,0, 0,5, 1,0 € 9,0 (%wt Zn).

Os tamanhos médios calculados confirmam a formacdo de ZnO em escala
nanométrica. Além disso, observa-se, na Figura 4.4, que esses tamanhos sofrem um
decréscimo para concentragao igual a 0,5% e sucessivos aumentos para as concentragoes
de 1,0% e 9,0%. O decréscimo inicial esta relacionado ao aumento da desordem devido a
dopagem, inibindo o crescimento dos NCs de ZnO. Com o significativo aumento da
concentra¢do, a taxa de nucleacdo diminui, favorecendo o crescimento dos NCs. Para a
concentracdo igual a 9,0%, o tamanho aumenta apesar da dopagem diminuir
consideravelmente, devido a saturacdo dos ions Mn®* na estrutura dos NCs, favorecendo
a formacdo da fase secundaria (ABDEL-BASET et al., 2016; SARAVANAN;
SILAMBARASAN; SOGA, 2014). Esse comportamento estd de acordo com a andlise
realizada dos espectros Raman (Figura 4.1), dos difratogramas de DRX (Figura 4.2) e dos

parametros de rede (Tabela 4.2).
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A Figura 4.5 apresenta os espectros de AO a temperatura ambiente das amostras de
Zn; Mn,O. Observa-se, em todos os espectros, uma banda de absorcdo localizada no
intervalo de energia caracteristico de ZnO, na regido espectral do ultravioleta
(BORYSIEWICZ, 2019; SHATNAWI et al., 2016). Essa banda de absorcdo desloca-se para
maiores comprimentos de onda com o aumento da concentracdo de dopante, evidente pela
diminui¢do do gap, de 3,24 eV para 3,10 eV, de acordo com o inset da Figura 4.5. Esse
comportamento se deve a forte intera¢do de troca sp-d, confirmando a incorporagdo de ions

Mn?** nos NCs de ZnO e ZnMn,O4 (BYLSMA et al., 1986).
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Figura 4.5: (a) Espectros de AO das amostras de NCs de Zn; \Mn4O, com concentragio de
Mn variando de 0,0 a 9,0 (% wt Zn). O inset mostra os valores de gap obtidos a partir dos
espectros de AO, pelo método Tauc (TAUC; GRIGOROVICHI; VANCU, 1966).
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Com a finalidade de investigar o ambiente simétrico de fons Mn** nos NCs de ZnO e
ZnMn;0y, os espectros de AO foram analisados a partir da teoria do campo cristalino (TCC)
(BETHE, 1929). A partir dos espectros de AO dos NCs de Zn; \Mn4O (Figura 4.5), com base
no diagrama Tanabe-Sugano (T-S) (Figura 4.6(b)), as energias das transi¢des eletronicas
caracteristicas do fon Mn** — °A; (°S) © Ty (*G) (691 nm), °A; (°S) © *T, (*G) (590 nm),
A1 °S) > ‘T, (‘D) (482 nm) e °A; (°S) > E () (410 nm) (Figura 4.6(a)) — foram
efetivamente descritas pelos pardmetros B = 559 cm™ e A = 5464 cm’™, ambos calculados
sobre a linha s6lida vertical em A/B = 9,77 no diagrama (C/B = 4,50) para Mn** (3d5 ) em uma

geometria cubica.

Comprimento de Onda (nm) A/B

Figura 4.6: (a) Ajustes dos espectros de AO (linha rosa) para as amostras de Zn; \Mn,O com
concentracoes nominais iguais a 0,0, 0,5, 1,0 e 9,0 (%wt Zn), onde as componentes
representam as energias experimentais das transi¢des proibidas por spin: °A; °S) 2 ‘T, (*G)
(691 nm), °A; (°S) > *T, (*G) (590 nm), °A; (°S) = *T, (‘D) (482 nm) e °A; (°S) = °E (’I)
(410 nm). (b) Diagrama T-S para a configuracdo eletronica Mn** (3d5) (C/B = 4,50), com a
linha sélida vertical em A/B =9,77.

Os resultados de A e B evidenciam que o campo cristalino apresenta configuracao
ALl . , 24 . . .
eletronica de campo fraco e spin alto, com os ions Mn“" incorporados principalmente em

sitios octaédricos nos NCs de ZnO e ZnMn,O4; (BEAULAC; ARCHER; GAMELIN,
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2008; SILVA, A. S.; LOURENCO; DANTAS, 2016). Pesquisadores demonstraram por
medidas de espectroscopia de absor¢do de raios-X a localizagdo de sitios de NCs de ZnSe
dopado com fons Mn?* com geometria de coordenacdo tetraédrica e octaédrica,
respectivamente, no interior e na superficie da estrutura cristalina (NORMAN et al.,
2003). Portanto, de acordo com a andlise dos espectros de AO e TCC, a densidade de Mn
em NCs de ZnO torna-se mais acentuada na superficie, com coordenag¢do octaédrica.

A Figura 4.7(a) apresenta os espectros de FL a temperatura ambiente das amostras de
Zn; xMn,O, normalizados com relacdo a banda em torno de 385 nm, que corresponde a
emissdo excitonica caracteristica do ZnO. Além dessa banda, observa-se, em todos os

espectros, uma banda de emissdo localizada em torno de 570 nm.
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Figura 4.7: (a) Espectros de FL das amostras de NCs de Zn; \Mn4O, com concentra¢do de Mn
variando de 0,0 a 9,0 (% wt Zn), normalizados com relacdao a banda de emissdo excitdnica
caracteristica do ZnO. As setas indicam as principais emissdes, correspondentes,
respectivamente, a emissdo excitonica e a transicdes d-d de fons Mn**. O inset mostra o
comportamento da intensidade integrada da banda em torno de 570 nm em fun¢do da
concentracdo de Mn. (b) Ampliagao dos espectros das amostras com x < 1,0% e (¢) x > 1,0%.

Em NCs de ZnO, essa banda corresponde a niveis de energia devido a defeitos na

estrutura cristalina. Em NCs dopados, a banda larga em torno de 570 nm € resultado da
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superposicdo de bandas relacionadas a niveis de energia devido a defeitos e a transi¢des
d-d (*T; € °A;) de fons Mn™* (FREITAS NETO et al., 2011; ROMEIRO et al., 2013). A
geometria de coordenacdo dos sitios em que esses ions se encontram pode influenciar na
luminescéncia. Por exemplo, em sitios octaédricos, esses ions emitem na regido espectral
do laranja e vermelho, enquanto em sitios tetraédricos, emitem na regido espectral do
verde (ARTEM’EV et al., 2019; BYLSMA et al., 1986; CHENG et al., 2016). E
consenso que a energia da emissdo de Mn>* é modulada principalmente pela geometria de
coordenagdo (HARRIMAN, 1979; LANVER; LEHMANN, 1978; ZHOU, Q. et al.,
2018).

No inset, observa-se que a intensidade integrada da banda em torno de 570 nm
aumenta com a concentracdo de Mn, contudo, para concentragdes maiores que 1,0% a
intensidade integrada sofre um pequeno decréscimo (DANTAS; SILVA; AYTA; et al.,
2012; LOURENCO; DANTAS; SILVA, 2012). Esse aumento inicial é atribuido a
processos de transferéncia de energia de éxcitons fotoinduzidos a partir de NCs
hospedeiros para fons Mn**. Contudo, para concentracdes acima de 0,7%, o aumento na
intensidade integrada ndo ¢ significativo, pois a alta densidade de fons Mn”* favorece
transi¢cdes ndo-radiativas devido as interagcdes Mn-Mn (DANTAS; SILVA; NETO; et al.,
2012). O pequeno decréscimo na intensidade integrada para concentracdes acima de 1,0%
sugere que os estados eletronicos dos fons Mn?** estdo localizados fora do gap dos NCs de
ZnMn;Qq4, cuja formagdo torna-se evidente, de acordo com os espectros Raman (Figura
4.1) e difratogramas de DRX (Figura 4.2).

Com a finalidade de investigar o comportamento da banda de emissao em torno de
570 nm, os espectros foram ampliados nas Figuras 4.7(b) e 4.7(c), para as amostras com
X <1,0% e x > 1,0%, respectivamente. Na Figura 4.7(b), observa-se que, para x <0,5%, a
luminescéncia € intensificada e a banda é deslocada para menores comprimentos de onda,
evidenciando que h4 uma tendéncia de incorporagcao de ions Mn** em sitios tetraédricos.
Com o aumento da concentracdo de 0,5% para 1,0%, a banda é deslocada para maiores
comprimentos de onda, devido a predominancia de incorporagdo em sitios octaédricos
(ARTEM’EV et al., 2019; WON; JANG; JEON, 2011). Para x > 1,0% (Figura 4.7(c)),
observa-se que a posicdo da banda permanece inalterada, confirmando a saturacdo de
fons Mn** nos NCs de ZnO. O comportamento observado nos espectros de FL estd em
excelente acordo com as andlises de Raman (Figura 4.1), DRX (Figura 4.2) e TCC
(Figura 4.6).
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A Figura 4.8 apresenta os espectros de RPE a temperatura ambiente das amostras
de Zn; (Mn4O. Observa-se, na Figura 4.8(a), que o espectro da amostra de NCs de ZnO
ndo exibe sinal, enquanto que os demais espectros exibem um sexteto de RPE bem
resolvido, derivado da interacao hiperfina, devido as transi¢des permitidas, com spin

eletrobnico S = 1/2 e spin nuclear I = 5/2, dos ions Mn?* na estrutura cristalina dos NCs

hospedeiros. As constantes de interacdo hiperfina sdo iguais a As; = 7,8 mT e Agyy = 8,2
mT (DANTAS; PELEGRINI; NOVAK; MORAIS; et al., 2012; NETO et al., 2012;
SILVA, R. S. et al., 2008).
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Figura 4.8: (a) Espectros de RPE das amostras de NCs de Zn; (Mn4O, com concentracdo de

Mn variando de 0,0 a 9,0 (% wt Zn). (b) Espectros das amostras com concentragdes nominais

iguais a 0,0, 0,5, 1,0 e 9,0 (%wt Zn), mostrando os sinais SI e SII. (c) Ampliacdao dos
espectros das amostras com concentragdes nominais iguais a 0,0, 0,5 e 1,0 (%wt Zn).
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Observa-se, na Figura 4.8(a), que o sexteto é formado por dois sinais, SI e SII,
relacionados aos sitios em que ions Mn?** estdo incorporados em NCs dopados, no interior
e/ou proximo a superficie, respectivamente (DANTAS; NETO; SILVA; CHEN; et al.,
2012; SILVA, A. S. et al., 2015). De acordo com a literatura, esses sitios apresentam
geometria de coordenagdo tetraédrica e octaédrica, respectivamente (CHENG et al.,
2016). Os sinais SI e SII sdo identificados nas Figuras 4.8(b) e 4.8(c) para as amostras
com concentragdes iguais a 0,5, 1,0 e 9,0 (%9wt Zn). O sinal SII se destaca do sinal SI,
indicando maior densidade de fons dopantes na superficie do que no interior dos NCs de
Zn;  Mn,O. A inclinacdo do espectro estd relacionada a interagdes Mn-Mn, que
aumentam com a concentracdo de dopante.

Analisando qualitativamente a razao das intensidades dos sinais SII e SI, verifica-
se que os fons Mn** sdo incorporados tanto no interior como na superficie dos NCs para x
= 0,5% e, com o aumento da concentracdo, hd predominancia de incorpora¢do na
superficie para x = 1,0%, que ndo se mantem para x = 9,0% (MIDYA et al., 2017). Esses
resultados estdo em excelente acordo com as andlises de DRX (Tabela 4.2), TCC (Figura
4.6) e FL (Figura 4.7), demonstrando que a localiza¢io de fons Mn”*, em sitios
tetraédricos ou octaédricos, é fortemente alterada a depender da concentracao de dopante.
Todas as linhas dos sinais de RPE sdo similares porque o campo cristalino do sitio que os

ions de Mn ocupam nos NCs de ZnMn,0, € semelhante em NCs de ZnO.

4.2 ESTUDO DE PROPRIEDADES FiSICAS EM FUNCAO DA CONCENTRACAO
DE COBALTO EM NANOCRISTAIS DE OXIDO DE ZINCO DOPADOS

A Figura 4.9 apresenta os espectros Raman a temperatura ambiente das amostras
de Zn; 4Co4O, normalizados com relagdo ao modo vibracional E,y, principal modo do
7ZnO. Os modos vibracionais em torno de 383 cm’’ (Ai10), 408 cm’! (E1ro), 438 cm’!
(Eon), 575 cm’! (AiLo) e 581 cm’! (EiLo), observados nos espectros Raman, sdo
caracteristicos de ZnO puro com estrutura wurtizita (CALLEJA; CARDONA, 1977,
DAMEN; PORTO; TELL, 1966; LIMA et al., 2008). Além disso, observam-se modos
vibracionais adicionais, relacionados a processos multifonons (em torno de 332 cm’ e
540 cm'l) e a formagao de ZnCo,04 (em torno de 492 cm'l, 600 cm'l, 620 cm'l, 685 cm’!
e 710 cm™) (HADZIC; ROMCEVIC, 2014; MORAN-LAZARO et al., 2017).

O comportamento dos espectros Raman sugere que o aumento da concentragdo de
dopante favorece tanto a dopagem substitucional (de fons Co®* em sitios de Zn** na

estrutura do ZnO) como a formacdo de fase secundéria (ZnCo,04). Observa-se, para as
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amostras com concentragdes x < 3,0%, a formacdo de fase secunddria e o aumento da
desordem estrutural devido a dopagem dos NCs de ZnO, evidentes pelo aumento das
intensidades relativas dos modos vibracionais do ZnCo,Os e pelo alargamento e
assimetria do modo vibracional em torno de 383 cm'l, respectivamente (GAO et al.,
2016; GOMES, 2004; LIMA et al., 2008). Com o aumento da concentracdo de Co, a
formagdo da fase secunddria prevalece sobre a dopagem substitucional, evidente pelo

aumento consideravel das intensidades relativas dos seus modos vibracionais.
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Figura 4.9: Espectros Raman a temperatura ambiente das amostras de NCs de Zn;_CoxO, com
concentracdo de Co variando de 0,0 a 9,0 (% wt Zn), normalizados com relacio ao modo
vibracional E,y. As linhas pontilhadas indicam as posi¢cdes dos modos vibracionais
caracteristicos do ZnO com estrutura wurtzita (Aito, Eito, Eon, AiLo € EiLo), multifénons
(indicados por |) e devido a formagdo de ZnCo,04 (indicados por X).
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A Figura 4.10 mostra os difratogramas de DRX a temperatura ambiente das amostras
de Zn; (Co4O. Observa-se, na Figura 4.10(a), para todas as amostras os picos de difracdo
caracteristicos de ZnO com estrutura hexagonal wurtzita (JCPDS 36-1451) e picos, indicados
por e, que correspondem a aluminio (Al) com estrutura ctibica (JCPDS 04-0787), devido ao

porta-amostra.
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Figura 4.10: (a) Difratogramas de DRX das amostras de NCs de Zn;CoO, com
concentracdo de Co variando de 0,0 a 9,0 (% wt Zn). (b) Ampliagdo do principal pico de
difracdo do ZnO.
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Além disso, observa-se que, a medida que a concentracdo de Co aumenta, ocorre um
deslocamento dos picos do ZnO para menores angulos de Bragg (Figura 4.10(b)), enquanto
que os picos do Al ndo sofrem qualquer deslocamento. Esse comportamento confirma a
incorporagdo de fons Co** na rede cristalina dos NCs de ZnO, de acordo com a lei de Bragg.
A presenca de picos adicionais de difragcdo, indicados por ®, para concentracdes x > 3,0%

indica a formacdo da fase secunddria e corresponde a ZnCo,0,4 com estrutura ctubica (JCPDS
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23-1390), aparentemente contradizendo a andlise realizada dos espectros Raman (Figura 4.9),
que indicaram sua formagdo para todas as concentracdes de dopante. Isso se justifica pelo fato
da difracdo de raios-X ser ineficaz na identificacao de pequenas fragdes de material.

Com a finalidade de investigar a incorporacdo de fons Co”* e as mudancas na estrutura
cristalina do ZnO, foram realizados refinamentos Rietveld nos dados de DRX das amostras
com concentracdes nominais iguais a 0,0, 0,5, 1,0 e 9,0 (%wt Zn), apresentados na Figura
4.11. A partir dos refinamentos, foram obtidos os valores dos indicadores de concordancia
(Rw, Rp, Riragg € ¥2), pardmetros de rede (a e c¢) e volume da célula unitédria (V), apresentados

nas nas tabelas 4.3 e 4.4, respectivamente.
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Figura 4.11: Refinamentos dos dados de DRX das amostras de Zn; \CoxO, com concentragdes
nominais iguais a 0,0, 0,5, 1,0 e 9,0 (%wt Zn), pelo método Rietveld, onde os dados
experimentais sdo representados por o, os calculados por uma linha vermelha e a diferenca
por uma linha azul.
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Tabela 4.3: Indicadores de concordincia (Ry, R, Rprng € %?), obtidos a partir dos
refinamentos dos dados de DRX das amostras de Zn; 4CoO pelo método Rietveld.

x (%) Ry (%) Rprage (%) x>
0,0 7,39 2,24
0,5 816 2,63
1,0 7,12 2,06
9,0 8,93 2,68

Tabela 4.4: Parametros de rede (a e ¢) e volume da célula unitéria (V), obtidos a partir dos
refinamentos dos dados de DRX das amostras de Zn; CoxO pelo método Rietveld.

x (%) a(A) c(A) V (A3)
0,0 3,242 5,193 47275
0,5 3,250 5,206 47,635
1,0 3,251 5,208 47,691
9,0 3,254 5,213 47,824

Os difratogramas calculados sdo consistentes com a formag¢do de NCs de ZnO
com estrutura hexagonal wurtzita, uma vez que os indicadores de concordancia
caracterizam uma boa correlac@o entre os perfis calculados e observados. Observa-se que
o aumento da concentracdo de Co causa um aumento nos parametros de rede (a) e (c),
relacionados a ligacdo quimica basal (sitios tetraédricos) e ao longo do eixo-z (sitios
octaédricos), respectivamente. Esse aumento indica que ions de Co sdo incorporados nos
dois sitios do ZnO. Além disso, esse comportamento estd de acordo com o volume da
célula unitaria dos NCs de ZnO. Nota-se que, mesmo para alta concentragdo de dopante,
houve um aumento nos paradmetros de rede e célula unitaria dos NCs de ZnO, refor¢ando
a andlise realizada nos difratogramas de DRX (Figura 4.10) com relagdo a incorporagdo
de fons Co®*. O refinamento realizado para a amostra com concentracdo igual a 9,0%
permitiu estimar a porcentagem de cada fase formada, sendo 86% de Zn; CoxO e 14% de
ZnCo,0;,.

O tamanho médio (t) dos cristalitos foi determinado a partir do método de
Williamson-Hall (W-H), a partir dos dados de largura a meia altura () dos picos de
difracdo em funcao do angulo de Bragg (20), obtidos a partir dos refinamentos realizados.
Os ajustes para as amostras com concentracdes nominais iguais a 0,0, 0,5, 1,0 ¢ 9,0 (%wt

Zn), com o respectivo tamanho médio, sdo apresentados na Figura 4.12.
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Figura 4.12: Ajustes lineares sobre os dados de (BcosB/A) x (4senB/A), utilizados para
determinar o tamanho médio dos cristalitos, a partir do método de Williamson-Hall (W-H),
das amostras com concentragdes nominais iguais a 0,0, 0,5, 1,0 € 9,0 (%wt Zn).

Os tamanhos médios calculados confirmam a formacdo de ZnO em escala
nanométrica. Além disso, observa-se, na Figura 4.12, que esses tamanhos sofrem um
decréscimo para concentragao igual a 0,5% e sucessivos aumentos para as concentragoes
de 1,0% e 9,0%. O decréscimo inicial esta relacionado ao aumento da desordem devido a
dopagem, inibindo o crescimento dos NCs de ZnO. Com o significativo aumento da
concentracdo, a taxa de nucleacdo diminui, favorecendo o crescimento dos NCs
(ABDEL-BASET et al., 2016; SARAVANAN; SILAMBARASAN; SOGA, 2014), apesar
do aumento da dopagem substitucional, conforme mostra o comportamento dos

parametros de rede (Tabela 4.4).
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A Figura 4.13(a) apresenta os espectros de AO a temperatura ambiente das
amostras de Zn;4CoxO. Observa-se, em todos os espectros, uma banda de absorc¢do
localizada no intervalo de energia caracteristico de ZnO, na regido espectral do
ultravioleta (BORYSIEWICZ, 2019; SHATNAWI et al., 2016). Essa banda de absor¢ao
desloca-se para maiores comprimentos de onda com o aumento da concentragdo de
dopante, evidente pela diminui¢ao do gap de 3,24 eV para 3,07 eV (inset), devido a forte
interacdo de troca sp-d, confirmando a incorporacio de fons Co”* nos NCs de ZnO
(BYLSMA et al.,, 1986). A banda de absorcdo na regido espectral do violeta estd
relacionada ao gap do ZnCo,0O4 (2,63 eV), estando em acordo com a andlise dos

espectros Raman (KIM et al., 2004).
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Figura 4.13: (a) Espectros de AO das amostras de NCs de Zn;4CoxO, com concentracdo de
Co variando de 0,0 a 9,0 (% wt Zn). O inset mostra os valores de gap obtidos a partir dos
espectros de AO, pelo método Tauc (TAUC; GRIGOROVICHI; VANCU, 1966). A seta
indica a energia de gap dos NCs de ZnCo,04 e as linhas pontilhadas indicam as energias
experimentais das transicdes caracteristicas do Co™: %A, (4F) > E (2G), *As (4F) > Ty (ZG),
‘A ('B) 2 Ty (*P), *As ('F) D %A, (CG) e *As (‘F) © T, (*G). (b) Diagrama T-S para a
configuragdo eletronica Co** (3d7) (C/B =4,50), com a linha sélida vertical em A/B = 4,34.
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Com a finalidade de investigar o ambiente simétrico de ions Co* nos NCs de ZnO, os
espectros de AO foram analisados a partir da teoria do campo cristalino (TCC) (BETHE,
1929). A partir dos espectros de AO dos NCs de Zn;  Mn,O (Figura 4.5), com base no
diagrama Tanabe-Sugano (T-S) (Figura 4.13(b)), as energias das transicdes eletronicas
caracterfsticas do fon Co”* — A, (*F) 2 ’E (°G) (646 nm), ‘A, (‘F) = °T; (°G) (618 nm), *A,
(‘F) © “T; (*P) (610 nm), ‘A, (‘F) © A, G) (571 nm) e ‘A, (*F) © T, (*G) (546 nm)
(Figura 4.13(a)) — foram efetivamente descritas pelos parametros B = 802 cm’! e A = 3480
cm'l, ambos calculados sobre a linha sélida vertical em A/B = 4,34 no diagrama (C/B = 4,50)
para Co** (3d7) em uma geometria cubica (Figura 4.13(b)). Os resultados de A e B evidenciam
que o campo cristalino apresenta configuracdo eletronica de campo fraco (spin alto) e que os
fons de Co”* sdo incorporados principalmente em sitios tetraédricos na rede hexagonal do
Zn0, para todas as amostras (BEAULAC; ARCHER; GAMELIN, 2008; SILVA, A. S
LOURENCO; DANTAS, 2016).

A Figura 4.14 apresenta os espectros de FL a temperatura ambiente das amostras de
Zn; 4Co4O, normalizados com relacdo a banda em torno de 385 nm, que corresponde a
emissao excitOnica caracteristica do ZnO. Além dessa banda, observa-se, em todos o0s
espectros, uma banda de emissdo localizada em torno de 570 nm. Em NCs de ZnO, essa
banda corresponde a niveis de energia devido a defeitos na estrutura cristalina. Observa-se,
para as amostras com x < 1,0% que a luminescéncia € intensificada e a banda de emissdo em
torno de 570 nm, além de aumentar a largura a meia altura, € deslocada para menores
comprimentos de onda.

De acordo com a literatura, o aumento da densidade de niveis de energia devido a
defeitos na estrutura cristalina do ZnO, induzido pelo aumento da concentracio de Co,
favorece a intensificacio da luminescéncia na regido espectral do verde, causando o
deslocamento observado (BHARGAVA et al., 2010; H. S et al., 2019; SRINATHA; NAIR;
ANGADI, 2015). Esses defeitos estruturais aumentam a desordem cristalina, inibindo o
crescimento dos NCs, conforme descrito na anélise da evolu¢do dos tamanhos dos cristalitos
para x = 0,5% (Figura 4.12). O alargamento deve-se ao aumento da luminescéncia devido a
transi¢des d-d de fons Co’* em sitios tetraédricos, em torno de 687 nm (4A2 < 4T1) e 731 nm
(*T, € *T;) (CHITHIRA; JOHN, 2020; DUAN et al., 2014; SILVA, A. S.; PELEGRINT; et
al., 2016; SKODA et al., 2018; TIRUPATAIAH et al., 2019; WU; LIU; YANG, 2004),
confirmando a incorporacdo de fons Co”* na estrutura cristalina do ZnO.

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

apresentar um aumento considerdvel da intensidade, desloca-se para maiores comprimento de
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onda. Esse comportamento sugere que, para altas concentracdes, as emissdes caracteristicas
. . 2 . . . . .
de transi¢des d-d de fons Co~" tornam-se mais significativas, confirmando o aumento da

dopagem substitucional com a concentragdo. Os resultados obtidos a partir dos espectros de

FL estdo em excelente acordo com as andlises dos espectros de AO (Figura 4.13) e
difratogramas de DRX (Figura 4.10 e Tabela 4.4).

| LA DL DL B

L
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Comprimento de Onda (nm)

caracteristica do ZnO. As

Figura 4.14: (a) Espectros de FL das amostras de NCs de Zn; 4Co,O, com concentracdo de Co
variando de 0,0 a 9,0 (% wt Zn), normalizados com relacdao a banda de emissdo excitdnica
setas indicam as

principais emissoes,
respectivamente, a emissao excitonica, a niveis de energia devido a defeitos na estrutura dos
. . 2
NCs de ZnO e a transi¢des d-d de fons Co~".

correspondentes,
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A Figura 4.15 apresenta os espectros de RPE a temperatura ambiente das amostras
de Zn; 4Co4O. Observa-se que os espectros exibem trés sinais distintos, em torno de 162

mT (g =4,00), 318 mT (g =2,14) e 341 mT (g = 1,96).

Intensidade RPE

I | | |
100 200 300 400
Campo Magnético (mT)
Figura 4.15: (a) Espectros de RPE das amostras de NCs de Zn;xCoxO, com concentracdo de

Co variando de 0,0 a 9,0 (% wt Zn). As linhas verticais indicam o fator g para cada sinal
observado.
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N

Os dois primeiros sinais sdo atribuidos aos ions C02+, devido a influéncia do
campo cristalino dos NCs hospedeiros, sendo atribuidos as geometrias octaédrica e
tetraédrica, respectivamente (KUTIN etz al., 2019). Estudos experimentais atribuem o
sinal em torno de 162 mT a formagdo de fases secunddrias (SAVOYANT; ALNOOR;
PILONE,; et al., 2017), como o composto ZnCo0,04, cujos sitios ocupados pelos ions de
Co apresentam geometria de coordenacdo octaédrica (ZHOU, XIN et al., 2014),
identificado a partir dos difratogramas de DRX (Figura 4.10) e espectros Raman (Figura
4.9). Considerando os resultados obtidos com a andlise dos espectros de AO, TCC
(Figura 4.13) e FL (Figura 4.14), pode-se atribuir o sinal em torno de 318 mT a NCs de
Zn; 4Co4O, cujos sitios ocupados pelos fons de Co apresentam geometria de coordenagao
tetraédrica. O sinal em torno de 341 mT ¢ atribuido a presenca de defeitos na estrutura
cristalina dos NCs de ZnO (SAVOYANT; ALNOOR; PILONE; et al., 2017), cujo
comportamento estd em acordo com a anélise dos espectros Raman (Figura 4.9) e de FL.

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

Amostras de NCs de ZnO, Zn;.:Mn,O e Zn; Mn,O/ZnMn,O,4 foram sintetizadas
pelo método de precipitacio quimica via solu¢do aquosa. Constatou-se que as
propriedades fisicas estudadas se alteram a depender da concentragio de Mn. Os
espectros Raman deram indicios da formacdo de ZnO e de uma fase secunddria, para
altas concentracdes. As andlises realizadas a partir dos difratogramas de DRX
comprovaram a formacgao de NCs de ZnO, a dopagem substitucional e a formagao de fase
secunddria. Os espectros de AO mostram a evolu¢do da banda de absor¢cdo com o
aumento da concentragdo de Mn, devido as interacdes d-d caracteristicas de fons Mn**,
presentes tanto no ZnO como no ZnMn,04. A TCC, juntamente com os espectros de AO,
indicou a localizacdo dos fons Mn”* em sitios octaédricos dos NCs semicondutores. Os
espectros de FLL. mostraram como a geometria de coordenacdo do local ocupado pelos
fons Mn”* alteram as propriedades luminescentes, indicando incorporagio preferencial
em sitios octaédricos na estrutura cristalina do ZnO e deram indicios da formacdo de
ZnMn,0,. Os espectros de RPE indicaram a incorporacio de ions Mn”* no interior (SI) e
na superficie (SII) dos NCs hospedeiros, mostrando uma alta densidade de {ons Mn** na
superficie, em sitios octaédricos.

Amostras de NCs de ZnO e Zn; xCoxO/ZnCo0,0, foram sintetizados pelo método
de precipitacdo quimica via solucdo aquosa. Constatou-se que as propriedades fisicas
estudadas se alteram a depender da concentracdo de Co. Os espectros Raman mostram
que, a depender da concentracdo de dopante, a dopagem substitucional ou a formacado de
uma fase secunddria € favorecida e ocorrem ao mesmo tempo. Os difratogramas de DRX
comprovaram a formacgao de NCs de ZnO, a dopagem substitucional e a formacgao de fase
secunddria. Os espectros de AO confirmam a formagdo de ZnCo,04, com a evolucgdo de
uma banda na regido espectral do violeta. Além disso, mostram a evolu¢do da banda de
absor¢do com o aumento da concentragdo de Co, devido as interacdes d-d caracteristicas
de fons Co”*. A TCC, juntamente com os espectros de AO, indicou a localizacdo dos fons
Co”* em sitios tetraédricos dos NCs de ZnO. Os espectros de FL mostraram que a
luminescéncia pode ser alterada tanto em fun¢cdo da densidade de niveis de energia
devido a defeitos como de fons Co”* na estrutura cristalina do ZnO, sendo incorporados

em sitios tetraédricos. Os espectros de RPE exibiram sinais relacionados a incorporagao
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de ions Co”* tanto nos sitios tetraédricos do ZnO como nos sitios octaédricos do ZnCo,04
e a defeitos estruturais nos NCs de ZnO.

Esses resultados demonstram que modificagdes nas propriedades fisicas de NCs
de ZnO dopados sao promovidas pela forte interacdo de troca sp-d entre o semicondutor e
os ions dopantes, apresentando diferentes comportamentos a depender do ion MT
incorporado. Portanto, é possivel controlar as propriedades de NCs de ZnO, Zn; (Mn,O,
Zn;  Mn,O/ZnMn;04 e Zn; CoxO/ZnCo,04 a partir da variagdo da concentracdo de
dopante. Acredita-se que esses resultados possam despertar grande interesse na
comunidade cientifica, quanto a sintese e processamento de materiais a partir da

metodologia adotada neste trabalho, contribuindo para o entendimento das propriedades

de nanoestruturas semicondutoras e/ou semimagnéticas.

5.2 FUTUROS TRABALHOS

e Realizar medidas complementares dessas amostras por microscopia eletronica
de varredura, microscopia eletronica de transmissao, magnometria de amostra
vibrante e espectroscopia de infravermelho.

e Estudar as propriedades de nanocristais de 6xido de zinco dopados com ions
MT (Fe**, Cu®* e Ni**), sintetizados a partir do método de precipitacdo quimica

via solucdo aquosa, em func¢do da concentracdo de dopante.
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