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RESUMO

Nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO) foram preparadas pelo método sol-gel,
a partir de adaptagdes de uma rota de sintese ja bem estabelecida. A cinética da
sintese de ZnO foi monitorada in situ por espectroscopia de absorbancia no UV-
visivel, medidas de pH e Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos (SAXS). Os
resultados permitiram propor um novo mecanismo de formagao e crescimento para o
Zn0O. A segunda etapa do trabalho consistiu no estabelecimento de uma nova rota
de sintese para obteng¢ao de ZnO dopado com cobre a partir de duas fontes: acetato
de cobre(ll) e nitrato de cobre(ll), sendo a relagdo Zn/Cu pré-determinada (0,1%;
0,25%, 0,5%; 0,75% e 1,0%). Estas sinteses foram monitoradas por espectroscopia
de absorbancia no UV-visivel e SAXS. As suspensodes coloidais foram precipitadas,
0s pos obtidos foram caracterizados por Difracdo de Raios X (DRX) e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV-EDS). Os resultados revelaram que o método de
sintese foi adequado para obtencédo de nanoparticulas de ZnO dopadas com cobre.
O material manteve a estrutura cristalina do tipo wurtzita, caracteristica do ZnO. De
fato, tanto os anions acetato quanto nitrato inibiram a formacéo e o crescimento de
particulas, entretanto induzem a mecanismos de crescimento distintos: agregacéao
cluster-cluster limitado por reacdo (RLCA) e agregacao cluster-cluster limitado por
difusdo (DLCA), respectivamente. Por outro lado, o tamanho final das particulas
dopadas foi praticamente o mesmo, independentemente da natureza ou da
quantidade de dopante presente nas amostras. Testes qualitativos de
comportamento das amostras frente a irradiagcdo no visivel mostraram efeitos
fotocrdmicos, cuja intensidade e tempo de duragdo sado influenciados pela

quantidade de dopante na amostra.

Palavras chaves: 6xido de zinco, dopagem com cobre, mecanismos de formacéo e
crescimento, efeitos fotocrémicos.



ABSTRACT

Zinc oxide (ZnO) nanoparticles were prepared by a sol-gel method, adapted
from a synthesis route already well established. The kinetics of the ZnO synthesis
was monitored by in situ UV-visible absorbance spectroscopy, pH measurements
and small angle X-ray scattering (SAXS). Results allowed proposing a new
mechanism of ZnO formation and growth. The second step of this work was to
establish a new route of synthesis to obtain copper doped ZnO from two different
sources: copper (ll) acetate and copper (ll) nitrate, at predetermined Zn/Cu ratio
(0,1%; 0,25%, 0,5%; 0,75% e 1,0%). These syntheses were also monitored by UV-
visible and SAXS spectroscopy. The powders prepared from colloidal suspensions
precipitation were characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron
microscopy (SEM-EDS). Results show that the synthesis method is suitable for
obtaining copper doped ZnO nanoparticles. The wurtzite crystalline structure,
characteristic from bulk ZnO, was kept in doped samples. In fact, both the acetate
and the nitrate anions inhibit the particles formation and growth, but induce to distinct
growth mechanisms: reaction limited cluster-cluster aggregation (RLCA) and diffusion
limited cluster-cluster aggregation (DLCA), respectively. Otherwise, the final size of
doped particles was kept irrespective of the doping nature and quantity. Qualitative
tests of samples response to visible irradiation show photochromic effects, which

intensity and time of duration are influenced by the amount of dopant in the sample.

Keywords: zinc oxide, copper doping, formation and growth mechanisms,
photochromic effects.
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1 - INTRODUCAO
1.1 - Oxido de Zinco

Oxido de zinco (ZnO) é um semicondutor 1I-VI, ndo estequiométrico do tipo n
com band gap direto de 3,37eV e elevada energia de ligacdo de éxcitons (60 meV).
A nao estequiometria por excesso de zinco é devido tanto a perda de oxigénio com
formacéo da respectiva vacancia, como ao posicionamento de atomos de zinco nos
intersticios do reticulo deixando em seu lugar vacancias de zinco [1].

Cristaliza-se em trés formas alotrépicas distintas: sal gema, esfarelita e
wurtzita. A estrutura termodinamicamente mais estavel deste oxido nas condigdes
ambiente € a do tipo wurtzita, na qual o oxigénio e o zinco exibem geometria
tetraédrica de Zn4O orientados em uma sé direcdo, com camadas ocupadas por
atomos de zinco que se alteram com camadas ocupadas por atomos de oxigénio. A
coordenacéo tetraédrica é tipica de ligagdo covalente sp>, no entanto este material
também apresenta um carater ibnico, de forma que sua ionicidade reside na fronteira
entre covalente e iGnica. A wurtzita pertence ao grupo espacial P6smc e caracteriza-
se por apresentar uma cela unitaria de estrutura hexagonal com parametros de rede
¢ (~5,2A) e a (~3,2A), sendo a razdo c/a = 1,63 [1]. Os tetraedros de Zn4;O se
arranjam na estrutura hexagonal, conforme mostrados na Figura 1.1 deixando

aproximadamente 66% do volume do reticulo cristalino vazio.

Figura 1.1 - Estrutura cristalina hexagonal do ZnO (wurtzita), evidenciando a coordenagao
tetraédrica entre os anions O e os cations Zn**.

Fonte: Elaborada pelo autor a partir da referencia [1].
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Estes espacos desempenham um papel importante no estabelecimento de
muitas propriedades fisico-quimicas do ZnO; em especial, estes espacos comportam
diversos tipos de atomos em solugao solida como contaminantes ou dopantes, o que
proporciona consideravel incremento na geragédo de defeitos e propicia a difusdo de
especies atdbmicas e ibnicas pelos intersticios da rede cristalina.

Mesmo os processos de migragdo de atomos do proprio ZnO através dos
intersticios do reticulo cristalino sao capazes de gerar defeitos, denominados
defeitos nativos ou intrinsecos [2].

Em virtude de suas caracteristicas ZnO apresenta elevada atividade Optica,
elétrica e luminescente, o que |he proporciona possibilidades de aplicacdo em
diversos campos, como dispositivos optico-eletrbnicos, sensores quimicos,
biosensores, catalise, entre outras aplicagbes [3; 4]. Estas aplicagbes se ampliam
bastante quando o ZnO é reduzido a tamanhos nanométricos, no regime de
confinamento quantico. Quando as particulas de um material semicondutor sao
reduzidas a esta escala, novas propriedades fisico-quimicas surgem, o que faz com
que os nanomateriais apresentem caracteristicas distintas do mesmo material em
nivel macroscopico [5]. Mostra-se ainda como um material muito versatil, tanto pelas
propriedades citadas acima como pelas diferentes morfologias obtidas e relatadas
na literatura nos ultimos anos; a diversidade morfoldgica (nanofios, filmes porosos,
nanoesferas, nanoflores, etc.) vem se expandindo rapidamente e tornando-se uma
grande frente de investigacdo em nanotecnologia. As propriedades do ZnO sao
fortemente dependentes de sua estrutura e morfologia, sendo o controle da sintese

indispensavel para explorar todo o seu potencial [3; 4].

1.2 - Semicondutores

A atengao dada a nanomateriais semicondutores se intensificou no inicio dos
anos 1980, a partir dos estudos de Brus e Efros, que observaram e relataram as
propriedades Opticas destes materiais [5; 6].

Em um cristal, um elétron s6 pode se propagar se sua energia estiver dentro de
uma das faixas permitidas e estes elétrons tendem a ocupar sempre os estados de
menor energia, assim, as faixas inferiores permitidas estdo sempre cheias.
Suponhamos que o numero de elétrons no cristal seja suficiente para preencher
completamente um certo numero de faixas permitidas, mas deixando as faixas
proibidas vazias. Quando estes elétrons forem submetidos a um campo elétrico nao
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poderdo se propagar, pois qualquer movimento aumentaria sua energia, colocando-
os dentro da faixa proibida. Nesse caso dizemos que o cristal € um isolante.

Por outro lado, se os elétrons preenchem apenas parcialmente uma das faixas
permitidas, os elétrons podem mover-se com facilidade sob a acdo de campos
elétricos, passando para estados de energia ligeiramente maiores. Nesse caso, o
cristal pode ser um condutor ou um semicondutor. Em um condutor, as faixas
permitidas parcialmente cheias possuem um grande numero de elétrons.

Num semicondutor, as faixas parcialmente cheias possuem um pequeno
numero de elétrons ou estdo quase completamente cheias; em ambos os casos, a
condugao de corrente € menor que nos metais [7].

Outra abordagem possivel para a definicdo de semicondutores é recorrer a
teoria de bandas de energia. Do ponto de vista de condugdo elétrica, um
semicondutor € um material que possui propriedades intermediarias entre os
materiais isolantes e os condutores. Estes materiais sdo diferenciados pela banda
proibida (band gap), que é o intervalo de energia proibida entre o nivel minimo da
banda de condugao e o maximo da banda de valéncia [8].

Nos isolantes os elétrons da banda de valéncia estdo fortemente ligados aos
atomos da rede, neste caso todos os niveis de energia da banda de valéncia estao
ocupados por elétrons e consequentemente ndo ha elétrons livres na banda de
conducdo. Os materiais isolantes apresentam um largo band gap de energia,
geralmente acima de 7 eV.

Nos condutores ndo ha uma separacdo bem definida entre a banda de
condugao e a banda de valéncia, de forma que os elétrons podem se mover
facilmente pela rede cristalina, tornando o material um excelente condutor elétrico.
Num semicondutor a ligacdo entre os atomos da rede cristalina apresenta forga
moderada e dessa forma as vibragbes térmicas podem quebrar algumas dessas
ligagcbes. Assim, mesmo a temperatura ambiente, o material pode apresentar alguma
condutividade elétrica. A sobreposicdo de um grande numero de orbitais atdbmicos
produz orbitais moleculares com energias muito préoximas e assim formam uma
banda virtualmente continua. As bandas sdo separadas por band gaps, que sao
valores de energia para os quais ndo ha orbitais moleculares. A formagao de bandas
pode ser entendida considerando uma linha de atomos, e supondo que cada atomo
tem um orbital que se sobrepde ao orbital de seu vizinho imediato. Quando a linha
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consiste somente de dois atomos, ha um orbital molecular ligante e um antiligante.

Quando ha N atomos na linha, ha N orbitais moleculares [9].

1.3 - Dopagem de semicondutores

Uma forma de alterar a estrutura eletrbnica de materiais semicondutores e
consequentemente suas propriedades é através da dopagem. A dopagem gera
niveis de impurezas no band gap dos semicondutores conforme representado na
Figura 1.2. Se estes niveis se encontram préximos as bordas da banda eles podem
se sobrepor diminuindo o gap, levando a um aumento da absorc¢ao de luz por parte

do semicondutor [10].

Figura 1.2 - llustragao das possiveis alteragcdes que ocorrem no band gap pela presenga de
dopantes e impurezas.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Oxido de Zinco vem sendo dopado sistematicamente com diferentes metais de
transicéo, dentre eles o cobre. A dopagem de ZnO com cobre é de grande interesse
devido a possibilidade de mudancas nas propriedades fisico-quimicas deste
material. Zinco e cobre apresentam estruturas eletronicas semelhantes e por isso
algumas propriedades similares. Quando usado como dopante, o cobre modifica as
propriedades do cristal de ZnO, e estas alteragdes fazem com que o ZnO possa ser
ativado inclusive pela luz visivel, ja que é praticamente inerte sob estas condi¢des,
causando a geragao de portadores de cargas (pares elétrons/buracos) na rede
cristalina do semicondutor. No entanto, alguns eventos indesejaveis podem ocorrer
na presencga de dopantes, por exemplo, a perda de cristalinidade e/ou transformacao
de fase, e o0 aumento da taxa de recombinacdo entre elétrons e buracos.

Consequentemente, os portadores de carga nao conseguem se difundir até a
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superficie se a taxa de recombinacdo € muito alta, limitando as aplicagcdes do
semicondutor em situagbes em que estas propriedades sao requeridas [11-15].
Semicondutores ativados por luz sdo de grande interesse por atuarem como
fotocatalisadores em reagao de degradagao de poluentes organicos em agua, sendo
que o ZnO tem se mostrado eficiente neste tipo de reac&o por degradar uma grande
quantidade de compostos [16; 17]. A vantagem do ZnO €& que ele absorve uma
fragdo maior do espectro de luz ultravioleta e absorve uma grande quantidade de
fétons, gerando assim uma maior quantidade de pares elétrons-buracos que
reagirdo na superficie dos semicondutores produzindo radicais hidroxila que s&o as
espécies ativas nas reagdes de fotodegradagdo. Uma das limitagbes deste processo
€ alta taxa de recombinacédo dos portadores de carga. Sendo assim, para obter a
eficiéncia fotocatalitica € essencial retardar a taxa de recombinacdo dos pares
elétron-buraco, e a dopagem é uma candidata adequada para propiciar a separagao
destas espécies. Muitos dopantes como cobre, ferro, bismuto e manganés tém sido
utilizados para aumentar a eficiéncia fotocatalitica. Especialmente o cobre tem sido
considerado um dos elementos mais efetivos para melhorar a atividade de

fotocatalisadores [18; 19].

1.4 - Nanomateriais e confinamento quantico

Muitos cientistas tem se dedicado ao entendimento das mudangas nas
propriedades fundamentais de materiais em fungdo de seu tamanho, envolvendo
desde atomos isolados ou pequenas moléculas até o material bulk.

No caso de semicondutores as mudangas sao notaveis. Por exemplo, o band
gap no sulfeto de cadmio (CdS) pode ser variado entre 4,5 e 2,5 eV conforme o
tamanho varia do nivel molecular para um cristal macroscopico, a temperatura de
fusdo aumenta de 400 para 1600 °C e o tempo de vida radiativa para a menor
excitacdo optica permitida muda da escala de picosegundos para nanosegundos
[20].

Alteracgdes significativas destas propriedades surgem quando as dimensbdes de
um cristal sdo reduzidas a escala nanométrica. Caso a diminuicdo seja somente
fisica, isto €, nao altere a estrutura eletrbnica do material, tem-se como
consequéncia da diminuicdo do tamanho médio das particulas um aumento da area

superficial por unidade de volume. Fazendo uma analogia entre uma particula e um
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cubo, vemos que a area superficial de um cubo de 1 cm de lado é de 6 cm? para um
volume de 1 cm?®, como indicado na Figura 1.3. Ao reduzir a aresta do cubo para 1
mm, temos que para um volume total de 1 cm?® existem 1000 cubos cuja area
superficial totaliza 60 cm? Se as dimensdes forem reduzidas a uma escala
nanométrica, isto &, admitindo que cada cubo tenha 1 nm de lado, existem 10%'
cubos por 1 cm® de volume total, e a area superficial dai resultante é agora de
60.000.000 cm?. Este aumento significativo da area superficial determina diversas

propriedades dos nanomateriais [21].

Figura 1.3 - Variagao da area superficial em fungéo da diminuigédo da aresta do cubo.

Area Superficial Area Superficial Area Superficial
6 cm? 60 cm? 60.000.000 cm?

L A T —

Fonte: adaptado da referéncia 21.

A segunda consequéncia € quando as dimensdes de um cristal sdo reduzidas
para valores abaixo do comprimento de onda de De Broglie para o elétron e ocorrem
alteragcdes nos niveis de energia, possibilitando que novas propriedades fisico-
quimicas surjam devido aos efeitos quanticos induzidos pelo confinamento dos
portadores de carga, o que faz com que materiais em escala nanométrica tenham
caracteristicas distintas do mesmo material em nivel macroscopico.

O comprimento de onda de De Broglie é da ordem de algumas dezenas de
nanémetros, sendo necessario, portanto, a producédo de estruturas desta dimenséao
para se observar os efeitos do confinamento quantico [22; 23].

Quando um elétron é confinado em um volume do espaco, dois efeitos podem
ser observados: aumento da energia cinética (referente ao confinamento), e o
espectro de energia se torna discreto. Assim, é possivel obter absorcdo e/ou

emissao de energia em comprimentos de onda especificos. O movimento das
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particulas neste cristal ndo pode mais ser tratado de forma classica, sendo a
mecanica quantica usada para descrever tal movimento.

A descricdo tedrica do efeito de confinamento quantico dos elétrons em
semicondutores prediz um aumento energético do band gap nas transi¢cdes
eletrénicas, conforme o tamanho das particulas diminui.

Essa dependéncia do tamanho tem grandes efeitos tanto sobre a absorgao
eletrénica como sobre a fotoluminescéncia de quantum dots, especialmente quando
o tamanho das particulas € menor ou comparavel ao raio de Bohr do éxciton [20].

Estas relagbes estdo esquematicamente ilustradas na Figura 1.4, onde é
mostrada a diminuicdo do band gap conforme as estruturas ficam progressivamente
maiores. Partindo de atomos, passando por clusters, particulas e finalmente
chegando ao material com tamanho macroscépico (bulk), fora do efeito de
confinamento quantico, no qual o band gap permanece inalteravel com o aumento
do tamanho de particula. Apds a absorcao de um féton de luz por um semicondutor,
um éxciton €& criado instantaneamente, assim, propriedades excitbnicas estao
intimamente relacionadas com propriedades Opticas. A absor¢cédo Optica de
semicondutores € determinada pela sua estrutura eletrénica sendo muitas vezes

utilizada como um método para investigar suas propriedades opticas e eletronicas.

Figura 1.4 - llustragao do efeito de confinamento quantico para diferentes sistemas, partindo
de atomos isolados, passando por clusters, particulas e chegando ao material bulk.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Um método relativamente simples desenvolvido por Brus [5] permite a
obtencdo de uma estimativa do raio médio de particulas esferoidais através da
analise de espetros de absorcéo eletrdnica, obtido experimentalmente pela equacgao
1:

h%2m?  1,8e2%
Eg(cluster) = Eg(bulk) + 2uR? &R (™

onde Ejustery© O band gap que aumenta em relagdo ao valor do material
macroscopico (Egpuik)); h € a constante de Planck; R € o raio da particula; e € a

carga elementar; € é a constante dielétrica do semicondutor e p € a massa reduzida
do éxciton obtida pela equagdo 2, em que me* e mh* sdo as massas efetivas do
elétron e da lacuna, respectivamente:

me*. mh*

(2)

" me*+mh*

Nanoparticulas de diferentes materiais podem ser sintetizados por varios
métodos [24; 25], dentre eles o processo sol-gel [26]. O tamanho médio de
particulas pode ser controlado usando uma concentragdo bem conhecida de
precursores [27]. Nanoparticulas de ZnO foram sintetizadas primeiramente por
Spanhel e Anderson [26] no inicio dos anos 90 por um rota de sintese bastante

simplificada.
1.5 - Nanoparticulas de ZnO

A sintese proposta por Spanhel e Andeson [26] consiste basicamente de duas
etapas: na primeira etapa prepara-se o precursor oxiacetato de zinco [Zn4O(Ac)s] a
partir da ebulicdo de uma solugao etandlica de acetato de zinco diihidratado
[Zn(Ac);-2H,0]; a segunda etapa ocorre com a adigao de catalisador [LIOH] ao
precursor, levando a formacdo de ZnO com tamanho nanométrico através de
reacgdes de hidrolise e condensacao.

Desde entdo diversos grupos de pesquisa vem estudando propriedades,
aplicacoes e fatores de influéncia na sintese, com destaque especial para os
estudos de Meulenkamp sobre o envelhecimento das nanoparticulas de ZnO [28; 29]
Tokumoto [30] que dentre varios resultados importantes caracterizou o precursor;

Searson, que abordou os mecanismos de formagado e crescimento [31; 32] e
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Caetano [33] que identificou varias etapas durante o crescimento do ZnO.

Vale ressaltar aqui que alteragbes na metodologia da sintese alteram
significativamente os mecanismos de crescimento. Elucidar as primeiras etapas de
crescimento ZnO é a chave para compreender o mecanismo que governa a
formagdo de nanoestruturas. A origem e o destino das particulas primarias, como,
quando e onde a nucleacido e o crescimento se iniciam e terminam, sao questdes
centrais abordadas em estudos de nanomateriais [34]. Dessa forma, estabelecer as
relagcbes entre a energia do band gap e o tamanho de particula € uma etapa
fundamental para o total controle sobre os mecanismos de sintese.

Para ZnO especificamente o band gap otico do cluster (E;¢ysterr) COM particulas

de diametro meédio D pode ser calculado pela equagao 3 a partir de uma adaptagao

da equacao proposta por Brus [5;34]:
Egcluster = Egbulk + (1. 504'/”1)2 [nm]) — (5.184/eD[nm]) (3)

onde Egpyx € 0 band gap de ZnO em escala macroscopica (3,37 eV), u € a massa
efetiva do éxciton (0,1775) e € é a constante dielétrica (3,82).

Na Figura 1.5 sdo mostrados métodos distintos de obter a relagao entre o band
gap e o tamanho de particulas para o ZnO, os valores foram calculados pela
equacéao 3 utilizando o método da massa efetiva proposto por Brus, pela técnica de
microscopia eletrénica de transmissdao (HRTEM) e pelo método proposto por
Spanhel levando em consideragdo os 4 primeiros niveis hierarquicos através da
agregacao de estruturas fractais; estes trés métodos estdo representados por:
circulos, quadrados e tridngulos, respectivamente [34].

E possivel observar que o modelo de Brus aplica-se bem para particulas com
tamanhos entre 2,5 nm e 7,0 nm, enquanto valores fora deste intervalo sofrem um
desvio grande do valor previsto pelo modelo tedrico, evidenciado pelo circulo “fora
da curva” para o tamanho de particula abaixo de 2 nm.

Tentativas de atribuir valores de band gap para particulas menores que 2,5 nm

requerem trabalho estrutural e calculos tedricos mais avangados.
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Figura 1.5 - Correlagdao experimental entre a energia do band gap e o tamanho de particulas:
valores dos circulos obtidos pela equa¢dao 1, quadrados por HRTEM e triangulos para o
método proposto por Spanhel.

6,0
; .rh\
S 55+
a : )
® O
2 50
o
@
o] 45 i
o)
e m ;}
o 4,0 :
5 "y
(a5 . ]
C F.
G o
3,0
0 1 2 3 4 5 6 T

Tamanho de particulas (nm)

Fonte: adaptado da referéncia 34.

Zhang et. al. [35] estudaram os efeitos da fotoluminescéncia em quantum dots
de ZnO e sua dependéncia com tamanho e defeitos do cristal. O método de sintese
utilizado permitiu obter particulas com tamanhos isolados, variando numa faixa de
2,2 nm a 7,0 nm em fungéo do tempo de reagéo (de 5 minutos até 4 dias), e estudar
estas particulas tanto em solugdo como em pd, sem que houvesse perda das
caracteristicas, causada por aglomeragao e ou crescimento de particulas.

Na Figura 1.6 € mostrada uma fotografia das amostras quando iluminadas com
luz ultravioleta. A emissao de luz € a mesma tanto para as solugbes como para os
pos nos tempos estudados, ou seja, num tempo de 5 minutos tanto o p6 como a
solucado emitem luz azul cujo comprimento de onda esta na regidao de 470 nm, ao se
avangar o tempo de reagdo ha um deslocamento para maiores comprimentos de
onda passando por ciano, no tempo de 30 horas, e chegando a emissdo de luz
verde que tem comprimento de onda na faixa de 530 nm [35].

Os autores concluem que o deslocamento observado € uma consequéncia da
variagao de tamanho, logo, do band gap das nanoparticulas sintetizadas, ou seja, o
aumento do tamanho da particula leva a uma diminuicdo energética de seu band

gap e vice-versa. Diferentemente de Dijken etal. [29] que atribuem a
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fotoluminescéncia aos defeitos presentes na estrutura do ZnO, sendo (7) causado
pela recombinacdo de um elétron raso aprisionado no gap com um buraco profundo
aprisionado, ou (2) recombinagdo de um buraco raso aprisionado com um elétron
profundo aprisionado.

Figura 1.6 - Fotografias das solugées etandlicas (superior) e pé seco (inferior) de amostras
obtidas em diferentes intervalos de tempo sob irradiagao de luz UV.
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Fonte: adaptado da referéncia 35.

Estudos que possam prover o controle adequado da morfologia, do tamanho
e da distribuicao de tamanho das particulas, sdo motivados pela maior compreensao
dos mecanismos envolvidos na cinética e termodinamica do processo. Este controle
pode ser obtido através de variaveis experimentais como: concentragdo de
reagentes, temperatura, pH (em solu¢gdes aquosas), presenca de aditivos
(tensoativos, sais, polimeros, etc.), propriedades do solvente (temperatura de
ebuligdo, afinidade com as superficies criadas), adicdo de sementes de nucleagao,
entre outros [30; 33; 36; 37; 38].

1.6 - Modelos classicos de formagao e crescimento

A obtengao de particulas morfologicamente uniformes depende do controle
rigoroso do processo de crescimento, que pode envolver diversos mecanismos. As
primeiras referéncias a respeito de nucleacdo e crescimento datam da década de

1940, com as proposi¢cdes de La Mer [39]. A principal caracteristica do modelo € que
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a nucleagdo esta confinada aos estagios iniciais, ou seja, forma-se um numero
elevado de nucleos primarios em um intervalo de tempo curto, que crescem depois
sem que ocorram nucleagdes posteriores.

Na Figura 1.7 estéao ilustradas 3 etapas da formacédo de nanoparticulas. Nas
regides |, Il e lll estdo representados os estagios de supersaturagdo, nucleacéo e
crescimento respectivamente.

Na regidao | ocorre um rapido aumento na concentragdo de mondmeros
seguindo até o inicio da nucleagao na regido Il. A nucleagdo e o crescimento
subsequente diminuem a concentragdo de mondmeros abaixo do limite de
nucleagéao, de tal forma que a nucleagao se encerra, no fim da regido Il, dando inicio
ao crescimento sobre 0s nucleos ja existentes representados na regiao lll.

Durante o crescimento ha o consumo de monémeros até que a concentragao
esteja abaixo da supersaturagcdo. Na pratica € bastante dificil separar os eventos

descritos nas regides |, Il e lll da Figura 1.7.

Figura 1.7 - Representacao esquematica da concentragcio de mondémeros durante a nucleagao
e o crescimento de particulas a partir da solugao segundo o mecanismo classico de LaMer.
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Fonte: adaptado da referéncia 39.

A Teoria Classica da Nucleagdo (TCN) é a teoria mais simples e mais
amplamente usada para descrever o processo de nucleacdo. Embora a TCN tenha
sido originalmente derivada da condensagao do vapor em liquido, também tem sido
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empregada por analogia para explicar a precipitacdo de cristais a partir de solugdes
supersaturadas.

A descricao termodinamica deste processo foi desenvolvida no final do século
XIX por Gibbs, que definiu a variagao de energia livre necessaria para a formagao de
cluster (AGt), como a soma da variagado de energia livre para a transformacdo de
fase (AG,) e a variagao de energia livre para a formagéo de uma superficie (AGs),
como mostrado na Figura 1.8 [40].

Sendo assim, a energia livre total (AGt) € a soma da energia livre superficial

(AGs) com a energia livre volumétrica (AGy), em que:
_ 2 43
AGy = 4ntr-AGg + 3 T AG, (4)

onde AGs é a energia livre de superficie por unidade de area e tem sempre um valor
positivo; AGy a variagdo de energia livre do solido por unidade de volume e é de

valor negativo.

Figura 1.8 - Diagrama da variagao de energia livre em fung¢ao do raio de particulas durante o
processo de nucleagao.
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Em termos de cristalizacdo a partir da solugao, o primeiro termo descreve a
tendéncia espontdnea de uma solugdo supersaturada em precipitar (sofrer
deposigcao). Como o estado solido € mais estavel que o liquido, AG, torna-se
negativo e assim, diminui a energia livre do sistema. Por outro lado, a introducao de

33



uma interface sélido/liquido aumenta a energia livre por um valor proporcional a area
de superficie do aglomerado. Como resultado, o crescimento de clusters depende da
competicdo entre a diminuicdo na AG, o que favorece o crescimento, e um aumento
de AGs, o que favorece a dissolugédo; quando o nucleo € menor do que um valor
critico, r*, o seu crescimento implica em um aumento de energia livre total e a
tendéncia € que o nucleo se dissolva. O termo positivo da energia livre de superficie
domina em valores pequenos do raio (r), o que causa um aumento inicial da
variagdo da energia livre total. Assim, os pequenos clusters em solugdo se
dissolvem.

Com aumento do tamanho dos clusters a energia livre total passa por um
maximo, denominado energia livre total critica (AG+t*), no qual o tamanho é definido
como raio critico (r*), acima do qual a energia livre total diminui continuamente e o
crescimento torna-se energeticamente favoravel, este processo ocorre
espontaneamente resultando na formagao de nucleos [41]. Como o raio critico € um
estado ativado (como o estado de transicdo na cinética das reagdes moleculares,
portanto inerentemente instavel) o seu crescimento para além do tamanho critico é
necessario para alcancgar a estabilidade termodinamica.

A teoria classica da nucleacdo € baseada em pressupostos importantes, que
simplificam a descricdo do processo, mas ao mesmo tempo, tem sua aplicacédo
restrita a certos casos. Varios sdo os modelos visando estabelecer um mecanismo
de crescimento para as particulas apés 0 seu raio superar o raio critico.

Investigagbes detalhadas do processo de crescimento de nanocristais no
estado coloidal e uma compreensao dos parametros que afetam o crescimento e a
morfologia de cristais sdo fundamentais para a obtengcao de novos tipos de materiais
nanoestruturados funcionais ou até mesmo para o desenvolvimento de protocolos
quimicos que permitem a transformagao de nanocristais com elevado rendimento e
reprodutibilidade [42].

O mecanismo de crescimento classico, denominado Ostwald ripening (OR), é
geralmente utilizado para explicar o processo de crescimento de cristais, no qual as
particulas maiores e termodinamicamente mais estaveis crescem em detrimento das
particulas pequenas e menos estaveis. O modelo cinético para o mecanismo OR é
conhecido como modelo LSW (Lifshitz, Slyozov e Wagner) [43], que propbde uma

equacao, cujos expoentes estao relacionados com os mecanismos de crescimento.
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R = Kt" (5)

onde R é o raio médio das particulas, K a constante da velocidade, t o tempo de
reagcao e n o expoente dependente do mecanismo de crescimento.

Valores de n = 1 sdo esperados para o crescimento controlado por fluxo
hidrodinamico; n = 1/6 para coagulagao cluster-cluster; um processo de crescimento

limitado pela difusdo apresenta um expoente n = 1/3 na dependéncia com o tempo.
1.7 - Modelos recentes de formagao e crescimento

Trabalhos recentes em que a teoria classica ndo se enquadra, tratam do
Crescimento Agregativo (CA) de nanocristais; um perfil geral da cinética que
descreve o0s regimes de crescimento dos nanocristais, com a participacdo de
processos agregativos € mostrado na Figura 1.9.

As etapas de nucleacgao, crescimento e Ostwald ripening estdo marcadas com
as cores azul, vermelho e preto, respectivamente na curva de perfil sigmoidal. Os
circulos menores em azul representam atomos, ions, moléculas, ou pequenos
grupos no regime classico (C) e nanocristais primarios no regime agregativo (A) [42].

No regime C (para classico) temos um periodo inicial de indugdo seguido de
um aumento do tamanho médio de particulas, consequentemente ocorre nucleagao
e crescimento, respectivamente, produzindo os primeiros nanocristalitos. Este
regime pode ser seguido por um segundo periodo de indugdo e crescimento
associado com a nucleagao e o crescimento agregativo no regime designado por A
(de agregativo). Por fim pode ocorrer um mecanismo via Ostwald ripening. Os trés
regimes podem se sobrepor temporariamente, o que ndo é mostrado Figura na 1.9,
também pode ocorrer a auséncia de alguma destas etapas, ou seja, auséncia de
crescimento agregativo ou de Ostwald ripening.

Banfiled e Penn [44] elucidaram o mecanismo de coalescéncia orientada,
Oriented Attachment (OA), que é um processo de crescimento agregativo. Este
mecanismo baseia-se na auto-organizagao espontanea de nanocristais adjacentes,
resultando no crescimento por coalescéncia das particulas sdlidas que partilham
uma orientagao cristalografica comum. O crescimento de nanocristais através do
mecanismo de OA geralmente leva a formacdo de nanocristais anisotropicos e

particulas de formas irregulares.
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A estrutura das nanoparticulas pode ajudar na distincdo entre OR e CA.
Nanocristais crescidos via Ostwald ripening devem possuir um dominio de
monocristais, porque eles crescem a partir de nanocristais primarios através da
adicdo de monémeros. Em contraste, nanoparticulas que crescem através da
agregacao de nanocristais primarios podem ser inicialmente policristalinas. Com o
tempo, essas nanoparticulas policristalinas podem se recristalizar em monocristais,
desenvolver multiplas estruturas germinadas, ou permanecer policristalinas.

Figura 1.9 - Representagcao esquematica do crescimento de nanocristais incluindo nucleagao e

crescimento classico (regime C), nucleagdao e crescimento agregativo (regime A), e Ostwald
ripening (regime OR).

OR

Q—@Q

Crescimento
o —

Tamanho médio

.l, Nucleacéao
_)OO (——.(2 O
1

Tempo

Fonte: adaptado da referéncia 39.

A forma sigmoidal da curva apresentada na Figura 1.9, mais precisamente no
regime C, é caracteristica do modelo classico de La Mer, onde o periodo inicial de
inducdo é atribuido a etapa de nucleagcdo, em que uma populacdo de nucleos
estaveis é formada. A nucleagdo, que é seguida de um periodo de crescimento,
cessa quando as espécies de monémeros passam a ser consumidas para alimentar
o crescimento [42].

As curvas de crescimento agregativo também apresentam forma sigmoidal,
(regime A da Figura 1.9), porém é inconsistente com o mecanismo de Ostwald
ripening. O modelo LSW para Ostwald ripening nos diz que o volume de nanocristais

cresce linearmente com o tempo. Além disso, Ostwald ripening ndo € um processo
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impulsionado pela nucleacéo, e um periodo de indugao inicial para o crescimento de
nanocristais n&o é esperado [45].

Paralelamente a teoria classica da nucleacdo, se desenvolveu nos anos de
1940 o modelo cinético JMA (Johnson; Mehl; Avrami) ou modelo de Avrami, para
descrever o mecanismo de conversdo denominado “nucleagdo e crescimento” em
que a nucleacao de particulas esféricas ocorre aleatéria e isotropicamente por todo
0 meio, simultaneamente. Esse modelo cinético do estado sélido também aparece
na literatura de nanoparticulas para descrever conversdes transitorias, cujas curvas
tém formato sigmoidal, tipicamente associado com transformacgdes de fase que séo
limitadas pela nucleacdo, e fornece o suporte necessario para a conexao entre
nucleacao e crescimento de nanoparticulas que esta inferida na teoria classica da
nucleagao [46; 47].

Uma derivagdo mais recente do modelo de Avrami € chamada de “modelo
cinético dispersivo”, apresentando a ideia que nucleagcado/denucleacdo €& um
processo de transformacgao de fase, partindo de evidéncias experimentais em que ha
uma grande multiplicidade de estados de energia presentes em suspensdes de
nanocristais, relativo aos seus monémeros homologos dissolvidos [48; 49].

O modelo utiliza equagbes semi-empiricas para modelagem da cinética do
estado solido, baseado na distribuicdo de Maxwell-Boltzmann para as energias de
ativacdo. A vantagem deste modelo € que ele apresenta dois parametros de ajuste,
ambos com unidades e descrig¢ao fisica relevantes, ao contrario do modelo JMA que
utiliza pardmetros empiricos. O modelo JMA é um marco na cinética do estado
sélido, e como tal, sua aplicagdo € mais significativa em reagbes em que nao ocorre
transformacao de fase. O formalismo matematico do modelo cinético dispersivo faz
uso de varias equagdes da cinética e da termodinamica que serdo negligenciados
aqui para descrever os mecanismos de transformacao de fase presente durante as
etapas de nucleagao/denucleagédo. Por ndo considerarem o crescimento agregativo
como mecanismo de conversdo, os autores ndo o aplicaram no modelo cinético
dispersivo. Para descrever a agregacao de particulas, eles utilizaram os
mecanismos DLCA (Agregacdo de Clusters Limitada pela Difusdo) e RLCA
(Agregacao de Clusters Limitada pela Reagao) [50].

Da teoria LSW, sabemos que no mecanismo de Ostwald ripening controlado

pela difusao, o cubo do raio (r) corrigido para a mesma poténcia do raio da particula
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inicial evolui linearmente como uma funcdo de tempo (t), enquanto o mesmo é
verdadeiro para o quadrado de (r) em casos de Ostwald ripening controlado pela
reacgao.

Frequentemente, nos estudos de agregagao utilizam-se os conceitos de
geometria fractal, no qual é possivel relacionar a massa, o raio e a dimensao, uma
vez que nem sempre as particulas estudadas apresentam forma esférica,
dificultando o monitoramento da evolugdo dos raios das particulas em fungao do
tempo. Quando as particulas se agregam em um sol € comum a formacgédo de
estruturas fractais. De modo geral o conceito de fractal estd associado a objetos
que possuem auto-similaridade geométrica, ou seja, mudando-se a escala de
dimensado mantém-se sempre a mesma forma [51]. O fractal de massa é distinguido
de um objeto euclidiano convencional pelo fato de que a massa (m) do fractal

aumenta com o raio (r) de acordo com a equagéao 6:
m o rPf (6)

onde Ds é a dimens3o fractal do objeto. Para um objeto euclidiano m « r*, mas para
um fractal Ds < 3.

A dimenséo fractal (Ds) se relaciona com a cinética de crescimento através dos
mecanismos DLCA e RLCA em que assume valores de 1,8 e 2,1, respectivamente.

Métodos computacionais sdo usados para simular os processos de agregagao
e crescimento de estruturas fractais. Dentre estes modelos podemos citar a
deposigao balistica de Vold para a agregacado de sedimentagdo, o modelo balistico
de Sutherland para a formacgao de flocos e o crescimento superficial de Eden para a
geracgao de colonias de células [52].

A Figura 1.10 ilustra o mecanismo DLCA a esquerda e RLCA a direita
evidenciando as caracteristicas mais ramificadas para as estruturas geradas por
DLCA e mais compactas para as geradas por RLCA.

Existe uma série de técnicas experimentais disponiveis para a caracterizacao
da estrutura de agregados formados a partir das suspensdes de particulas; dentre
as que tém sido comumente utilizadas estdo o Espalhamento de Luz, o
Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos (SAXS) e o Espalhamento de Néutrons
a Baixos Angulos (SANS).
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Figura 1.10 - llustragdo das estruturas formadas pelos mecanismos: DLCA a esquerda e RLCA

a direita.

Fonte: Elaborada pelo autor.

O SAXS é uma ferramenta poderosa para o estudo de aspectos estruturais e

mecanicistas. Tokumoto et. al. [36] demostraram que a formacao de ZnO coloidal é

um processo que ocorre em etapas descontinuas, indicando que o mecanismo

predominante de agregagao € por coagulagdo. Este mecanismo de formagéo e

crescimento leva a estruturas hierarquicas, sugerido pela presencga de varios picos

no volume de distribuicdo do raio de particula. Lorens et. al. [53] utilizando a técnica

de Espalhamento Anémalo de Raios X a Baixos Angulos (ASAXS) identificaram a

presenca de estruturas fractais, com uma variagdo de tamanho entre 2 e 20 nm,

assim como o carater fractal das particulas primarias e de seus agregados.

Em trabalhos recentes sobre a cinética de formagao e crescimento de ZnO

realizados em nosso grupo de pesquisas foram acopladas as técnicas de

espectroscopia no UV-visivel,

identificacéo de 4 etapas [33]:

SAXS e EXAFS. Os resultados permitiram a
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Nucleagcdo e crescimento secundarios e um continuo crescimento de

agregados fractais.
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Deste estudo também se observou que os valores encontrados de raio de giro
para os dados de SAXS ndo seguem os mesmos padrbes de tamanho das
particulas obtidos para os dados de UV-visivel, de forma que os autores propdem
que as particulas observadas por SAXS sao agregados de quantum dots, os quais
sao os observados por UV-visivel, por esta razdo ha um claro desvio na distribuicdo
de tamanho das particulas estudadas [33].

Vogel et. al. [54] identificaram fractais de massa em quantum dots de ZnS, o
valor de 2,1 detectado para D; foi interpretado como um crescimento pelo
mecanismo RLCA, produzindo redes irregulares de tetraedros ligados pelo vértice. O
valor da dimensao fractal obtida através de uma curva de SAXS nos mostra além do
mecanismo de agregacao discutido acima, informacgdes relacionados a estrutura dos
fractais. Partindo do cluster inicial (precursor) Zn4O(Ac)s, cuja geometria é
tetraédrica [30; 55], é possivel originar uma figura de Sierpinski. Este processo ja foi

discutido para outros semicondutores II-VI de geometria tetraédrica MX4 [56 57].
1.8 - Modelo de crescimento para ZnO

Um cenario possivel para as etapas iniciais de formacdo e crescimento de
ZnO, proposto por Spanhel [34], esta ilustrado na Figura 1.11. E bem estabelecido
pela literatura que a espécie precursora é formada por Zn4sO(Ac)s cuja estrutura € um
tetraedro formado entre atomos de zinco e oxigénio, com banda de absorgdo em
215 nm e distancia de ligagdo Zn-Zn de 0,32 nm [34]. Estudos embasados na
linguagem matematica dos fractais feitos para a estrutura do ZnS e outros
semicondutores, sugerem um processo continuo de construgdo e crescimento, com
uma agregacao cluster-cluster, mantendo a auto similaridade das particulas iniciais
[54; 56].

Inicialmente tem-se o precursor ZnsO(Ac)s no nivel hierarquico N = 0. A partir
da adicdo do catalisador LiOH, inicia-se o processo de nucleagao, e é nesta etapa
que as moléculas do soluto dispersas no solvente comegam a agregar-se
em clusters na escala nanométrica.

O crescimento ocorre com agregacao de novas espécies ao iniciador pelos
vértices de ligacao dos tetraédros; a cada espécie que se agrega ocorre a liberagao

de Zn(Ac),, destes vértices.
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No nivel N = 1 ocorre a agregacao de 4 espécies criadas em N = 0, originando

assim a espécie Zn1¢04(Ac)12, com a saida de 6 Zn(Ac),, conforme equagao (7):
4 Zn,O(Ac)s — Zn1904(Ac)12+ 6 Zn(Ac): (7)

Como cada tetraédro tem distancia de ligagdo Zn-Zn 0,32 nm, na espécie
formada em N = 1, a distancia de ligagdo Zn-Zn atinge 0,64 nm referente ao
alinhamento de 2 tetraédros. Os proximos niveis N = 2 e N = 3 seguem a mesma
l6gica, dando origem as espécies Zn34016(AC)3s € Zn130064(AC)132, respectivamente.

A piramide formada € um tridngulo de Sierpinski, bastante comum na
matematica dos fractais. A complexidade da figura aumenta claramente com o
tempo, e com ela os espagos vazios entre os tetraédros. Até entdo ndo foram
observadas experiementalmente estruturas de ZnO em que estes espagos estejam
presentes. Dai sugere-se que a presenca destes 4 niveis hierarquicos, também
denomindos de “clusters magicos”, ocorra durante um periodo extremante curto da
reacao e que logo em seguida as espécies menores, recém-formadas, preencham

estes espacgos vazios, ja que o nivel N = 3 facilmente alocariaN=2 , N=1e N =0.

Figura 1.11 - Simulagdo tedrica dos primeiros eventos de nucleagcdo e crescimento das
estruturas fractais de ZnO a partir uma estrutura primaria formada por tetraedros ZnO,(Ac)s.
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Continua nucleagio e crescimento com liberacao de Zn(Ac),

Fonte: Elaborada pelo autor; adaptado da referéncia 34.

A Figura 1.11 também faz mensédo ao comprimento de onda (vermelho) e ao

tamanho de particula (preto) referente a cada um destes niveis hierarquicos.
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Conforme discutido anteriormente, a atribuicdo de valores de tamanho de particula
quando estas tém tamanhos inferiores a 2 nm ainda requer trabalho estrutural e
calculos tedricos mais avancados.

O mecanismo proposto modifica ligeiramente o0 mecanismo classico de
Ostwald, levando em conta processos de reorganizagao interfacial (e ndo a
dissolugdo), que liberam o Zn(Ac), nas ligagdes pelo vértice. Nucleagdo e
crescimento ocorrerem simultaneamente enquanto a supersaturagdo existir,
diferentemente da abordagem classica, que divide eventos de nucleagdo e
crescimento, ou seja, a particula s6 cresce quando aglomerados de atomos atingem

o raio critico tornando-se nucleos estaveis.

1.9 - Motivagao e objetivos

Este trabalho tem como motivagdo o estudo dos eventos iniciais que
determinam os mecanismos de formagao e crescimento de ZnO em uma regiao de
tamanho (< 2,5nm) que tem sido negligenciada na literatura, e dopar ZnO com cobre
a fim de alterar as propriedades das particulas e torna-las ativas com luz visivel, ja
que ZnO é praticamente inerte nesta regiao do espectro de luz.

Sendo assim os objetivos principais sao:

¢ Sintetizar ZnO a partir de adapta¢des de uma rota de sintese ja conhecida e
caracterizar a formacgéao e o crescimento destas nanoparticulas.

e Estabelecer uma nova rota de sintese para ZnO dopado com cobre a partir de
acetato de cobre (Il) e nitrato de cobre (ll).

¢ Propor um modelo de formagao e crescimento para ZnO.

e Caracterizacao optica, morfolégica e estrutural das nanoparticulas de ZnO-Cu.
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Capitulo 2

Fundamentos tedricos de SAXS
para caracterizacao estrutural
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2 - FUNDAMENTOS TEORICOS DE ESPALHAMENTO DE RAIOS X A BAIXOS
ANGULOS (SAXS) PARA CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL

Nesse capitulo é feita uma breve introducdo aos conceitos envolvidos na
técnica de espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS) e as fundamentagdes
tedricas utilizadas para o tratamento de dados experimentais. A descricdo das
caracteristicas do espalhamento por materiais pode ser introduzida por um exemplo
simples de uma experiéncia de difragao 6ptica, em que um feixe de luz visivel passa
através de um pequeno orificio de poucos micrédmetros, localizado numa
mascara opaca. Esta experiéncia pode ser realizada utilizando uma fonte de laser

simples, como na Figura 2.1 [71].

Figura 2.1 - llustragdo esquematica de um experimento de SAXS.

Mascara
Feixe espalhado
€
Feixe incidente Feixe transmitido
L i 2 —

Fonte: adaptado da referéncia 71.

A intensidade de espalhamento € uma fungcdo apenas do angulo do feixe
espalhado (€) ou da distancia x sobre a tela, definida por (x = €.D). A fungédo da
intensidade de espalhamento I(€) exibe um maximo em €=0 e a sua largura a meia
altura do maximo de intensidade, Ag, aumenta com a diminuigdo do tamanho do
orificio. Estes efeitos estdo ilustrados qualitativamente na Figura 2.2, que mostra
uma série de 3 perfis de intensidade de espalhamento de luz produzidos por orificios
de diferentes tamanhos.

Se em vez de um unico orificio tivermos varios, ocorre uma variagao
significativa nos perfis de espalhamento, que serdo dependentes do numero de

orificios e da disposicao destes orificios na placa.
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Figura 2.2 - Curvas esquematicas correspondentes a intensidade de espalhamento para
orificios de diferentes tamanhos.

I(€) I(g) I(e)
— \
X N \ X

Fonte: adaptado da referéncia 71.

Na Figura 2.3 sao apresentadas 3 possibilidades :

(a) orificios localizados aleatoriamente: a condicdo de aleatoriedade é
cumprida quando os buracos estdo muito distantes entre si, nesse caso, as posi¢cdes
dos orificios ndo sao correlacionadas e consequentemente, a intensidade total
espalhada € a soma das intensidades individuais, ou seja, ndo ocorre nenhuma

interferéncia entre pequenas ondas geradas pelos diferentes buracos.

(b) Orificios com correlagao espacial de curto alcance: as pequenas ondas
espalhadas por cada orificio interferem nas ondas espalhadas pelos outros orificios.
Os efeitos da interferéncia devido a correlacido espacial de curto alcance séao
contabilizadas pela funcao de estrutura. A fungédo de estrutura para um conjunto de
buracos com ordem de curto alcance é diferente de 1 para espalhamento a baixos

angulos e tende a 1 para altos angulos.

(c) Orificios periodicamente organizados: as ondas que correspondem ao
espalhamento produzido por todos os orificios estdo em fase. A fungao de estrutura
€ composta de picos estreitos com valores diferentes de zero, para angulos bem
definidos, que dependem apenas da geometria e do arranjo de orificios. Isto é
analogo aos efeitos descritos pela lei de Bragg correspondente a difragcao de raios X
pelos cristais 3D.

Todas as consideragdes anteriores também se aplicam ao caso em que, em
vez de furos circulares em um plano, temos esferas localizadas no espaco

tridimensional.
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Figura 2.3 - Perfis de espalhamento relacionados a quantidade e a geometria dos orificios.
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Fonte: adaptado da referéncia 71.
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O espalhamento de raios X por materiais nanoestruturados € um fenébmeno
semelhante ao descrito pelo espalhamento da luz visivel por uma mascara com
furos micrométricos. Poros individuais ou clusters tém o mesmo papel em
experiéncias de espalhamento de raios X que os orificios microscdpicos na mascara.

O espalhamento a baixo angulo em nivel nanométrico é produzido pela
heterogeneidade de densidade eletronica. Portanto, SAXS fornece informacgbes
relevantes sobre a forma, tamanho, distribuicdo de tamanho e correlagado espacial
das heterogeneidades na densidade eletrbnica. Basicamente o processo de
espalhamento de raios X por materiais se da pela interagao féton-elétron. A
intensidade do espalhamento de raios X produzido por qualquer material varia com o
angulo de espalhamento e as caracteristicas desta fungdo dependem diretamente
da funcdo de densidade de elétrons p(r), que praticamente contém toda a
informagéo que é necessaria para descrever completamente a estrutura do material.

No caso de particulas em suspensao em um solvente, o espalhamento surge
do contraste de densidade eletrénica entre a particula e o solvente. A utilizacdo da
radiacdo sincrotron para os experimentos de SAXS torna possivel registrar estes
contrastes com maior eficiéncia devido ao alto fluxo do feixe que incide sobre a
amostra. Muitos materiais consistem de um conjunto de nano-fases isoladas,
incorporado em uma matriz homogénea, por exemplo, sois coloidais formados por
agregados nanomeétricos sélidos incorporados em uma matriz liquida. Estes coloides
podem ser constituidos de objetos com forma esférica e/ou estruturas fractais
construidas através da agregacao de clusters primarios presentes na suspenséao.

O modelo fractal tem sido aplicado para descrever a estrutura de varios

materiais produzidos através do processo de formacado de clusters em um meio
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liquido ou sélido

Objetos fractais podem ser caracterizados por 3 paradmetros principais:

i) um raio inicial (ro) que corresponde ao tamanho das particulas primarias
individuais;

i) uma dimenséo fractal (D), que depende do mecanismo de agregacgao;

iii) comprimento de correlagdo () que define a totalidade do tamanho dos
agregados se os objetos fractais sdo isolados, ou uma distancia de cut-off da
estrutura fractal para sistemas percolados.

A curva de espalhamento exibe dependéncias distintas de q, nas diferentes
extensdes de q, e pode ser dividida basicamente em 3 regides: regido de Guinier,

regido de fractal e regiao de Porod, que estdo mostradas na Figura 2.4.

Figura 2.4 - llustragao de uma curva de SAXS, evidenciando 3 regides: Guinier, Fractal e Porod.
E a relagdo entre particulas primarias (ry) e os agregados (§) formados por elas.

Regiao
de Guinier

log 1(q)

log g/nm

Fonte: Elaborada pelo autor; adaptado da referéncia 71.

Em baixos valores de q (q <1/§) a intensidade de espalhamento apresenta um
comportamento que segue a lei de Guinier, onde I(y) € um fator de escala e Rg € o
raio de Guinier ou raio de giro dos objetos espalhadores (particulas ou agregados), a

intensidade espalhada I(q) € descrita por:

47



RI0

1(@)=10)e 3 (8)

Nas regides intermediarias de q (1/¢ < q < 1/rp) a intensidade de espalhamento
apresenta uma lei de poténcia dependente de q (com comportamento linear num

grafico log-log), a magnitude do expoente é referente a dimenséo fractal (D):

1(g) cq™ (9)

E por fim, em altos valores de q (q > 1/rp) a intensidade de espalhamento

satisfaz a lei de Porod, sendo que uma inclinacdo 4 é caracteristica de superficies

perfeitamente lisas:

1
1(q) o« — 10
q (10)
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Capitulo 3

Sintese e caracterizacao do
precursor e de ZnO
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3 - SINTESE E CARACTERIZAGAO DO PRECURSOR E DE ZnO

O objetivo principal desta etapa do trabalho foi estabelecer a rota de sintese do
ZnO e identifica-lo. Este capitulo apresenta uma breve revisdo dos métodos de
sintese do 6xido de zinco, seguida da descrigdo do procedimento experimental e

uma proposta de modelo para a formacéao e crescimento de ZnO.

3.1 - Metodologia de preparo do precursor e sintese de ZnO

A primeira etapa da sintese de nanoparticulas de ZnO é a obtengdo do
precursor oxiacetato de zinco [ZnsO(CH3COy)s], que pode ser preparado a partir da
ebulicido de 500 mL de uma solucdo etandlica 0,1 mol.L”" de acetato de zinco
dihidratado [Zn(Ac);:2H,0], por destilacdo a 80°C durante 3 horas, usando uma
montagem como a mostrada na Figura 3.1(a). Apos este tempo sao obtidos 300 mL
de oxiacetato de zinco (precursor) e 200 mL de destilado que pode ser descartado.
O precursor é estocado em geladeira a 0°C, apos o acréscimo de 200 mL de etanol
atingindo um volume de 500 mL e consequentemente a concentragdo de 0,1 mol.L™
[26].

Figura 3.1 - Aparato de destilagdo para obtengido da solucdo precursora (a); sistema para
sintese de ZnO (b).

Catalisador

W L T
Precursor\““ \\ \Q: " o
/_, ! 2
. i Destilado - | 3
B\ S
L 1 D_
(a) (b)

Fonte: Elaborada pelo autor.

A sintese de nanoparticulas de ZnO foi proposta inicialmente por Spanhel e
Anderson [26], utilizando 500 mL de precursor, ao qual sao adicionados 11,0 g de
hidréxido de litio [LiOH] (catalisador da reagéo). Apos aplicagdo de ultrassom por
alguns minutos a 0°C, conforme o LiOH vai se diluindo no meio, ocorre a formacao
de ZnO; nessa metodologia a razdo de hidrdlise (r) entre a concentragado de [OH] e

a concentracdo [Zn**] é igual a 1,4.
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Outro método de sintese foi proposto por Meulenkamp [28]; 50 mL de uma
solugdo 0,14 mol.L”" de LiOH, previamente preparada em banho ultrassonico, é
adicionado gota a gota a 50 mL da solugdo precursora 0,1 mol.L™" a 0°C como
mostrado na Figura 3.1(b), assim como na sintese proposta por Spanhel mantem-se
a razéo de hidrolise em 1,4.

A rota de sintese utilizada nesta tese apresentou algumas alteragcdes nas
condigcbes de sinteses propostas por Spanhel e Meulenkamp, como descrito a
seguir: a concentragao do precursor foi diluida para 0,05 mol.L”, a partir deste
precursor diluido, a suspensdo com nanoparticulas de ZnO foi obtida utilizando-se
50 mL de precursor com acréscimo de 10 mL de uma solucéo etandlica de LiOH 0,1
mol.L™, previamente preparado em banho ultrassénico. O acréscimo do catalisador
foi feito de 1 em 1 mL, a sintese foi efetuada a temperatura préxima de 25°C, com
razao de hidrélise igual a 0,4. O precursor foi estocado na geladeira por trés meses

para analise do envelhecimento da amostra.

3.2 - Caracterizagao

Caracterizou-se o precursor € a suspensao coloidal de ZnO por medidas de
absorbancia, utilizando-se um espectrofotémetro Cary 500 Scan UV-visivel NIr
(Varian). A suspensdo coloidal também foi caracterizada por medidas de
espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS) no Laboratério Nacional de Luz

Sincrotron (LNLS) em Campinas-SP.

3.3 — Preparo e caracterizagao do precursor

O precursor preparado pela ebulicdo da solugdo etandlica 0,1 mol.L™" de
acetato de zinco dihidratado Zn(Ac).-2H,O sob destilagdo por 3 horas, pode ser
descrito pela reagdo global mostrada na equacdo 11, em que o acetato de zinco
dihidratado é convertido na espécie precursora, oxi-acetato de zinco [Zn4O(Ac)g],

acompanhado da liberagao de agua e acido acético [34].
4 Zn(Ac); - 2H,0 — Zn4O(Ac)s + TH,0 + 2HAC (11)

Para o monitoramento adequado das condi¢cdes de sintese, bem como a
identificacdo dos produtos obtidos, os espectros de absorbancia da solugao
precursora na regiao do UV-visivel, abrangendo os comprimentos de onda de 200 a
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400 nm, foram coletados e estdo apresentados na Figura 3.2.

O precursor tem absorbancia préxima de zero por toda a extensao do eixo X,
representando o comprimento de onda (Aaps), comegando a absorver em torno de
250 nm, dando origem a uma banda proxima a 215 nm. O espectro apresentado na
Figura 3.2 sugere que a espécie formada apds a destilagdo seja o ZnsO(Ac)s, pois

ha boa concordancia com espectros relatados por Kunkely [55] para esta espécie

em solugdo de etanol, que apresenta transicoes eletronicas em torno de Agps = 215
nm.

Figura 3.2 - Espectro de absorbancia na regidao do UV-visivel da espécie precursora (a);
conformagao espacial do precursor Zn,O(Ac)s (b).
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Fonte: Elaborada pelo autor

Estes resultados também sdo compativeis com os dados estruturais

estabelecidos para a espécie precursora, relatado por Tokumoto [30], em que o
precursor é formado por um tetramero ciclico onde os quatro cations Zn?* sdo
coordenados tetraedricamente por um oxigénio comum e grupos acetatos em ponte,
obtendo-se assim a seguinte féormula molecular Zn4O(Ac)s, como na estrutura
molecular inserida na Figura 3.2. A semelhanga entre a coordenagao do precursor
Zn4O(Ac)s e a da wurtzita favorece a formagao de ZnO.
Estudos tedricos mostram que o arranjo tetraédrico de 4 atomos de zinco ao

redor de um oxigénio central presente na estrutura de Zn4O(Ac)s esta de acordo com
o0 comportamento quimico do oxigénio na molécula de ZnO [58].
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A espectroscopia no UV-visivel indica que ha formacdo espontanea de
nanoparticulas de ZnO a partir do precursor envelhecido por trés meses,
independentemente da presengca de catalisador, como mostrado no espectro
inserido na Figura 3.3(a), que € uma ampliagao da regido entre 240 nm e 330 nm.

Nele é possivel observar uma banda mais intensa em torno de 250 nm (Familia
1) e uma segunda banda em torno de 290 nm (Familia 2), ambas as bandas séo
caracteristicas de nanoparticulas de ZnO em crescimento. A titulo de comparacao,
a banda referente a Familia 1 com maximo de absorbadncia em 250 nm é
caracteristica da presenca de particulas com tamanho em torno de 0,7 nm, enquanto
a banda referente a Familia 2 com maximo de absorbancia em 290 nm evidencia um
tamanho médio de particulas de 1,3 nm. Este comportamento é ligeiramente distinto
do observado quando a reagao ocorre em presencga de catalisador, em que somente
uma banda de ZnO é observada com maximo na regido de 300 nm, como esta
mostrado na Figura 3.3(b). Estes tamanhos de particulas foram obtidos pelo método

de Meulenkamp que sera discutido na proxima segao.

3.4 - Cinética de formacao e crescimento de ZnO

A sintese do ZnO se da pelo acréscimo do catalisador LiOH (preparado
previamente) a solugdo precursora. A Figura 3.3(b) mostra um espectro de
absorbancia na faixa espectral de 250 a 400 nm de uma suspensdo coloidal
contendo nanoparticulas de ZnO preparadas pelo método do Meulenkamp. Observa-
se uma banda de absorgao em valores proximos a 300 nm, que € caracteristica de
nanoparticulas de 6xido de zinco. A banda de absorgédo para monocristais de ZnO é
muito fina e intensa sendo determinada pela natureza da transicao eletrénica entre a
banda de valéncia e a banda de condug¢do. Em contraste, a banda de absorcao para
suspensdes de particulas quanticas € bastante larga e € determinada pela
distribuicdo do tamanho de particulas. No inicio da banda de absorcao, apenas as
particulas maiores contribuem para a absorgao; com a diminuicdo do comprimento
de onda, as particulas menores contribuem cada vez mais para a absor¢do e na

absorbancia maxima todas as particulas contribuem para a absorbancia.
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Figura 3.3 - Espectro de absorbancia da espécie precursora envelhecida, e ampliagdo da
regido entre 240 nm e 330 nm (inser¢ao) mostrando a formagao espontianea de nanoparticulas
de ZnO (a); Espectro de absorbéancia da suspensao coloidal de ZnO, e calculo do tamanho
médio das nanoparticulas (b).
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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O tamanho médio de particulas pode ser determinado a partir do comprimento
de onda no ponto de inflexdo a meia altura da banda de absor¢do. Um método
pratico para determinar o tamanho das particulas € uma adaptagdo ao método de
Brus [5], utilizado por Meulenkamp [28], em que se avalia o comprimento de onda (A)
em que a intensidade da absorgcédo € 50% do pico excitbnico, denominado A, em

nandmetros (nm), segundo a equagéao (12) [28]:
1240/A1; = a + b/D? - ¢/D (12)

Onde D é o didmetro das particulas em angstrom (A), e as constantes a, b e ¢
assumem valores de 3,556; 799,9 e 22,64 respectivamente. O A, estimado para
esta suspensao de ZnO foi de 320 nm, e com este valor foi possivel calcular o
tamanho médio das nanoparticulas, que neste caso estdo com aproximadamente 25
A (2,5 nm).

Outras medidas foram feitas com esta suspensdo coloidal nos seguintes
tempos de reagao, em minutos (0, 30, 60) e em dias (1, 10, 15, 30) apds a sintese,
conforme esta indicado na Figura 3.4(a), com o intuito de acompanhar o
envelhecimento da suspensdo coloidal em funcdo do tempo de reacdo. Nas 24
horas iniciais as particulas (2,5nm) crescem rapidamente atingindo
aproximadamente 3,0 nm. A reacdo segue sendo monitorada e apos 30 dias ha
uma variagdo muito pequena no tamanho, com as particulas atingindo em média 3,3
nm.

A Figura 3.4(b) mostra esta evolugao no valor do comprimento de onda (Aq)2),
calculado a partir da medida na meia altura da banda de absor¢éo e do diametro das
nanoparticulas de ZnO em funcéo do tempo de reacéo.

Tanto Meulenkamp como Spanhel utilizam uma razdo de hidrolise r = 1,4, o
que significa grande quantidade de OH™ no meio reacional, e consequentemente, um
rapido crescimento das particulas. Isto implica no fato de que nao é possivel
observar os estagios iniciais de formacao e crescimento, ja que logo na primeira
medida temos particulas com 2,5 nm e também uma alta concentragdo de

nanoparticulas.
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Figura 3.4 - Espectro de absorbancia da suspensdo coloidal de ZnO em fun¢ao do tempo de
reacao a); evolugao do comprimento de onda e do diametro das nanoparticulas de ZnO em
fungao do tempo de reagao b).
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Com o objetivo de entender as primeiras etapas do crescimento ZnO, onde se
formam as particulas primarias, alterou-se as condi¢des de sintese original tanto na
forma de executa-la, como nas concentragbes dos reagentes. Apds a adi¢cdo do
catalisador, agora com razéo de hidrolise menor (r = 0,4), a formagao de ZnO foi
acompanhada a partir do deslocamento da banda de absor¢ao para comprimentos
de onda maiores, conforme mostrado na Figura 3.5(a).

O primeiro espectro relacionado a formacédo de ZnO apresenta o maximo da
banda de absorgao em torno de 240 nm. Sua intensidade aumenta continuamente, e
se desloca para valores de comprimento de onda maiores ao longo do tempo de
reacao atingindo 316 nm apds 120 minutos. Qualitativamente, isso significa que
nanoparticulas estdo se formando e crescendo respectivamente durante todo o
tempo de reacéo.

A equacdo de Brus, que relaciona o comprimento de onda do maximo de
absorcdo (relacionado ao éxciton) com o tamanho de particulas, tem sido
largamente utilizada nos estudos de formacédo e crescimento de ZnO [32; 33; 59;
28]. No entanto, este método limita-se a particulas com tamanho entre 2,5 nm e 6,5
nm, que é referente a banda de absor¢cdo para valores de comprimento de onda
entre 316 nm e 367 nm, respectivamente. Como pode ser observado na Figura
3.5(a) os espectros obtidos para nossas amostras estdo localizados numa regido
bastante abaixo de 316 nm, caracterizando particulas com tamanho inferior a 2,5
nm. Na Figura 3.5(b) foram plotados pontos obtidos a partir dos valores de
comprimento de onda no ponto maximo do pico de absorbg¢do da Figura 3.5(a)
contra o tempo, obtendo-se assim, uma curva que possibilita fazer uma aproximacéao
de como as particulas crescem em fungao do tempo.

Por ser matematicamente inviavel o calculo de tamanho de particulas para
essa regidao espectral, o eixo (y) da Figura 35(b) denominado “Diametro” € uma
simulagdo da variagdo do tamanho das particulas partindo-se do principio que o
precursor formado por Zn,O(Ac)s tenha 0,32 nm de distancia de ligagédo Zn-Zn, cujo
pico esta localizado em 215 nm, e que a posicao de 316 nm de absorgao represente
particulas com tamanho em torno de 2,5 nm. Podemos ver que durante os 30
minutos iniciais ha um deslocamento da banda de absor¢ao de 215 nm para 300 nm.
A partir deste tempo, o deslocamento ocorre de 300 nm chegando a 316 nm nos 90

minutos finais.
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Figura 3.5 - (a) Evolugao dos espectros de absorbancia da suspensao coloidal de ZnO em
fungao do tempo por 120 minutos; (b) evolugao temporal do comprimento de onda do maximo
de absorbéancia e do tamanho de particulas obtidos a partir de (a).
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Varios grupos de pesquisa estudaram as alteragées nos espectros UV-visivel
em funcdo da variagado de tamanho das nanoparticulas [28; 32; 34]. Na Figura 3.6(a)
sdo mostradas as curvas da variagdo do comprimento de onda em fungdo do
diametro de particulas obtidas para cada um dos métodos. Todos os métodos sao
adaptagdes do método proposto inicialmente por Brus.

O maior desvio ocorre para os calculos de Searson, que utiliza em seus
calculos o valor de 3,2 eV para o band gap de ZnO bulk, enquanto os outros utilizam
3,37 eV. Os valores de Spanhel sdo obtidos de uma extrapolagao tedrica a partir de
dados experimentais similares ao da Figura 1.5. MeulenKamp conforme ja relatado,
utiliza o comprimento de onda na meia altura da banda de absorgdo e com este
valor de comprimento de onda calcula D através de um ajuste de dados
experimentais, porém limitado para particulas com tamanhos 2,5 nm < D < 6,5 nm.

Através das curvas plotadas na Figura 3.6(a) é possivel ver que as curvas
obtidas por todos os métodos apresentam pontos de interseccdo entre si,
inicialmente com Searson/Spanhel em 215 nm, seguida por Spanhel/Meulenkamp
320 nm e por fim Meulenkamp/Brus em 365 nm.

Na Figura 3.6(b) foi plotada uma curva com a soma os dados de Spanhel e
Meulenkamp a fim de estabelecermos uma equagdo empirica que governe o
crescimento de nanoparticulas primarias de ZnO, de forma que consigamos obter
uma aproximagao entre o comprimento de onda e o tamanho de particula que ele
representa nos estagios iniciais, pois tamanhos inferiores a 2,5 nm nao podem ser
calculados. Portanto, essa € uma tentativa de minimizar os desvios encontrados nos
diferentes métodos presentes na literatura.

O ajuste dos dados da curva permite que obtenhamos uma equacéao (13) em
que A é o comprimento de onda no ponto maximo da banda de absor¢édo e D o
didmetro das particulas em nanémetro. A constante 366,04 € o comprimento de
onda maximo; acima deste valor as nanoparticulas de ZnO estao fora do regime de

confinamento quantico.

A = 366,04 — (209,41/ 1+e P~ 1:21)/0.95) (13)
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Figura 3.6 - (a) evolugao do comprimento de onda em fungao do didmetro calculado pelos
métodos de Brus, Searson, Meulenkamp e Spanhel; (b) evolugdo do comprimento de onda
versus didmetro somando os métodos de Meulenkamp e Spanhel.
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A partir da equagéo (13) foi plotado o grafico da Figura 3.7(a) mostrando a
evolucdo do comprimento de onda em fungao do tempo no eixo Y a esquerda similar
ao da Figura 3.5(b), e no eixo Y da direita os valores do didametro e do raio
calculado. Comparando os dados da simulagdo da Figura 3.5(b) com os dados
calculados na Figura 3.7(a) ha um pequeno desvio no valor dos diametros (2,35 nm
simulado e 2,25 nm calculado) o que nos estimula a acreditar que este método
possa ser utilizado para a analise de crescimento de nanoparticulas de ZnO em
seus estagios iniciais.

O grande interesse em obter o raio das particulas € que algumas formas de
estabelecer o mecanismo de crescimento utilizam a relagdo da variacéo do raio® em
funcdo do tempo, por exemplo, os mecanismos de Ostwald ripening e agregagao
orientada (AO) [60] , conforme discutido na introducgéo.

Utilizando os valores do raio (r) obtidos na Figura 3.7(a) foram calculados os
valores de r’ e plotados em fungdo do tempo na Figura 3.7(b).

Na Figura 3.7(b) o ajuste das curvas referentes aos primeiros 30 minutos de
reagcao segue o mecanismo de crescimento de agregacao orientada cuja formula

genérica € uma hipérbole:

Y = Pix/ (P2+x) (14)

e portanto segue o mecanismo de AO, enquanto para maiores tempos de reagéo os
dados podem ser ajustados por uma reta, que corresponde ao mecanismo de OR.

O mecanismo de agregacgao orientada propde que nanocristais podem crescer
a partir do alinhamento cristalografico e da coalescéncia de particulas vizinhas pela
eliminagdo da interface comum as particulas. A forca motriz para o processo de
agregacao orientada € a redugao da energia superficial e de contorno de grao entre
os cristais em formagao.

A eliminacao da interface entre as particulas vizinhas resulta na formacgao de
um cristal maior, que inicialmente tem uma forma irregular oriunda de duas

particulas individuais conforme indicado no esquema da Figura 3.8.
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Figura 3.7 - (a) evolugao temporal do comprimento de onda, diametro(preto) e raio (azul)
calculados pela equagdo 13; (b) evolugido temporal do raio® utilizando os dados obtidos a partir

da Figura 22(a)
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Penn et. al. afirmam que particulas em crescimento podem ser analisadas pela
cinética quimica convencional, considerando nanoparticulas primarias como um
reagente molecular. Os autores mostraram que a cinética de crescimento é
consistente com um mecanismo em que nanoparticulas primarias (P) estdo em
equilibrio com um complexo de dimeros (P---P), tal que as nanoparticulas primarias
sdo capazes de reorientar-se umas em relagédo as outras (P + P S P---P —-P-P).
Quando uma orientacdo mutuamente apropriada é alcangada, ocorre a agregacao

orientada, formando a particula P-P por coalescéncia [61; 62].

Figura 3.8 — Simulacao de crescimento de particulas pelo mecanismo de agregag¢ao orientada.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir de 30 min de reagao, o ajuste dos pontos apresentados na Figura
3.7(b) evidencia uma dependéncia linear do raio em fungdo do tempo, que é
caracteristico do mecanismo de crescimento de Ostwald ripening.

Para um sistema de particulas altamente dispersas onde o crescimento é

controlado pela difusdo, a lei da velocidade € dada pela equagao 15:

r®—r3 =Kt (15)
onde r é o raio das particulas no tempo t, ro 0 raio inicial e k a constante de reacao.
Lifshitz, Slyozov e Wagner (LSW) desenvolveram uma aproximagao
matematica para este mecanismo em que o transporte de massa ou a reagao na
interface é a etapa limitante da velocidade.
Para uma espécie presente na interface solido/liquido, a concentracdo de
equilibrio das espécies na fase liquida € dependente da curvatura local da fase
solida. Diferengas de concentracdo no equilibrio local, devido as variagdes na
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curvatura, estabelecem gradientes de concentracdo que levam ao transporte de
espécies a partir das regides de alta concentragéo (alta curvatura) para de regides
de baixa concentragdo (baixa curvatura). Estes efeitos capilares proporcionam a
forca motriz concentragdo, favorecendo que particulas maiores cresgam em

detrimento de particulas menores conforme mostrado no esquema da Figura 3.9.

Figura 3.9 - Simulagao de crescimento de particulas por Ostwald ripening.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Sendo assim, o aumento do tamanho de particulas ocorre por um processo de
transporte de particulas limitado pela difusdo de uma regidao com alta concentracao
de particulas pequenas para uma regido com alta concentracdo de particulas
grandes. Se nucleacdo e crescimento ocorrem rapidamente, agregagao ou
coarsening podem dominar a evolugdo temporal da distribuicdo de tamanho de
particulas.

Searson et. al. descrevem o comportamento similar ao observado na Figura
3.7(b) nos tempos inferiores aos 30 minutos como um processo de nucleagéo e
crescimento, porém sem estabelecer um mecanismo para estas etapas.

Os autores adotam como término das etapas de nucleagéo e crescimento o
comportamento do ponto maximo da intensidade de absorcdo que passa a ser
constante em funcédo do tempo de reacao, no entanto, continua se deslocando para
maiores comprimentos de onda, ou seja, a formagao de particulas cessou, mas nao
seu crescimento. Estes autores tém uma série de trabalhos publicados envolvendo o
estudo de mecanismos de crescimento de ZnO, variando concentracido e tipo do
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solvente, temperatura de envelhecimento e presenga de anions no meio reacional
[31; 32; 63; 64; 65; 66; 67; 68; 69]. De forma geral, considerando a analise do
comportamento do raio das particulas em fungcdo do tempo, concluem que apés os
estagio iniciais de nucleacao e crescimento, o ZnO cresce segundo um mecanismo
de Ostwald ripening.

Na Figura 3.10(a) é mostrada a evolugdo da absorbancia (proporcional a
concentracdo) em funcdo do tempo de reagdo. Os dados mostram que a
absorbancia, e portanto a concentragao, aumenta de forma constante durante todo o
tempo em que a reagdo foi monitorada. Da lei de Lamber-Beer sabe-se que a
absorbancia (A) de uma solugédo é proporcional ao produto da concentragao (c),
caminho o6tico (b) e a absortividade molar (a), através da relagao A = a.b.c. Como o
caminho o6tico e a absortividade molar sdo constantes, a absorbancia varia com o
tempo somente em funcédo da concentragao, por isso, ndo se tem um ponto final de
nucleacao diferentemente do observado por Searson et. al.

Figura 3.10 - Evolugao da absorbancia (concentragido) em fungao do tempo (a); evolugao da

banda de absorgdao em trés comprimentos de onda selecionados (240 nm, 250 nm, 260 nm) (b)
a partir dos espectros da Figura 3.5.
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Na Figura 3.10 (b) € mostrada a evolugdo dos espectros em pontos fixos de
comprimento de onda (240 nm, 250 nm, 260 nm), estes pontos compreendem a
regido dos espectros entre as bandas de absor¢do do precursor e do ZnO. O
comportamento observado € de espalhamento de luz, e foi tratado primeiramente
por Rayleigh, ocorre quando particulas com tamanho menor que 1/10 do
comprimento de onda séo incididos por luz.

A teoria de Rayleigh para intensidade do espalhamento I(6) de luz de particulas

esféricas pode ser descrita pela seguinte relagao:

ANY2 /22—
I(e):8nNV (n 1

rZ22* \n2+2

)2 (1 + cos?0) (16)

sendo angulo de espalhamento (8), volume de particulas (V), numero de particulas
(N), distancia entre as particulas (r), comprimento de onda incidente (A) e o indice de
refracao relativo (n).

Esta relagdo evidencia que para um aumento do comprimento de onda (A), ha
uma diminuigao na intensidade de espalhamento, o que pode ser observado quando
comparamos os trés comprimentos de onda escolhidos (240 nm, 250 nm, 260 nm).
Por outro lado, o aumento do volume de particulas (V) e/ou do numero de particulas
(N) leva ha um aumento na intensidade do espalhamento 1(8). O fato do numero de
particulas, e consequentemente a sua concentragcdo, estar aumentando (Fig.
3.10(a)) indica que o volume das particulas também aumenta, ou seja, as particulas
estado crescendo.

Este conjunto de observagdes sugere que a nucleagdo e o crescimento nao
seguem o modelo classico de La Mer, mecanismo este que tem a etapa de
nucleacao confinada aos primeiros instantes de reacao, seguida de um crescimento
em que particulas maiores sdo obtidas em detrimento das menores. Aqui
observamos particulas maiores e menores se formando durante todo o tempo
monitorado. Segue como desafio o0 mecanismo de como ocorre a formacdo e o

crescimento das nanoparticulas de ZnO.

3.5 - Sintese desconsiderando o precursor

Medidas de UV-visivel considerando a solugdo precursora como “branco’,
portanto, sendo subtraido da analise, estdo mostradas na Figura 3.11.

Nos espectros obtidos é possivel observar que apés a adi¢cao da base ocorre a
66



formagdo da banda referente ao ZnO na regido de 240 nm, similar ao ocorrido na
Figura 3.5(a) e também uma segunda banda em torno de 215 nm. Ha uma nitida
diferenga no ponto maximo da intensidade da banda de absorg¢do entre as duas
espécies, a razao Zn(Ac), / ZnO entre o0 maximo da banda de absorgéo € igual a
12,0 no inicio da sintese, e a 1,4 ao final de 120 minutos de reacao.

Figura 3.11 - Espectros iniciais da reagao de ZnO considerando o precursor como branco na
analise.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Estes valores sugerem que a base age em parte das moléculas do precursor
logo no inicio da reacgao, liberando grande quantidade de acetato de zinco. A
presenca de LiOH cria as condigdes ideias para que ocorra a formagao e o
crescimento de ZnO, que seguem até o final da reagao.

Na literatura [34] consta que a liberagdo de acetato de zinco Zn(Ac), no meio
reacional ocorre durante a coalescéncia de moléculas do precursor Zn,O(Ac)s para a
formacado de ZnO. Entretanto, hda uma grande dificuldade na interpretacdo dos
dados no sentido de distinguir essas espécies; tanto o precursor como o acetato de
zinco apresentam transigdes eletrbnicas na regido de 215 nm, consequentemente ha

uma sobreposi¢cao entre as bandas destas duas espécies.
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3.6 - Caracterizagao da reagao de formagao de ZnO por SAXS

Da técnica de SAXS é possivel obter informacdes referentes a estrutura, ao
tamanho e o mecanismo de agregacao das particulas no meio reacional. Para o
acompanhamento cinético da reagcdao de formacdo e crescimento de ZnO, a
suspensao coloidal foi injetada no porta amostras logo apés a adicdo de LiOH ao
precursor e monitorada por 120 minutos, sendo feita a aquisicdo de um espectro por

minuto; os dados est&o plotados na Figura 3.12.

Figura 3.12 - Evolugao das curvas de SAXS obtidas para o ZnO em 120 minutos.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

E possivel observar um rapido aumento na intensidade da radiacdo espalhada
nos primeiros 30 minutos de reagao, seguida de uma estabilizagao nos 90 minutos
restantes. A partir dos 30 minutos todas as curvas praticamente se sobrepdem na
regido de Porod e se diferenciam em relagdo a intensidade de espalhamento na
regidao de Guinier. O ponto isosbéstico observado em q = 2,7 nm™" pode indicar que
particulas primarias estejam se agregando e se transformando em espécies
maiores; neste ponto temos exatamente a mesma intensidade de espalhamento em
todos os momentos da reagcdo, este € um conceito bem estabelecido em outras
espectroscopias, como UV-visivel por exemplo.
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Utilizando-se da relagdo q = 1/rp citada na Figura 2.4 da introdugdo, que
relaciona o raio das particulas iniciais com valor de q no ponto isosbéstico, obtemos
como resultado 0,37 nm. Este valor € muito proximo ao valor tedrico das particulas
primarias na sintese de ZnO, e que ¢é atribuido a ligagao Zn-Zn(0,32 nm), porém sem
levar em consideragéo os outros constituintes das moléculas do precursor.

O comportamento das curvas de SAXS em fungdo do tempo apresenta
informagdes importantes relacionadas a cinética de formagao e crescimento [70].

Para facilitar a compreenséo dos conceitos utilizados, as curvas experimentais
(Fig. 3.13 e 3.15) e teoricas (Fig. 3.16) de SAXS serdo separadas em funcdo dos
tempos e das regides estudados. Na Figura 3.13 estdo plotados os 6 minutos iniciais
de reacéao; o perfil das curvas mostra que a inclinagdo do patamar em pequenos
valores de q (regido 1) permanece aparentemente constante, porém ha um aumento
significativo na intensidade de espalhamento, além de ocorrerem grandes variagdes
na regiao intermediaria de q (regido 2); isso significa que ha um aumento no numero

de objetos espalhadores.

Figura 3.13 - Curvas selecionadas da Figura 3.12 referentes aos 6 minutos iniciais de reacao.

6 minutos iniciais

I(q)/u.a.

o
@@z

-
('f("f«(«(««

o1y

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 3.14 apresenta um detalhamento de todas estas regides, bem como o
ajuste linear de cada uma delas, permitindo comparar a grande variagéo ja citada na
regido 2 com a pequena variagdo observada na regido 1, enquanto a Tabela 3.1

agrupa os valores das inclinagdes obtidas a partir dos ajustes.
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Figura 3.14 - Evolugao das inclinagdes nas curvas de SAXS dos 6 minutos iniciais de reagao:
(a) 1 minuto, (b) 2 minutos, (c) 3 minutos, (d) 4 minutos, (e) 5 minutos, (f) 6 minutos.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 3.1 - inclinagbes presentes nas curvas referentes aos 6 minutos iniciais.

Tempo (min) Regiao 1 Regiao 2 Regido 3
1 1,00 0,22 0,35
2 0,85 0,28 0,39
3 0,83 0,43 0,50
4 0,80 0,77 0,56
5 0,84 1,00 0,55
6 0,93 1,30 0,62

Fonte: Elaborada pelo autor.

A evolugdo temporal completa durante os 120 minutos de reagédo é
apresentada de forma condensada na Figura 3.15, onde primeiramente comparamos
o comportamento tipico das curvas referentes ao inicio da reacédo (1), com as
observadas ap6s 15 e 30 minutos de reacgdo (2 e 3, respectivamente). Verifica-se
que ocorre uma variagado simultanea no patamar (azul) da regido 1 e alteragdes na
inclinacado destas curvas (vermelho) na regidao 3, indicando que neste intervalo de
tempo esta ocorrendo um aumento simultaneo no tamanho e no numero dos objetos

espalhadores [70].

Figura 3.15 - Curvas de SAXS selecionadas da Figura 3.12 com o tempo de reagido para cada
curva indicado.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Por outro lado, comparando as curvas tipicas de 30, 70 e 120 min de reacao

(3, 4 e 5, respectivamente) observa-se somente uma mudanga nos patamares das

curvas na regiao 1, ha uma diminuicdo no comprimento de q, enquanto a inclinagao

destas curvas na regidao 3 permanece aproximadamente constante se sobrepondo

umas as outras. Este comportamento indica que ocorre um aumento no tamanho

dos objetos espalhadores formados nas etapas anteriores, porém o numero destes

objetos permanece constante.

A Figura 3.16 mostra um resumo esquematico das siutagdes observadas

durante os 120 minutos de reacdo em que sao analisadas as curvas 1, 2 e 3, nos

graficos a, b e ¢, como mostrado nas Figuras 3.13 e 3.15. Este comportamento foi

citado por Brinker [70] para separar os mecanismos de nucleagao e crescimento

considerando:

a) Aumento do numero de objetos espalhadores;

b) Aumento simultdneo no numero e no tamanho de objetos espalhadores;

c) Aumento do tamanho dos objetos espalhadores;

Figura 3.16 - Tratamento utilizado por Brinker [70] para estudo da cinética de formagao e

crescimento a partir de curvas de SAXS.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Um estudo complementar das curvas de SAXS pode ser realizado quando

plotamos os valores da intensidade (lp) extrapolados para q = 0 em fungao do tempo

de reagéao (t), como mostrado na Figura 3.17.

A intensidade espalhada I(0) pode ser analisada a partir da equagao 17, que

aborda a intensidade inicial como funcdo do numero de objetos espalhadores (N),
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da diferenga eletrénica entre as fases (pn-p,), € do volume médio (V) destes

objetos:

1(0) = N(pm-po)*V} (17)

E possivel observar inicialmente uma regido linear (t < 6 minutos), em seguida
um rapido aumento na intensidade de espalhamento (0 < Iy < 0,065) até 30 minutos
de reacéao, seguida de uma diminuigdo na taxa de crescimento (0,065 < |, < 0,085)
nos 90 minutos restantes. Este comportamento confere a curva uma forma sigmoide
(S) assimétrica que pode ser relacionada com os mecanismos de nucleagéo,

formacao e crescimento.

Figura 3.17- Intensidade espalhada no ponto inicial (ly) versus tempo de reagao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O comportamento de lp em fungdo do tempo é compativel com o observado
nas Figuras 3.13 e 3.15: nos tempos inferiores aos 6 minutos observa-se o aumento
de N ao qual atribuimos o processo de nucleagao das particulas. No intervalo de
tempo entre 6 minutos e 30 minutos ocorre nucleagao e crescimento (aumento de N
e V), simultaneamente. O ponto observado em 15 minutos (Iop = 0,03) € um ponto de
inflexdo que pode ser interpretado da seguinte forma: a nucleacao deixa de ser o
mecanismo predominante e o crescimento assume este papel, comportamento este

similar ao que ocorre em uma titulacdo acido/base em que o ponto de equivaléncia
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evidencia a espécie que passa a ser predominante na reacdo. A partir dos 30
minutos (nos 90 minutos restantes) as particulas crescem (aumento de V) por um
processo agregativo.

Processos de crescimento ocorrem sem afetar de forma significativa o valor do
invariante de Porod (Q). O invariante de Porod, também denominado integral de

espalhamento no espaco reciproco pode ser descrito como:

Q = 2m)’V@19,(p1 — p2)* (18)

assim, o invariante de Porod (Q) depende da diferenca de densidade de eletrénica
(p1 — p2)?*do volume (V) ocupado pelas duas fases(p,¢,), e independe da
configuracdo geométrica. Em uma transformagao estrutural em que estas duas
grandezas (diferenca de densidade de eletrénica e volume) se mantém constante, a
forma da curva de intensidade de espalhamento varia, mas Q permanece constante
[71]. Na Figura 3.18 foram plotados os valores do invariante de Porod (Q) em funcgéo

do tempo de reagao e o ajuste desta curva.

Figura 3.18 - Invariante de Porod (Q) em fungao do tempo de reagao.

Invariante de Porod (Q)/u.a.

0O 20 40 60 80 100 120
Tempo/min

Fonte: Elaborada pelo autor.
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E possivel observar que o invariante de Porod (Q) apresenta um aumento
rapido no inicio da reac&o (30 minutos) e a partir deste tempo passa a predominar
um comportamento constante, o que esta de acordo com a sua definigdo e a relagao
com processos de crescimento de particulas, embora a dispersao dos pontos em
torno da curva seja elevada.

O tratamento das curvas de SAXS com o software SASFit permitiu estabelecer
que a curvas experimentais s&do na realidade compostas por duas contribui¢des,
como mostrado na Figura 3.19 utilizando como exemplo a curva obtida aos 120
minutos de reagdo. A contribuicdo 1 é devido a agregacdo de clusters (estruturas
fractais) limitada pela difuséo, a inclinagcédo da reta (-1,8) confirma esta possibilidade
ja que este é o valor tedrico proposto para este mecanismo. A contribuicdo 2 é
devido a presenga de particulas densas com superficies externas lisas e bem
definidas, o que é caracterizado pela inclinagdo da reta (- 4) na regido de Porod

(altos valores de q). Este mesmo estudo foi realizado para todas as curvas de SAXS.

Figura 3. 19 - Tratamentos da curva de SAXS utilizando software SASFit para o tempo de 120
minutos de reagao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Aplicando a lei de Guinier a curva da contribuicdo 2 (particulas) nos permite
plotar um grafico de logl(q) x g cujo comportamento linear é esperado para um
sistema diluido de particulas esféricas dispersas no solvente e a inclinagdo desta
dessa reta € referente ao raio de giro destas particulas. A curva na Figura 3.20(a)
nos indica a presenca da regigo linear em baixos valores de q (q%< 0,12 nm), com
uma inclinagao caracteristica de particulas com raio de giro médio de 5,0 nm. Desta
mesma curva foi calculada a distribuicdo de tamanho das particulas em funcéo do
raio das particulas. Como pode ser observado no grafico da Figura 3.20(b) aos 120
minutos de reagao se tem a presenca de particulas com tamanho médio de 5,0 nm.
Figura 3.20 — (a) Aplicagao da lei de Guinier para o obten¢do do tamanho médio do raio de giro

das particulas; (b) distribuicio de tamanho das particulas em fungdo do raio das particulas
utilizando software SASFit para a curva no tempo de 120 minutos de reagao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Analisando as curvas referentes as 2 contribuicdes aplicadas as curvas da
Figura 3.15, foi possivel obter outras informacdes referentes a estrutura, ao tamanho
e 0 mecanismo de agregagao das particulas no meio reacional conforme discutido
na Figura 2.4, que sdo de fundamental importancia para compreensao do nosso
sistema. Estes valores estdo apresentados na Tabela 3.2, obtidos pelas equacdes
(7) e (8).
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Os valores tedricos de dimensao fractal (Ds) sdo obtidos através da equacéo

matematica (19):

LnN
Dy = — (19)

em que N € o numero de geradores e L a razdo de auto-similaridade. Estes valores
sao comparados com os valores experimentais de Dy, obtidos da inclinagao da reta

na regiao de Porod (ajuste em vermelho na Figura 3.15).

Tabela 3.2 - Relagido entre os valores teéricos e experimentais de D; e destes com o Rg das
particulas obtidos por SAXS em fun¢ao do tempo.

Curva Tempo N L Inclinagdo Inclinacdo  RJractaisy RGparticulas)

(min) (D#) (tesricay  (Df)(exper.) (nm) (nm)
1 inicio 1 1 0 - 0,37 -
2 15 2 2 -1,00 -1,01 0,98 5,93
3 30 3 2 -1,58 -1,58 1,22 5,47
4 70 o -1,80 -1,80 1,42 5,60
5 120 o -1,80 - 1,86 1,58 5,63

*tempo relacionado ao crescimento pelo mecanismo (DLCA) o que independe de Ne L

Fonte: Elaborada pelo autor.

O valor de zero para Dy é caracteristico de sistemas unidimensionais, ou seja,
numero de geradores (N = 1) e a razdo de auto-similaridade (L = 1), extrapolando
para uma reagao quimica, podemos relacionar com a formacdo de nucleos
(estruturas primarias) dispersos no meio reacional. Como ha uma perda de tempo
entre a injecdo da amostra e a primeira leitura, nao foi possivel obter a inclinagéo

experimental zero.

Conforme ocorre a aproximacgao destes nucleos tanto pelo aumento do numero
como pela difusao destes no solvente, ha um aumento no valor da dimenséo fractal.
A curva 2 (15 minutos) apresenta uma inclinagdo (Ds = 1) tedrica e experimental
referente a N = 2 e L = 2, ou seja, temos duas estruturas que se ligam. Este € o

mesmo tempo (15 minutos) em que observamos o ponto de inflexdo da curva de lg x
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tempo na Figura 3.17, em que o crescimento passa a ser o processo predominante
da reacdo. A curva 3 (30 minutos) da Figura 3.15 apresenta uma inclinagdo (Dr =
1,58) tedrica e experimental referente a N = 3 e L = 2, ou seja, mais uma estrutura
primaria se ligou a estrutura formada na etapa anterior e que esta esta crescendo.

A partir de 30 minutos a inclinacdo da reta assume um valor de 1,8 que é
caracteristico de estruturas fractais, que se agregam segundo o modelo DLCA
permanecendo assim até o fim da reagdo, o que esta de acordo com os outros
resultados discutidos até entdo. Os valores do raio de giro (Rg) das estruturas
fractais e o das particulas foram obtidos em todas as etapas da sintese
considerando a regidao de Guinier citada na equagdo 7. O método aplicado nao
permitiu o calculo de Rg no tempo inicial, por isto assumimos o valor tedrico (=
0,32nm) da molécula do precursor, no restante do tempo foi possivel obter estes
valores, através do tratamento de dados. Para os fractais ha um aumento no raio de
giro com o tempo, o que ja seria previsivel em fungéo das outras analises realizadas,
tanto por SAXS como por UV-visivel.

Um cenario possivel para o aumento do raio de giro dos fractais é apresentado
nos quadros de 1-9 da Figura 3.21, que mostra a evolugdo de uma estrutura fractal.
Lipshtat [72] et. al. em trabalhos com simulagdo da agregacao de clusters fractais
por coarsening descrevem o crescimento das estruturas maiores a custa das
estruturas menores em fungdo do tempo, sendo que a estrutura global dos

agregados permanece inalterada.

Figura 3.21 - Evolugao de um agregado fractal por coarsenig em fungao do tempo [72].

Fonte: Adaptado da referéncia 72.
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O raio de giro é obtido pela relagdo de Guinier quando se tem um patamar bem
definido nas curvas de SAXS, na regido de baixos valores de q, geralmente se
estabelece q < 1/ ¢ como a regido de Guinier. Em nossas curvas experimentais o
patamar esta comecando a se formar o que exige cautela em estabelecer a
presenca de estruturas fractais.

E preciso ressaltar que os valores encontrados de raio de giro para os dados
de SAXS nao seguem os mesmos padrdes de tamanho das particulas obtidos para
os dados de UV-visivel conforme mostrado por Caetano et.al [33] ; ha um claro
desvio entre os dois métodos aplicados. Os autores propdéem que as particulas
observadas por SAXS sdo na verdade agregados de quantum dots de ZnO
observados por UV-visivel, sendo esta a razdo para os desvios encontrados na
distribuicdo de tamanho das particulas estudadas.

Nos Apéndices deste trabalho estdo os tratamentos de dados de SAXS
complementares realizados com a curva experimental e com as duas contribuicdes
(estruturas fractais e particulas). No Apéndice A estdo todos os passos para o
tratamento de dados pelo software Sasfit. No Apéndice B estdo os graficos e tabelas
das variagbes temporais da Intensidade inicial; raio giro; Volume de Porod; Raio de
Porod; relagdo Area/Volume e invariante de Porod obtidos a partir do tratamento de
dados. Todos mostram as tendéncias de cada contribuigcdo e confirmam o que foi
discutido até aqui; por se tratar de tratamentos complementares nao foram

discutidos mais profundamente no texto.

3.7 - Dependéncia da rota de sintese com a variagao do pH

Um teste qualitativo com medidas de pH foi realizado durante a sintese de
nanoparticulas de ZnO. Inicialmente a solucdo precursora e o catalisador
apresentam valores de pH em 6,70 e 12,35, respectivamente. Em um volume de 50
mL de precursor foram adicionados, de 1 mL em 1 mL, o catalisador LiOH até um
volume total de 10 mL e medido o pH a cada nova adi¢cdo. As variagdes de pH a
cada mL adicionado estdo agrupados na Tabela 3.3.

E possivel observar, conforme o esperado, que o pH (6,70) aumenta a medida
que mais LiOH é adicionado a solugao precursora. Ao final de 10 mL de LiOH
adicionado no meio reacional o pH se elevou para 7,40. Este pH continuou a ser

monitorado durante a reagao e as medidas estdo na Tabela 3.4. Os dados indicam
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que durante as a etapas de formagao e crescimento (60 minutos), o pH permanece
praticamente constante, em torno de 7,3. A este fato atribuimos o consumo de
grupos hidroxila (OH") na formagao de um complexo intermediario durante a reagao
de formacgao de ZnO. Outra possibilidade € a ocorréncia de um efeito tampao devido
a presencga de acido acético no meio reacional, que é formado durante a obtencéao
do precursor como mostrado na equagéao 11.

Uma medida de pH feita apds 24 horas de reagao evidencia um aumento do
pH (8,83), que pode estar associado com a liberagcdo dos grupos OH™ ao meio

reacional, apos ter catalisado as reagdes de formacao de ZnO.

Tabela 3.3 - Variagdo do pH em funcio do volume de base adicionada.

Volume (mL) pH mV
Precursor jniciai = 50,0 6,70 13
LiOH inicias = 10,0 12,35 -302
Volume adicionado de
LiOH (mL)
1 7,0 -4
2 7,20 -16
3 7,30 -21
4 7,36 -24
5 7,40 -26
6 7,42 -27
7 7,43 -28
8 7,44 -29
9 7,42 -27
10 7,40 -26

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 3.4 - Variagao do pH em fungdo do tempo de reagao.

Tempo (min) pH mV
5 7,35 -24

10 7,34 -23

15 7,37 -25

30 7,41 -27

60 7,42 -27

1440 8,83 -61

Fonte: Elaborada pelo autor.
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O acompanhamento da evolucdo do pH também foi realizado na presenca de
azul de bromotimol (BTB), um indicador de pH que em solugéo acida é amarelo, em
solucdo neutra é verde e em solugdo basica € azul. O azul de bromotimol foi
escolhido porque seus pontos de viragem ocorrem numa faixa estreita de pH, assim
como os valores observados com o pHmetro.

Na Figura 3.22 é mostrada a evolugdo nas cores da suspensédo em fungao do
tempo de reagdo e da quantidade de base adicionada. Ha uma clara concordancia
entre os dados medidos e a evolugdo nas cores da solugdo, partindo do amarelo
(acido), passando pelo verde (neutro) e chegando ao azul (basico).

Estes dados de pH serao utilizados como suporte para as analises e a proposta

de mecanismo de reacgao para a formagao de ZnO apresentado na Figura 3.23.

Figura 3.22 - Evolugdo das cores na suspensao de ZnO em fun¢ao do tempo de reagdo na
presenca de indicador acido-base.

\Indicador Azul de Bpmotimgl |

Adig&o do
Ind‘vcador

Fonte: Elaborada pelo autor.

A quimica organica prevé reagdes de substituicdo nucleofilicas catalisadas por
base em presenga de agua, formando um nucledfilo (Nu:) que ataca um substrato R-

L, em que R € um eletréfilo e L o grupo de saida, conforme equagao 20:
Nu: + R-L - R-Nu + L: (20)

Para as reacdes de formacao de ZnO o OH é um bom nucledfilo enquanto
CH;COO" um bom grupo de saida, entretanto, a dificuldade em propor um
mecanismo consistente com 0s que gerem a quimica organica € o numero de

ligacdes dos atomos presentes no precursor; o Zn faz 4 ligagcdées com Ocentral € 0 O
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do acetato faz 3 ligagbes em vez de 2 ligagbes cada um, conforme suas valéncias
bem conhecidas na quimica classica.

Nas etapas de 1 a 4 abaixo propomos possiveis reagbes de hidrolise e
condensagao para formagao e crescimento de ZnO, embora a literatura seja
divergente nesse aspecto [28,34]. Consideremos que na etapa 1 o Zn4O(Ac)s €
atacado pelo nucledfilo (OH") formando um complexo intermediario (OH)(Zn,O)(Ac)s
liberando CH3COOQO™ que pode se estabilizar facilmente por ressonancia e/ou se ligar
ao Li" no meio reacional. Na etapa 2 ocorre uma reorganizacdo entre duas
moléculas de (OH)(Zn40)(Ac)s, formando (Zn;O,)(Ac)s, e liberando Zn(OH),. O Zn**
do Zn(OH), pode reagir com CH3;COO" formando o Zn(Ac), observado por UV-visivel.
Os grupos OH" permanecem no meio reacional agindo em novas reagdes de
hidrolise (etapas 3 e 4), o que explicaria o pH constante (7,3) durante as reacdes e
ao final estes grupos OH™ se ligam ao Li* reestabelecendo o catalisador LiOH
elevando o pH para 8,83, conforme mostram as medidas apds 24 horas de reacgao.
O pH tem um forte efeito sobre a cinética das reagcdes do processo sol-gel, um pH
mais elevado induz a uma quantidade maior de reagdes de hidrolise e condensacgao,

levando ha uma alta taxa de crescimento.

1) Hidrdlise:

(Zn4O)(Ac)s + LiOH ----- > (OH)(Zn40)(Ac)s + Ac™ + Li"

2) Condensacgao:

(Ac)5(Zn4O)(OH) + (HO)(Zn4O)(Ac)s-----> (Zn702)(Ac)1o + Zn(OH),
3) Segunda hidrolise:

(Zn702)(Ac)1o + LiOH ----- > (OH)(Zn70,)(Ac)g + Ac” + Li*

4) Segunda condensacao:

(Ac)5(Zn4O)(OH) + (OH)(Zn702)(Ac)g -—---> (ZNn+1003)(Ac)14 + Zn(OH),

Ressaltamos que este caminho € uma forma pela qual a estrutura tetraédrica
mantém a sua identidade (Zn formando 4 ligagdes com O e vice-versa) e seus sitios
de ligacao, que sao os grupos CH3;COO" externos que podem ser substituidos por
grupos OH’ levando a um continuo processo de formagao e crescimento conforme
mostrado na Figura 3.23. O circulo externo aos tetraedros € uma representagao das
cargas positivas geradas pelos Zn?* o que manteria CH;COO" ligado & molécula por
interacdo eletrostatica.
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Figura 3.23 - Sugestdao de mecanismo de reagédo durante a formagao de nanoparticulas de ZnO.

1 — Hidrdlise

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Meulenkamp propde um mecanismo em que a reacao parte de um complexo
formado por Zn?* e acetato, que é susceptivel de ocorrer, denominada como Zn-
OAc. A formagdo de ZnO se da pela adicdo da base em presenca de agua,
originando a espécie Zn-OH na reacgao de hidrolise (21). Na etapa de condensacéao
(22) 0 Zn-OH reage com o Zn-OAc formando Zn-O-Zn [28].

Zn — 0Ac + HOH/OH™ = Zn — OH + HOAc/OAC™ (21)
In—0H+Zn—-0Ac 2 Zn—-0 —-Zn+ HOAc (22)

A taxa de crescimento das particulas é governada pela concentragdo dos
precursores ou espécies dissolvidas e pela sua reatividade, a qual depende do
numero de atomos da superficie da particula, e da composicdo da solugcdo. A
natureza das espécies dissolvidas durante o crescimento continuo néo € conhecida.

A agua pode ter papéis variados no mecanismo de reacdo. E possivel
aumentar a concentragdo de espécies Zn?* dissolvidas; sais de zinco s&o geralmente
mais soluveis em agua do que em etanol. Ela também aumenta a atividade de todas
as especies [28].

E importante ressaltar que estas etapas iniciais de formacao e crescimento de
ZnO permanecem obscuras e tentativas de se propor um mecanismo requerem
empenho. Nesse sentido segue a busca por um mecanismo que seja coerente
quanto a neutralidade de cargas, levando em conta a questao estrutural e molecular
além de ser sustentavel em relagdo ao crescimento da rede para formar o0 ZnO com

uma estrutura do tipo wurtizita.

3.8 - Proposta de modelo

Considerando as observacgbes descritas até o momento foi elaborada uma
proposta de mecanismo para as reagdes de formagao e crescimento de ZnO.

Inicialmente se tem o precursor formado pela espécie ZnsO(Ac)s de geometria
tetraédrica, cuja distancia lateral de ligagdo Zn-Zn (L zn.zn) € 0,32 nm. Apds a adigéo
do catalisador (LiOH), inicia-se o processo de nucleagao de nanoparticulas de ZnO
que dura aproximadamente 6 minutos.

Entre 6 e 30 minutos estas particulas comegam a agregar-se em clusters pelos
vértices de ligacado dos tetraedros, a cada espécie que se agrega ocorre a liberagao

de Zn(Ac), destes vértices, a medida que o tempo de reacdo avanca diversas
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estruturas sao formadas. Este rearranjo de interface é compativel com o modelo de
agregacao orientada obtida pela evolucédo do raio® na Figura 3.6 obtido das medidas
de UV-visivel.

“ ”»

Um caminho possivel € o denominado de na Figura 3.24, nele a espécie
formada possui uma distancia lateral de ligagdo (L zn.zn) de 0,64 nm e dimenséao
fractal igual a 1, referente ao alinhamento de 2 tetraédros.

Este processo de agregacdo ocorre continuamente nos vértices de cada
tetraédro, avaliado através do aumento no valor da inclinagado da reta na regiao 3
das curvas de SAXS como mostrado nas Figuras 3.13 e 3.15, cujos valores estédo
apresentado na Tabela 3.2. Apds 30 minutos, ha uma alteragao tanto nas curvas de
UV-visivel como nas curvas de SAXS, ambas alteracbes sdo compativeis com o
modelo de crescimento de Ostwald ripening comprovado pela alteragdo no valor de

Dr que vai de -1.58 para -1.8 que € o valor tedrico para o mecanismo DLCA.

Figura 3.24 - Simulacdo da nucleag¢ao e crescimento das estruturas fractais de ZnO a partir

uma estrutura primaria formada por tetraedros Zn,O(Ac)s.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Aos 120 minutos de reagao os resultados de SAXS tratados isoladamente na
Figura 3.19, mostram duas contribui¢gdes, uma relacionada ao processo de agregao

que continua a ser DLCA com D mantido em -1.8 e outra relacionada a formacao de
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particulas caracterizada pela inclinagao -4 na curva da contribuicéo 2.

Outro caminho é apresentado em “b”, proposto por Spanhel [34], em que 4
Zn4O(Ac)e se agregam formando Zn4oO4(Ac)12, com a saida de 6 Zn(Ac), discutido
no item 1.8 da Introdugdo. No entanto, estes estudos se sustentam a partir de dados
isolados (sem acompanhamento in situ da sintese) de UV-visivel e SAXS, que
mostram valores da banda de absorcdo referentes as 4 primeiras espécies,
denominados “magic cluster’. Por este modelo espera-se um comportamento
bastante diferente dos espectros de absorbancia e das curvas de SAXS durante a
cinética de crescimento.

As bandas de absorgao referentes a todas as espécies deveriam “aparecer”
nos espectros, sendo que quando uma espécie fosse formada, o espectro deveria
aumentar de intensidade, até que outra espécie maior fosse formada, ocorrendo um
unico deslocamento para maiores comprimentos de onda.

Nossos espectros experimentais no UV-visivel mostram um aumento de
intensidade e um deslocamento continuo por todo o tempo, portanto ndo € possivel
dizer nada a respeito de “magic cluster”. Essa diferenca dos espectros e por tanto
das espécies formadas deveria aparecer nos resultados de SAXS, com Ds = 2 para a
espécie formada no “caminho b”. Entretanto este valor ndo foi obtido em nenhum

momento para nossos dados.
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Capitulo 4

Sintese e caracterizacao de ZnO
dopado com cobre
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4 - SINTESE E CARACTERIZAGAO DE ZnO DOPADO COM COBRE

O objetivo deste capitulo é estabelecer uma rota de sintese na qual o 6xido de
zinco é dopado com cobre e avaliar a influéncia do dopante nos mecanismos de
formacéao e crescimento das nanoparticulas em suspensao .

Como dopantes foram utilizados acetato de cobre (Il) monohidratado [Cu
(CH3C00),.H,0] e nitrato de cobre (llI) [Cu(NO3),.2,5H,0] variando a concentragao
dos mesmos. A rota de sintese foi modificada com o acréscimo de dopantes a base
de cobre a fim de obter o controle do tamanho e morfologia das nanoparticulas de
ZnO.

4.1 - Procedimento experimental

A etapa inicial da sintese segue a metodologia proposta por Spanhel e
Anderson [26] no preparo do precursor. Ao precursor foram adicionadas quantidades
pré-determinadas de dopante, de forma que contenha uma relagdo Zn/Cu de 0,1%;
0,25%, 0,5%; 0,75% e 1,0%. A terceira etapa € o acréscimo de catalisador (LiOH),
de 1 em 1 mL conforme descrito em 3.1. As quantidades absolutas de cada espécie

presente na sintese estdo resumidas nas Tabelas 4.1 e 4.2.

4.2 - Calculos para dopagem de ZnO

4.2.1 - Quantidade de zinco presente na solugao precursora

Massa Molar do acetato de zinco dihidratado [Zn(Ac),'2H,0] = 219,49 g.mol™

Massa Molar do Zn = 65,4 g.mol'1, ou seja, 30% do acetato de zinco dihidratado é
composto de zinco

Concentracéo da solucéo precursora = 0,05 mol.L™

Volume de precursor usado na sintese = 0,05 L

Numero de mols do precursor = 2,5 X10 > mols

Como 30% é composto de Zn, entdo 7,5 X10 * mols é referente ao Zn.
Logo 1% de zinco = 7,5 X10 ® mols.

Sabendo-se deste valor (7,5 X10 ® mols) para 1 % de zinco as outras quantidades
de dopante s&o obtidas através da diminuigdo no volume da solugdo dopante
utilizada.
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4.2.2 - Rota para o preparo de 20 mL de solugao de acetato de cobre (ll)
monohidratado [Cu(CH;C0OO0),.H,0]

Massa Molar do acetato de cobre (ll) monohidratado [Cu(CH3COO),.H,0] = 199,9
g.mol”’

Massa utilizada = 0,094 g

NUmero de mols = 4,70 x 10 mols

Concentracéo da solucdo = 0,023 mol.L™

Numero de mols de [Cu(CH3C0O0),.H,0] em 1 mL = 2,35 x 10™° mols

Numero de mols de Cu* em 1 mL de solugdo dopante = 7,5 x 10® mols que é a

quantidade referente a 1% de Zn na solug¢ao precursora.

Na Tabela 4.1 sdo mostradas as proporgdes referentes a cada um dos
reagentes presentes na sintese de ZnO dopado com cobre a partir de acetato de

cobre (II) monohidratado .

Tabela 4.1- Proporg6es dos reagentes na sintese de ZnO.

Amostra Reagente 1 Reagente 2 Catalisador
(Precursor) (Dopantes) (LiOH)

(mL) (mL) (mL)
1 Zn0O 50,0 - 10,0
2 Zn0O-CuAc-1,00% 50,0 1,00 10,0
3 ZnO-CuAc-0,75% 50,0 0,75 10,0
4 Zn0O-CuAc-0,50% 50,0 0,50 10,0
5 ZnO-CuAc-0,25% 50,0 0,25 10,0
6 Zn0O-CuAc-0,10% 50,0 0,10 10,0

Fonte: Elaborada pelo autor

Observagao: o codigo utilizado na Tabela 4.1 sera usado para nos referirmos as
amostras, sendo assim, a amostra ZnO-CuAc-1,0% ¢é composta pelo precursor
[Zn4O(CH3CO5)s], fonte de cobre [Cu(CH3COO),.H,O] na quantidade de 1% de
cobre em relacdo a quantidade de zinco e pelo catalisador [LIOH], sendo que este

padrao foi utilizado para anomenclatura de todas as amostras.
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4.2.3 - Rota para o preparo de 20 mL de solugao de nitrato de cobre (ll)
[Cu(NO3)..2,5H,0]

Massa Molar do nitrato de cobre (I1) [Cu(NO3),.2,5H,0] = 232,58 g.mol-"
Massa utilizada = 0,126 g

NUmero de mols = 5,41 x 10™ mols

Concentracéo da solucédo = 0,027 mol.L™

Numero de mols [Cu(NO3),.2,5H,0] em 1 mL = 2,70 x 10 mols

Numero de mols de Cu?* em 1 mL solucdo dopante = 7,5 x 10° mols que é a
quantidade referente a 1% de Zn na solugéo precursora.

Na Tabela 4.2 sdo mostradas as proporgdes referentes a cada um dos
reagentes presentes na sintese de ZnO dopado com cobre a partir de nitrato de

cobre (II).

Tabela 4.2- Propor¢6es dos reagentes na sintese de ZnO.

Amostra Reagente 1 Reagente 2 Catalisador
(Precursor) (Dopantes) (LiOH)

(mL) (mL) (mL)
1 ZnO-CuN:it-1,00% 50,0 1,00 10,0
2  ZnO-CuNit-0,75% 50,0 0,75 10,0
3 ZnO-CuN:it-0,50% 50,0 0,50 10,0
4  ZnO-CuNit-0,25% 50,0 0,25 10,0
5  ZnO-CuNit-0,10% 50,0 0,10 10,0

Fonte: Elaborada pelo autor

Observagao: o codigo utilizado na Tabela 4.2 sera usado para nos referirmos as
amostras, sendo assim, a amostra ZnO-CuNit-1,0% ¢é composta pelo precursor
[Zn4O(CH3COy)¢], fonte de cobre [Cu(NOs3)2.2,5H,0] na quantidade de 1% de cobre
em relacdo a quantidade de zinco e pelo catalisador [LiOH], sendo que este padrao

foi utilizado para a nomenclatura de todas as amostras.

Estes compostos de cobre (acetato e nitrato) foram escolhidos porque o
acetato € um ibn comum a reacgéo de partida (acetato de zinco) e o nitrato apresenta
agua em suas moléculas, sendo estes fatores de influéncia na sintese de ZnO.

No fluxograma da Figura 4.1 estdo apresentados a quantidade de cobre
presente em cada amostra (0,10%; 0,25%; 0,50%; 0,75%; 1,00%), a fase que foi
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analisada (suspensao, p0) e as técnicas experimentais utilizadas nas medidas

realizadas em cada uma destas fases.

Figura 4.1 - Fluxograma esquematico das etapas experimentais realizadas com as amostras de
ZnO dopadas cobre.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
4.3 - Resultados e Discussao

4.3.1 - Preparacgao e Caracterizagao de ZnO dopado com cobre a partir de
acetato de cobre(ll) [Cu(CH;C0OO0),.H,0]

Primeiramente foram analisadas a interacdo do dopante (acetato de cobre(ll)
monohidratado) com o precursor (oxiacetato de zinco), sem que o catalisdor (LIOH)
fosse acrescentado no meio reacional.

A Figura 4.2 apresenta a evolugao dos espectros na regidao do UV-visivel (faixa
espectral de 200 nm a 400 nm) para a reagao entre acetato de cobre (Il) e o
precursor, sem catalisador, simulando a reacdo ZnO-CuAc-1%.E possivel observar
uma banda de absorgdo em 250 nm, caracteristica do acetato de cobre (ll), que
aumenta de intensidade conforme o acetato de cobre (Il) se solubiliza na solugao
precursora; apos 15 minutos esse aumento € estabilizado e os espectros comegam
a se sobrepor sem que ocorram alteragdes significativas com o tempo. Na regiédo
de 225-200 nm ocorre um aumento intenso da absorbancia que € caracteristico do

precursor, o oxiacetato de zinco.
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Figura 4.2 - Espectroscopia de absor¢dao no UV-visivel para as reagcdes do acetato de cobre (Il)
€ o precursor.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 4.3 mostra a evolugéo temporal da solubilizacdo de acetato de cobre
(I em etanol puro. Diferentemente da reagao anterior entre o precursor € o acetato
de cobre (ll), a intensidade da banda em 250 nm aumenta continuamente até que
todo o acetato de cobre (ll) esteja solubilizado e a reagéo atinja a estabilidade, o que
ocorre em torno de 30 minutos, ou seja, a solubilizagdo do acetato de cobre (Il) em
etanol demora o dobro do tempo para atingir a estabilidade do que na solugéo do
precursor. Conforme o esperado nédo ocorre nenhuma alteragdo nos espectros na
regiao 200-220 nm.

Os espectros coletados na regido espectral de 200 nm a 500 nm apds a adi¢ao
de catalisador (LiOH) a solugéo de acetato de cobre (Il) em etanol estdo mostrados
na Figura 4.4

E possivel observar que ocorre uma diminuicdo na intensidade da banda de
absor¢cao em 250 nm, caracteristisca do acetato de cobre (Il) monohidratado, e que
aparece uma banda na regido de 350 nm e outra na regidao de 215 nm, indicando
que a solugao reage com o catalisador LiOH.

92



Figura 4.3 - Espectroscopia de absorgao no UV-visivel para as rea¢goes de acetato de cobre (ll)
com etanol.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 4.4 - Espectroscopia de absor¢ao no UV-visivel para as reagoes do dopante acetato de
cobre (ll) com etanol e LiOH.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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A Figura 4.5 apresenta os espectros da solugdo precursora apds a adigdo de
acetato de cobre (ll) monohidratado (vide tabela 4.1). Verifica-se que a banda na
regiao espectral de 250 nm aumenta com o aumento da concentragcédo de
[Cu(CH3CO0),;.H,0] em solugédo, o que € esperado nos resultados de

espectroscopia de absorbancia no UV-visivel.

Figura 4.5 - Espectroscopia de absorgdao no UV-visivel para as reagdes do precursor com o
acetato de cobre (lI) em diferentes concentragoes.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Nas solugbes (precursor + dopante) mostradas na Figura 4.5 foram
adicionados 10 mL do catalisador LIOH, e todas elas foram analisadas
separadamente. As reacbes para obtencdo de ZnO dopado com cobre foram
monitoradas por espectroscopia de absorbancia no UV-visivel na regido espectral
entre 200 e 400 nm e por 120 minutos, a Figura 4.6 apresenta a evolugédo temporal
dos espectros. Para exemplificar o procedimento de analise utilizaremos a reagao
ZnO-CuAc-1,00% mostrada na Figura 4.6(a).

Os espectros foram coletados a cada 5 segundos, e para montar essa figura
foram selecionados espectros obtidos a cada 2 minutos nos primeiros 20 minutos da
reacao, e a cada 10 minutos nos 100 minutos restantes.
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E possivel observar que inicialmente obtemos apenas a banda em 250 nm, ja
discutida na Figura 4.2, e que sua intensidade aumenta enquanto a posigdo do
maximo desloca-se para a regido de maiores comprimentos de onda em fungao do
tempo de reagdo. O deslocamento para a regidao de 310 nm indica que ocorre
crescimento das particulas, enquanto o aumento da intensidade da absorbancia
evidencia o aumento da concentracdo do material estudado. Note que néo
observamos para estas reagdes a banda em 350 nm existente na reacdo entre
etanol, dopante e catalizador relatada na Figura 4.4. Este comportamento € similar
ao observado para a sintese do ZnO puro, discutido na Figura 3.5(b), o que sugere
que o meio reacional tende para a formagao de 6xido de zinco dopado com cobre,
sem a formagao de outras espécies. Ressaltamos aqui que o deslocamento é da
banda de ZnO em formacéao apesar de parecer que é banda do acetato de cobre ja
que elas ocupam a mesma regiao do espectro.

Os espetros das outras reacdes para formacdo de ZnO-CuAc-0,10%, ZnO-
CuAc-0,25%, ZnO-CuAc-0,50% e ZnO-CuAc-0,75% estdo mostrados nas Figuras
4.6: (b), (c), (d) e (e) respectivamente. Todas exibem um comportamento similar ao
observado durante a reagao para formacgao de ZnO-CuAc-1,00%.

Figura 4.6 - Evolugao dos espectros de absorbancia da suspensao coloidal de ZnO dopado

com acetato de cobre (ll) em fungao do tempo de reagido por 120 minutos; (a) ZnO-CuAc-1,00%;
(b) ZnO-CuAc-0,10%; (c) ZnO-CuAc-0,25%; (d) ZnO-CuAc-0,50%; (e) ZnO-CuAc-0,75%;

’ ZnO-CuAc-1,00%
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A evolugdo do maximo da banda de absorcdo em funcdo do tempo para as
curvas selecionadas na Figura 4.6 esta apresentada na Figura 4.7, admitindo-se
como ponto inicial o comprimento de onda 250 nm, referente a reagéo do precursor
com acetato de cobre(ll) no tempo de 0 minutos, ou seja, antes da adigdo do
catalisador da reagao, o LiOH.

Para todas as reacdes observa-se uma rapida evolugdo dos espectros nos
primeiros 20 minutos de reacgao, isto €, 0 maximo da banda de absorgédo desloca-se
de seu ponto inicial em 250 nm para valores proximos a 290 nm, valores
correspondentes a particulas com tamanho médio de 2,0 nandmetros. Nos 100
minutos restantes a evolugdo é de 290 para para 310 nm, o que significa um
crescimento das nanoparticulas para 2,5 nanébmetros em meédia, bastante similar ao
comportamento do ZnO puro. O calculo do tamanho das nanoparticulas de ZnO
dopado com cobre foi realizado com a mesma metodolodia utilizada para as de ZnO
nao dopado.

Figura 4.7- Evolugido do maximo da banda de absorgido no tempo de 120 minutos para todas
as reagoes.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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A sintese de 6xido de zinco dopado com cobre a partir de acetato de cobre (Il)
também foi acompanhada por SAXS, como mostrado na Figura 4.8. Para o
acompanhamento cinético da reagao de formacéao e crescimento de ZnO dopado
com cobre, a suspensao coloidal foi injetada no porta-amostras logo apds a adigao
de LIOH a solugdo contendo o precursor e o dopante, e o monitoramento foi
realizado por 120 minutos, sendo feita a aquisicdo de um espectro por minuto.

A figura 4.8 agrupa a evolugdo temporal da intensidade de radiagdao X
espalhada a baixos angulos I(q) em fungdo da distancia de correlagéo (q), para a
amostra ZnO-CuAc-1,00% desde o acréscimo do catalisador, chamado de tempo 0,
até 120 minutos, assim como a evolucdo da intensidade do maximo de

espalhamento em qo, lo(Qo).

Figura 4.8- (a) Evolugao das curvas de SAXS obtidas para a amostra ZnO-CuAc-1,00% em 120

minutos de reac¢éao (b) evolugao da intensidade de I, em q, a partir das curvas SAXS.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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E possivel observar uma rapida evolugdo das curvas de espalhamento nos
primeiros 30 minutos de reagéo, seguida de aumento mais lento nos 90 minutos
restantes. Estas curvas apresentam um comportamento similar ao das curvas para o
ZnO puro na regido de Guinier, ou seja, a intensidade aumenta durante todo o
tempo da reacdo indicando o crescimento de particulas.

Na regido de altos valores de q (regido de Porod) as curvas apresentam um
aumento na inclinagao que ocorre durante todo o tempo de reacéo, diferentemente
do que ocorre para ZnO puro, onde apds 30 minutos as curvas comegam a se
sobrepor umas as outras até o final da reacdo. Esse aumento tanto em pequenos
quanto em elevados valores de q € indicativo de que particulas estdo se formando e
crescendo simultaneamente durante ZnO dopado também se observa o
aparecimento de um ponto isosbéstico, indicado na figura em q = 2,7 nm™", indicando
que espécies primarias estejam se transformando em espécies maiores.

A evolucédo de lp(q) x tempo (Fig. 4.8 (b)) mostra um aumento na intensidade
de espalhamento durante todo o tempo de reagdo sendo que préximo a 30 minutos
este aumento fica menos intenso.

Os estudos de SAXS para as reagdes de formacao do 6xido de zinco contendo
diferentes concentracdes de acetato de zinco, ZnO-CuAc-0,10%, ZnO-CuAc-0,25%,
ZnO-CuAc-0,50% e ZnO-CuAc-0,75% estdo mostrados na Figura 4.9: (a), (c), (e) e
(g) apresenta a evolucgao de 1(q) x (q) em fungao do tempo de reagao, enquanto (b),
(d), (f) e (h) mostram a evolugao de lp(q) x tempo respectivamente. Todas exibem
um comportamento similar ao da reacao para a formag¢ao de ZnO-CuAc-1,00%, ou

seja:

- aumento rapido de I(q) até 30 minutos e lento nos 90 minutos restantes;
- I(q) aumenta por todo o tempo;

- aumento no valor da inclinagcao na regiao de Porod;

- presencga de ponto isosbéstico;
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Figura 4.9 - Evolugao das curvas de SAXS (a), (c), (e) e (g); evolugdo da intensidade 10 em g0
(b), (d), (f) e (h) para as outras quantidades de dopantes indicados nas Figuras.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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A Figura 4.10 mostra a comparagao da evolugao da intensidade inicial lp(q) x
tempo (t), para todas as amostras de ZnO dopado e ZnO puro. E bastante evidente
a diferenca de intensidade observada para o ZnO puro em relagdo as amostras
dopadas; nas amostras dopadas a intensidade |y varia de 0,0 para 0,035 na amostra
com menor quantidade de dopante (ZnO-CuAc-0,1%), e de 0,0 para 0,015 na
amostra de ZnO-CuAc-1,0%, que € aquela contendo maior concentracido de
dopante.

Quando comparados com a amostra de ZnO sem dopante é possivel
observar que a presenca de dopantes causa uma diminuicdo na intensidade de
espalhamento, e que esta diminuicdo é dependente do aumento na concentragao de
dopante. Como ja foi dito, a intensidade do espalhamento é fungdo do numero de
objetos espalhadores e do tamanho desses objetos, ou seja, a presenga da solugao
de dopante leva a uma inibicdo no processo de crescimento das nanoparticulas de
ZnO.

Figura 4.10 - Comparacgao na evolugao temporal da intensidade inicial I(p) x tempo, para todas
as amostras de ZnO dopado e ZnO puro.

0,09
1|l —o—2Zn0O
0,08| o~ ZnO-CuAc-1,0%
| Zn0O-CuAc-0.75%
—v— Zn0O-CuAc-0.5%
0,07 ] Zn0O-CuAc-0.25%
0,06 ZnO-CuAc-0.10%
o 0,05+
5 ]
\CJ 0,04 -
0,03 -
0,02 SOOI
0,01 - A &W&w&w\*‘““‘“&
0,00 -
T T T T T j T ) ' I i I
0 20 40 60 80 100 120
Tempo/min

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A Figura 4.11 apresenta a evolugéo temporal do raio de giro (Rg x tempo). Ha

uma pequena variagdo no tamanho do raio de giro (Rg) das particulas dopadas

conforme o tempo de reagdo aumenta, mas em geral, o comportamento da evolugao

do raio de giro para as amostras contendo diferentes concentragdes de dopante é

similar ao discutido anteriormente para o ZnO puro.

Assim pode-se propor que

neste caso também ocorre agregagao de clusters fractais por coarsening, o que

mantém a estrutura global dos aglomerados inalterada.

A contribuicdo residual no aumento da intensidade observado na Figura 4.11

deve ser decorrente do aumento do numero de particulas, como pode ser observado

também por UV-visivel (vide Fig. 4.6). Os valores do raio de giro foram calculados

apenas para os espectros obtidos apds 10 minutos de reacgao.

Figura 4.11 - Evolugao temporal do raio de giro para as amostras de ZnO dopado e ZnO puro.
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Elaborada pelo autor.

Na Figura 4.12 estdo plotados as ultimas curvas, ou seja, a curva referente ao

tempo de 120 minutos para todas as amostras, inclusive para o ZnO puro. As curvas
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sdo similares em valores altos de q (1-3 nm), diferindo com relag&o a intensidade de
espalhamento na regido de baixos valores de q (0,1-0,4 nm), devido ao tamanho e
numero de particulas formadas. Na regido intermediaria de g (0,4-1 nm) ocorre uma
variacao na forma das curvas de SAXS presente para o ZnO puro e também em
algumas das amostras do ZnO dopado, e que praticamente inexiste para a amostra
ZnO-CuAc-1,00% e em ZnO-CuAc-0,25%.

Figura 4.12 - Curvas das amostras de ZnO puro e ZnO dopado com acetato de cobre (ll) aos
120 minutos de reagao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A presenca desta alteragdo na regido intermediaria de q foi o que motivou o
estudo de decomposicdo para a amostra de ZnO puro e através dele pode-se
constatar que a curva experimental de SAXS era composta por uma contribuicao
das estruturas fractais e por uma contribuicdo de particulas com superficies bem
definidas. Na Figura 4.13 é mostrada a curva experimental da amostra ZnO-CuAc-
1,00% aos 120 minutos de reacdo e a decomposicdao desta curva em 2
contribuicdes. A contribuicdo 1 pode-se ajustar uma reta com inclinagdo (-2,10) na
regido de Porod, que corresponde ao valor tedrico para o mecanismo RLCA.

A contribuicdo 2 fita bem a regido de Guinier para um modelo de esferas com

distribuicdo de tamanho log normal, a inclinacdo da reta (- 4) na regidao de Porod
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(altos valores de q) indica a formagédo de estruturas com superficie externa lisa e

bem definida.

Figura 4.13 - Tratamentos da curva de SAXS da amostra ZnO-CuAc-1,00% utilizando software
SASFit para o tempo de 120 minutos de reagao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A decomposicao dos espetros para as outras reacdes de formacido de ZnO-
CuAc-0,10%, ZnO-CuAc-0,25%, ZnO-CuAc-0,50% e ZnO-CuAc-0,75% estéo
mostrados nas Figuras 4.14: (a), (b), (c) e (d) respectivamente. Todas exibem um
comportamento similar ao da reagdo para formacado de ZnO-CuAc-1,00%, ou seja,
apresentam duas contribui¢des sendo que a contribuicdo 1 apresenta uma ligeira
alteracdo na inclinacdo do ajuste quando comparado com ZnO nao dopado, mas
aproxima-se do valor caracteristico para o mecanismo RLCA.

O ajuste das curvas para a contribuicdo 2 para todas as amostras apresenta

comportamento semelhante ao do ZnO sem dopante.
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Figura 4.14 - Tratamentos da curva de SAXS para as amostras contendo a quantidade de

dopante indicada nas Figuras.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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As curvas de SAXS permitem ainda obter a distribuicido de tamanho das
particulas durante a evolugdo do tempo de reacdo. Estas curvas estdo apresentadas
na Figura 4.15, que mostra a distribuicdo de tamanho em fungdo do raio das
particulas para as amostras de ZnO dopadas com acetato de cobre (ll)
monohidratado [Cu(CH3COO),.H,0], obtidas a partir das curvas de SAXS coletadas

aos 120 minutos.

Figura 4.15 - Distribuicio de tamanho ZnO-CuAc para todas amostras obtidas a partir da
curvas experimentais aos 120 minutos de reagao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para estas amostras a distribuicdo de tamanho ¢é ligeiramente diferente quando
se altera a quantidade de dopante ja que o crescimento parece ser limitado pela
reagdo, modificando os mecanismos envolvidos na formagédo e crescimento das
particulas. O tamanho médio das particulas gira em torno de 3 nanémetros, o que
esta de acordo como o raio de giro observado na Figura 4.11.

Pode-se concluir que a presenga de acetato de cobre (ll) influéncia nos
mecanismos de formacao e crescimento de ZnO causando uma inibicdo destes
processos e, consequentemente, obtém-se particulas menores do que na auséncia

deste dopante.
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4.3.2 - Preparagao e Caracterizagao de ZnO dopado com cobre a partir de
nitrato de cobre (ll) [Cu(NO;)..2,5H,0]

A Figura 4.16 apresenta a evolugdo dos espectros (faixa espectral de 200 nm
a 400 nm) para a reagao entre nitrato de cobre (Il) e o precursor, simulando a reagao
ZnO-CuNit-1%, sem catalisador, onde é possivel observar um banda de absorcao
em 260 nm caracteristica de compostos de cobre. A intensidade desta banda
permanece constante durante todo o tempo analisado de 30 minutos. Na regido de
225-200 nm observa-se uma banda de absorgao que é caracteristica do precursor
oxiacetato de zinco.

Figura 4.16 - Espectroscopia de absorgao no UV-visivel para as rea¢gées do dopante nitrato de
cobre (Il) com precursor.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 4.17 apresenta o acompanhamento da solubilizagdo do nitrato de
cobre (Il) em etanol puro; observa-se a banda em 260 nm, e como nesta simulagao
0 precursor esta ausente, o aumento na intensidade de absorbancia que aparece na
regidao 225-200 nm é exclusivo da solugcado etandlica de nitrato de cobre (ll).
Constatou-se ainda que o [Cu(NOs),.2,5H,0] é bastantante soluvel, tanto na solugao

precursora como em etanol puro. Como a solubilizacdo ocorre imediatamente apds
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seu acréscimo ao meio reacional os espectros obtidos se sobrepoem uns aos outros
e permacem constantes por todo o tempo de reagdo. Este comportamento é
bastante diferente do apresentado pelo acetato de cobre (ll) discutido na Figura 4.3.

Figura 4.17 - Espectroscopia de absor¢ao no UV-visivel para as reagées do dopante nitrato de
cobre (Il) com etanol.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A simulacdo com adigado de LiOH na reacgéo entre nitrato de cobre (ll) e etanol
foi testada, mas nada acontece nos espectros, sendo que apds algum tempo forma-
se um precipitado no meio reacional, cuja identificacdo foge aos objetivos deste
estudo por isso os espectros foram omitidos.

Na Figura 4.18 sdo mostrados os espectros da solugdo precursora apos a
adicdo do dopante nitrato de cobre (ll) e suas respectivas quantidades para a
dopagem de ZnO nas propor¢cdes Cu/Zn 0,10%; 0,25%; 0,50%; 0,75%; 1,00%.

A intensidade da banda na regido espectral de 260 nm aumenta com o
aumento da concentragado de [Cu(NO3),.2,5H,0] em solugéo, o que é um resultado
esperado para medidas de espectroscopia de absorbancia no UV-visivel pois a
intensidade dos espetros € proporcional a concentracdo dos reagentes.
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Figura 4.18- Espectroscopia de absorgao no UV-visivel para as reagées do dopante nitrato de
cobre (Il) com precursor evidenciando as respectivas quantidades de dopante.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 4.19 apresenta a evolugao temporal dos espectros de absorbancia da
suspensao coloidal contendo diferentes concentracdes de nitrato de cobre (Il). Assim
como para o acetato de cobre (ll) a evolugdo dos espectros de absorbancia da
suspensao coloidal foi acompanhada por 120 minutos. Os espectros foram coletados
a cada 5 segundos, e para montar essa figura foram selecionados espectros obtidos
a cada 2 minutos nos primeiros 20 minutos da reagao, e a cada 10 minutos nos 100
minutos restantes.

As curvas apresentam apenas a banda centrada em 260 nm, ja discutida na
Figura 4.17, que se desloca para a regido de 310 nm indicando que ocorre
crescimento das particulas. Observa-se ainda o aumento de intensidade
caracteristico do aumento da concentracdo do material estudado. Este
comportamento também €& similar ao observado para a sintese do ZnO puro,
sugerindo a tendéncia para a formagao de 6xido de zinco dopado com cobre, sem a
formacgao de outras espécies.

A evolugdo temporal do maximo da banda de absorgdo das curvas
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selecionadas na Figura 4.19 esta apresentada na Figura 4.20, admitindo-se como
ponto inicial o comprimento de onda 260 nm, referente a reacdo do precursor com
nitrato de cobre (lI) no tempo de 0 minutos, ou seja, antes da adigdo do catalisador
da reacdo, o LiOH. Enfatizamos que ha uma sobreposi¢do entre as bandas de
absorcdo do ZnO em formacgio e da solugao precursora com dopante, ambas tem
como caracteristica a regido regido em torno de 260 nm do espectro, por isso é
adotado este ponto como inical para a formagéao e o crescimento de ZnO-Cu.
Independentemente da concentragdo de nitrato de cobre (lI) nas amostras
observa-se uma rapida evolugao dos espectros nos primeiros 20 minutos de reagao,
isto €, 0 maximo da banda de absorcao desloca-se de 260 nm para valores préoximos
a 290 nm, valores correspondentes a particulas com tamanho médio de 2,0
nandémetros, nos 100 minutos restantes o maximo desloca-se para 310 nm,
indicando um crescimento das nanoparticulas para 2,5 nm. Este comportamento é
similar ao comportamento do ZnO puro e ao ZnO dopado com acetato de cobre.
Figura 4.19 - Evolugao temporal dos espectros de absorbancia da suspensao coloidal de ZnO

dopado com nitrato de cobre (ll): (a) ZnO-CuNit-1%); (b) ZnO-CuNit-0,10%; (c) ZnO-CuNit-
0,25%; (d) ZnO-CuN:it-0,50%; (e) ZnO-CuNit-0,75%;
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Figura 4.20 - Evolugdo temporal do maximo da banda de absorgdao no tempo de 120 minutos
para todas as reagoes.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A sintese de 6xido de zinco dopado com cobre a partir de nitrato de cobre (II)
também foi acompanhada por SAXS, como mostrado na Figura 4.21, que apresenta
a evolucao temporal de I(q) x g, assim como a evolugdo do valor lp em qo, para a
amostra contendo 1% de nitrato de cobre (II).

Observa-se uma rapida evolucdo das curvas de espalhamento nos primeiros
30 minutos de reagado, seguida de aumento mais lento nos 90 minutos restantes.
Estas curvas apresentam um comportamento similar ao das curvas para o ZnO puro
na regidao de Guinier, ou seja, a intensidade aumenta durante todo o tempo da
reagao indicando que as particulas crescem. Na regiao de altos valores de q (regido
de Porod) o ajuste das curvas também apresenta um aumento na inclinagdo durante
todo o tempo de reacdo, diferentemente do que ocorre para ZnO puro. Esse
aumento tanto em pequenos quanto em altos valores de q € indicativo de que
particulas estdo se formando e crescendo simultaneamente durante os 120 minutos
de reacdo acompanhados.

Observa-se ainda o aparecimento de um ponto isosbéstico, indicando que

espécies primarias estejam se transformando em espécies maiores. A evolugao de |
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x tempo (Fig. 4.21(b)), também evidencia um aumento na intensidade de
espalhamento durante todo o tempo de reagcdo, sendo que préximo a 30 minutos

este aumento fica menos intenso.

Figura 4.21- (a) Evolugao das curvas de SAXS obtidas para o ZnO dopado com cobre em 120
minutos, para a amostra ZnO-CuNi-1%; (b) evolugao da intensidade I, em q,.

ZnO-CuN:it-1,0% ZnO-CuNi-1,0%

90 minutos

30 minutos

[(g)/u.a.
| /u.a.

ponto
isosbéstico

60 80 100 120
Tempo/min

(b)

o_
N
o
N
o

0,1 1 3

Fonte: Elaborada pelo autor.

As curvas de SAXS para as amostras referentes as reacdes de formacao de
oxido de zinco dopado com diferentes concentragdes de nitrato de cobre (ll) assim
como a evolugédo temporal da intensidade de radiacéo espalhada I(q) x (q) estdo
mostradas na Figura. 4.22. Observa-se um comportamento similar ao discutido para
a reacao para formacao de ZnO-CuNit-1,00%, ou seja:

- rapido aumento de I(q) até 30 minutos e lento nos 90 minutos restantes;
- I(q) aumenta por todo o tempo;
- aumento no valor da inclinagao na regiao de Porod;

- presencga de ponto isosbéstico;
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Figura 4.22 - Evolucgao das curvas de SAXS (a), (c), (e) e (g); evolugdo da intensidade I, em ¢,
(b), (d), (f) e (h) para as outras quantidades de dopantes indicados nas Figuras.
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A Figura 4.23 agrupa a evolugao da intensidade inicial (lp) x tempo (t). De forma
semelhante ao observado para as amostras dopadas com acetato de cobre (ll), os
resultados (diminui¢do na intensidade de espalhamento com a presencga de dopante)
evidenciam que a presenca de dopante inibi o processo de crescimento das
nanoparticulas de ZnO e o aumento na quantidade de dopante inibe ainda mais este
crescimento. A evolugdo temporal do raio de giro (Figura 4.24) mostra uma pequena
variagdo no tamanho das particulas, o que permite propor que, independentemente
da natureza do anion (nitrato ou acetato) usado para promover a dopagem das
nanoparticulas de oxido de zinco com cobre, ha uma tendéncia predominante de

formar particulas cujo crescimento € lento e limitado.

Figura 4.23 - Comparagao na evolugao da intensidade inicial (ly) x tempo (t), para todas as

amostras de ZnO dopado com cobre a partir de nitrato de cobre (ll) e ZnO puro.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 4.25 estdo plotados as ultimas curvas coletadas para todas as
amostras (tempo=120 min). Todas as curvas sao similares, aquelas observadas para
as amostras preparadas a partir de acetato de cobre (Il). Assim, o tratamento de

decomposicao das curvas aplicado anteriormente foi repetido.
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Figura 4. 24 - Evolugao do Raio de Giro obtido das curvas de SAXS para ZnO e ZnO-dopado.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 4.25 - Curvas das amostras de ZnO puro e ZnO dopado com nitrato de cobre (ll) aos 120

minutos de reagao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Na Figura 4.26 s&o mostradas as curvas experimentais de SAXS para as
amostras de ZnO dopadas com diferentes concentragdées de nitrato de cobre (Il); a
amostra contendo a maior concentragdo de dopante é discutida em detalhes. A
Figura 4.26(a) é da amostra ZnO-CuNit-1,00% aos 120 minutos de reacdo e a
decomposicdo desta curva em 2 contribui¢cdes. Desta vez, a contribuicdo 1 pode ser
ajustada por uma reta com inclinagédo - 1,83 na regido de Porod, € um valor muito
préximo do valor teérico (- 1,8) para o mecanismo DLCA. A contribuigao 2 fita bem a
regido de Guinier para um sistema diluido de particulas esféricas, e a inclinagao da
reta (- 4) na regido de Porod (altos valores de q) indica a formacao de estruturas
com superficie externa lisa e bem definida. Comportamento similar foi observado
para as outras concentragdes de dopante.

Figura 4.26 - Tratamento da curva de SAXS utilizando software SASFit para o tempo de 120

minutos de reagao (a) ZnO-CuNit-1,00% (b) ZnO-CuNit-0,10%, (c) ZnO-Cu-Nit-0,25%, (d) ZnO-
CuNit-0,50% e (e) ZnO-CuNit-0,75%.
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A distribuicdo de tamanho das particulas foi calculada a partir das curvas de
SAXS e estdo apresentadas na Figura 4.27 em fungao do raio das particulas para as
amostras de ZnO dopadas com nitrato de cobre (llI) obtidas das curvas aos 120
minutos. Verifica-se uma distribuicdo bastante homogénea (tamanho médio~3,5 nm)

compativel com os dados de raio de giro obtidos pela lei de Guinier.

Figura 4.27 - Distribuicio de tamanho ZnO-CuNit para todas amostras obtidas a partir da
curvas experimentais aos 120 minutos de reagao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Assim como para o acetato de cobre (ll), a presenca de nitrato de cobre (II)
influencia os mecanismos de formacéo e crescimento das nanoparticulas de ZnO
levando a uma inibicao destes processos.

Conforme discutido nas secdes anteriores a presenga de dopante influéncia os
mecanismos crescimento das nanoparticulas de ZnO. Os resultados de dimensao
fractal (Df) obtidos experimentalmente a partir das curvas de SAXS estdo
apresentados na Tabela 4.3.

A diferengca entre os dois mecanismos esta relacionado com a energia de
ativagdo presente no processo: para DLCA nao existe uma barreira de energia de

ativacado que precisa ser superada para possibilitar que 2 clusters se liguem um ao
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outro mediante a colisdo, ao contrario do que ocorre na RLCA, em que existe uma
barreira de energia de ativagédo a ser superada.

Quando o dopante presente é o acetato de cobre (ll) monoidratado ha uma
tendéncia das particulas crescerem pelo mecanismo RLCA enquanto em presenga
de nitrato de cobre (ll) as particulas crescem pelo mecanismo DLCA [73]. A
agregacgao € um processo continuo, formando clusters maiores, irregulares e auto-
similares. O mecanismo DLCA geralmente ocorre mais rapido e origina agregados
ramificados, enquanto o mecanismo RLCA é mais lento formando agregados mais

compactos [50].

Tabela 4.3 - Comparagédo dos valores de D; em fun¢ao da quantidade de dopante.

Amostra Dimensao Fractal (Dy) Mecanismo

ZnO 1,8 DLCA
ZnO-CuAc-0,10% 1,96 RLCA
Zn0O-CuAc-0,25% 2,2 RLCA
Zn0O-CuAc-0,50% 2,0 RLCA
ZnO-CuAc-0,75% 1,92 RLCA
ZnO-CuAc-1,0% 2,2 RLCA
ZnO-CuNit-0,10% 1,85 DLCA
ZnO- CuNit -0,25% 1,75 DLCA
ZnO- CuNit -0,50% 1,81 DLCA
ZnO- CuNit -0,75% 1,72 DLCA
ZnO- CuNit -1,0% 1,83 DLCA

Fonte: Elaborada pelo autor
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Capitulo 5

Propriedades oOpticas e estruturais
dos pos de ZnO dopado com cobre
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5 - PROPRIEDADES OTICAS E ESTRUTURAIS DOS POS DE ZnO DOPADO
COM COBRE

O objetivo deste capitulo é fazer um estudo das nanoparticulas do éxido de
zinco dopadas com cobre apds o envelhecimento da suspenséo e dos pos obtidos a
partir das mesmas. Foram analisadas a estrutura cristalina, as propriedade
morfologicas além de um teste qualitativo do efeito fotocrémico apresentado por este

material.

5.1 - Comparacgao entre os pés de ZnO dopadas com cobre a partir de
[Cu(CH3C00),.H,0] e [Cu(NO3),..2,5H,0]

Para tentar compreender a influéncia destes mecanismos no produto final
foram feitas medidas de espectroscopia de absorbancia no UV-visivel com as

amostras 3 dias apds a sintese. Os espectros obtidos estédo plotados na Figura 5.1.

Figura 5.1 — Espectroscopia de absorbancia para todas amostras ( ZnO-CuAc e ZnO-CuNit)
com 3 dias de envelhecimento.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Independentemente dos mecanismos de crescimento distintos (DLCA e RLCA)
e consequentemente da natureza e quantidade de dopante, todas as amostras
atingiram o mesmo tamanho apos 03 dias de envelhecimento: comegam a absorver
em torno de 345 nm, com um maximo de absorbancia proximo a 325 nm, que €
caracteristico de nanoparticulas de ZnO com tamanho médio de 3 nm.

Uma aliquota destas amostras envelhecidas por 3 dias foi utilizada para
obtencao de pd, que foi analisado por difragéo de raios X.

Os difratogramas obtidos para as amostras de ZnO dopado com acetato de
cobre (ll) estdo apresentados na Figura 5.2(a) e as de ZnO dopado com nitrato de
cobre (llI) na Figura 5.2(b).

Figura 5.2- Difracdo de Raios X dos pds ZnO dopado obtidos a partir da secagem da

suspenséo coloidal: (a) ZnO dopado com acetato de cobre (ll); (b) ZnO dopado com nitrato de
cobre (Il).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Todos os difratogramas mostram picos bastante alargados e de baixa
intensidade, indicando que os cristalitos presentes tém tamanho nanométrico e que
as amostras ainda nao estdo bem cristalizadas. Em nenhuma das amostras
apareceram padrdes de difracao diferentes do de 6xido de zinco, portanto
independente do dopante e da quantidade do mesmo, a unica fase cristalina
presente €& a estrutura hexagonal do tipo wurtzita, cujos principais picos
caracteristicos, correspondente aos planos (1 0 0), (0 0 2), (1 0 1) representados na

figura pelas barras pretas, ocorrem em 260 = 31,80; 34,47; 36,29°; (JCPDS file 036-
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1451). Em trabalho com ZnO dopado com cobre Ghosh [74] observa uma ligeira
tendéncia decrescente no parametro do eixo ¢, sem alteragéo significativa no eixo a,
ocasionada pela diferenca de tamanho entre os ions Cu?* (57 pm) e Zn*" (60 pm).
Os autores sugerem que a dopagem com cobre introduz defeitos intersticiais na rede

cristalina, ocasionados pela ocupacéao de idbns cobre em posic¢des intersticiais.

Figura 5.3 - Difragdo de Raios X dos pos ZnO de puro, acetato de zinco e a mistura de ambos.

ZnO + Acetato de Zinco
—— Acetato de Zinco
Zn0O

Intensidade/u.a.

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grau)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para efeito de comparacado na Figura 5.3 foram plotados os difratogramas do
ZnO puro, acetato de zinco (reagente de partida) e uma mistura destes dois ultimos.
Como pode ser observado, acetato de zinco e 6xido de zinco apresentam padrdes
de difracdo bastante distintos e caracteristicos, além do que quando ha uma mistura
de fases elas ficam bastante evidentes nos difratogramas, o que confirma que a
unica fase presente nas amostras dopadas € a wurtzita.

A caracterizacao por DRX identificando as estruturas presentes como wurtzita
€ importante porque, como foi mencionado na introdugao, esta € formada por zinco e
oxigénio com geometria tetraédrica de ZnO4, com camadas ocupadas por atomos de

zinco que se alteram com camadas ocupadas por atomos de oxigénio.
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5.2 - Efeito fotocromico

Uma segunda aliquota das suspensdes coloidais, as quais foi adicionado agua
para estimular a precipitacdo das particulas, foi exposta ao sol. Intrigantemente
estas nanoparticulas de ZnO dopadas com cobre apresentaram efeito fotocromico,
que é alteracao da cor quando expostas a luz solar. O efeito se mostrou reversivel,
ou seja, quando a suspensao é colocada no escuro o sistema retorna sua cor
original conforme esta indicado na Figura 5.4.

Pode-se observar ainda que a intensidade do efeito fotocrémico é proporcional
a quantidade de dopante. Para a amostra contendo 1% de cobre o efeito da cor é
mais intenso e o tempo de retorno para a cor original mais longo do que a amostra
contendo 0,50%, que apresenta comportamento semelhante quando comparada a
amostra contendo 0,1%.

Materiais fotocromicos sao atrativos e promissores para aplicagdo em diversos
campos. Um dos objetivos nesta area é preparar e estudar o efeito fotocrébmico em
materiais compositos ou hibridos baseados em Oxidos ou polioxometalatos de
metais de transi¢cdo. Suas propriedades ndo dependem apenas da natureza quimica
de cada componente, mas também da interface e sinergia entre eles. Uma vez que a
transferéncia de carga desempenha um papel chave no fotocromismo destes
materiais, € muito importante aumentar as interacdes de cargas (elétrons, buracos, e
prétons) entre os dois componentes. Portanto, um grande desafio € otimizar os dois

componentes em uma escala molecular ou nanomeétrica.

Figura 5.4 - Teste qualitativo de efeito fotocromico com as amostras de ZnO-CuAc expostas ao
sol.
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ESCURO | <4 Claro

- —
1,0% 0,75% 0,50% 0,25% 0,10% 1,0% 0,75% 0,50% 0,25% 0,10%

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Na aplicagao de fotocromismo ha um problema crucial: a alteragao na absorcao
optica induzida por irradiagao de luz degrada com o tempo. O 6xido de zinco dopado
com cobre é considerado um material fotossensivel inorganico promissor porque
transicdes d-d de ions Cu ?* em ZnO s3o transi¢cdes de dipolo elétrico permitidas
[75]. Entretanto, ha poucos dados na literatura tratando deste assunto, e embora
haja uma grande discrepéncia entre os diferentes modelos propostos, (nenhum
deles pode explicar com sucesso todos os resultados experimentais), o desempenho
dos oxidos fotocrdmicos é determinado pelo comportamento de pares elétron-buraco
opticamente excitados. Isto indica que o desempenho coloragdo pode ser ajustado

por controlar o comportamento desses portadores de carga [76; 77; 78].

5.3 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

Os po6s de ZnO dopados com cobre foram analisados por MEV e EDS, e os
resultados estdo mostrados nas Figura 5.6 e 5.7, respectivamente.

A Figura 5.6(a) foi obtida a partir da observagao da amostra ZnO-CuNit-0,10%
que nao foi exposta ao sol. A morfologia é similar a obtida para o ZnO sintetizado
pelo processo sol-gel e o material € composto por aglomerados de particulas
menores (barra=100nm),compativel com os resultados obtidos por SAXS e UV-
visivel. As Figuras 5.6(b), (c) e (d) mostram as micrografias das amostras as quais
foram acrescida agua e que foram expostas ao sol para visualizacdo do efeito
fotocrdmico. Para estas amostras houve uma alteragcdo de morfologia causando o
aparecimento de plaquetas que coexistem com os aglomerados de particulas
menores conforme mostrado na micrografia 5.6(b). As micrografias 5.6(c) (d)
evidenciam regides escolhidas que apresentam somente a morfologia de plaquetas.
O comprimento destas plaquetas é de aproximadamente 1 ym (Fig. 5.6(d)) e sua
espessura em torno de 20 nm. Todas as amostras analisadas por EDS acoplado ao
MEV: independentemente da quantidade de cobre ou do tratamento fotocrémico,
apresentam um aspecto similar ao da Figura 5.7, ou seja, com picos bem definidos
para o zinco e o0 oxigénio e um pequeno ombro junto ao zinco que pode ser atribuido

ao cobre, com cautela.
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Figura 5.5 - Microscopia eletronica de varredura dos pés de ZnO dopado com cobre sem ter
sido exposto ao sol: (a) ZnO-CuNit-0,1%; amostras expostas ao sol (b) ZnO-CuNit-0,1%, (c) e
(d) ZnO-CuAc-0,1%.
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Figura 5.6 - Espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

129



6 - CONCLUSAO

Medidas in situ de espectroscopia na regido do UV-visivel, pH e SAXS,
possibilitaram propor o mecanismo de formagao e crescimento para o ZnO nos
instantes iniciais da reacdo. A partir do ajuste dos dados tedricos e experimentais
complementares foi proposta uma equacido para calcular o cubo do tamanho da
particula (r’) e, em seguida aplicar os modelos de crescimento descritos na
literatura. O mecanismo proposto prevé que, durante os primeiros 30 minutos de
reagcao sejam formadas quantum dots de ZnO, que crescem de forma agregativa,
segundo 0 mecanismo denominado agregacdo orientada. E importante ressaltar
que este modelo foi proposto para sistemas cristalinos, de forma que sua
aplicabilidade neste caso em particular permite prever que o modelo é mais
abrangente. Apds 30 minutos de reagao, o crescimento ocorre via Ostwald ripening,
isto é, as particulas menores coagulam-se na superficie das maiores. A mudanga de
mecanismo pode estar relacionada com a diminuicdo na supersaturacdo de
particulas primarias; com o crescimento da cadeia criando novos sitios ativos
(grupos OH 7), o que aumenta o numero de colisbes efetivas; e/ou com uma
somatéria destes efeitos. As medidas de SAXS mostraram a presenca de particulas
com tamanho médio de 5,5 nm e estruturas fractais formadas pelo mecanismo
DLCA. O tamanho final das estruturas fractais, determinado usando a teoria de
fractais, € da ordem de 1,58 nm. Este valor calculado para o raio de giro esta de
acordo, salvo as limitagcbes dos métodos aplicados, com o raio o obtido por UV-

visivel de 1,2 nm.

Uma nova rota de sintese para obtencao de ZnO dopado com cobre partir de duas
fontes: acetato de cobre (ll) e nitrato de cobre (ll) foi estabelecida. Os resultados
mostraram que mesmo em presenca de dopante os difratogramas de raios X
apresentaram somente a fase wurtzita (caracteristica do ZnQO). Os anions acetato e
nitrato inibiram a formacdo e o crescimento de particulas dopadas quando
comparados ao ZnO puro. Além disto, o mecanismo de crescimento é dependente
da natureza do dopante: quando o acetato € usado o mecanismo dominante é o
RLCA, isto &, controlado pela reacdo, enquanto para amostras preparadas a partir
do dopante nitrato 0 mecanismo de crescimento & controlado pela difusdo (DLCA). O

tamanho final determinado para as particulas dopadas foi praticamente o mesmo

130



independentemente da natureza e da quantidade de dopante nas amostras. O 6xido
de zinco dopado com cobre se mostrou um material interessante para estudos de
efeito fotocrémico, sendo que a quantidade de dopante influencia na intensidade e
no tempo deste efeito. Outro ponto interessante foi a alteragdo de morfologia das

amostras apos os testes de fotocromismo.
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APENDICE

Apéndice A — Procedimentos utilizados para tratamento de SAXS pelo SasFit

A primeira etapa do tratamento de dados utilizando o software Sasfit consiste
em inserir as curvas experimentais de SAXS no programa, assim como na Figura

A.1. Inicialmente estas curvas estio em formato .dat.

Figura A.1 - Inserindo uma curva experimental no SasFit.

File LCalc Tools Help

. integral parameters of moments of
1 LiipinE SELS] residuum ] size distrib. ] structural ] analytical analytical Az

ErLEsE Ty parameters size distrib. size distrib. TETE

0.01

Lol
4

0.001

Q/ nmr-1

Com a curva aberta no programa pode-se trabalhar de diversas formas:

1) Na aba integral structural parameters se obtém valores de Raio de Giro (Rg) e
Intensidade inicial (lp) para a regido de Guinier; e valores de Dimenséao Fractal (Ds)
na regiao de Porod, fitando a curva experimental através do aumento no numero de
pontos utilizados até que haja um ajuste com a curva experimental. Estes passos
estdo indicados na Figura A.2.

Ha uma segunda aba integral structural parameters (Figura A.3) na qual é
possivel obter um quadro mais completo das caracteristicas de cada curva com
informagdes como Volume de Porod (VP), Raio de Porod (RP), relagao area/volume

(S/V), invariante de Porod (Q), dentre outras.
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Porod fit results:

chisq= 2.69737
c0 = 9.33486e-005 + 4.85142e-006
c4 = 0.00560851 0.000336744

D=0 0

Figura A.3 - Aba integral structural parameters com algumas informag6es complementares da
curva de SAXS.
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intersection length 1i = 2.7697e+000
Porod volume VP = 1.4313e+001
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specific surface S5/V = 1.4442e+000
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2) Fazendo o caminho “calc ---> single data set ---> fit’ chega-se a aba
mostrada na Figura A.4. Aqui estabelecemos algumas condigdes embasadas em
conhecimentos prévios da amostra analisada para obter informagbes sobre
morfologia e distribuicdo de tamanho. Para curva aos 120 minutos de reagao
inserimos uma contribuicdo 1 gerada por particulas esféricas e distribuicdo de
tamanho Log normal. E uma contribuicdo 2 proveniente de uma agregacdo de

clusters limitada pela difusdo formada por estruturas monodispersas.

Figura A.4 - Abas mostrando os diferentes parametros de controle durante o ajuste de dados.
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Na etapa 2 trabalha-se os dados até que se consiga um bom ajuste entre a
curva experimental e a curva teorica obtida a partir das condigdes (contribuigdo 1 e
2) inseridas no programa. Na Figura A.5 é possivel observar que os dados

experimentais (preto) e o tedrico (vermelho) tiveram uma boa concordancia.

Figura A.5 - Ajuste entre os dados experimentais e tedricos.

0.001

Q/ nm*1

Por fim pode-se fazer uma decomposi¢do com as curvas, isto é separa-las
subtraindo a curva experimental de uma das duas contribuicbes como mostrado na
Figura A.6, e analisar os dados separadamente para se obter informagdées como
tamanho, distribuicdo de tamanho e morfologia para cada uma delas.

Figura A.6 - Decomposi¢cdo com as curvas, separando a curva teérica de uma das
contribuigoes.

001
0.001
& 00001
1e-005

1e-006

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Apéndice B - Tratamentos complementares com as curvas de SAXS obtidas
experimentalmente na sintese de ZnO

Os tratamentos mostram as tabelas e os graficos obtidos das variagbes da

Intensidade inicial (10) x tempo; raio giro (Rg) x tempo; Volume de Porod (VP) x

tempo; Raio de Porod (RP) x tempo; relagéo Area/Volume (S/V) x tempo e invariante

de Porod (Q) x tempo. Aqui € apresentado a tendéncia de cada uma dessas

grandezas em fung¢ao do tempo de reacgao.

Tabela B.1 - Valores obtidos da curva experimental de SAXS.

Tempo lo Rg VP RP SV Q
(min) (nm)  (nm) (nm) nm?' X103
4 0,0025| 6,87 1,25 3,1 1,62 | 0,27
5 0,0036 | 6,23 1,44 325 |1,71] 0,34
6 0,0047 | 5,82 0,92 28 [098| 0,74
8 0,0064 | 5,19 1,11 2,98 1 0,83
10 0,0081 | 5,46 1,79 349 |111] 0,89
15 0,032 | 6,94 3,92 454 [114] 16
20 0,0565| 7,64 | 4,84 487 [1,07] 2,31
30 0,069 | 669 | 4,24 472 [105| 2,86
40 0,071 | 6,68 | 4,51 4,75 1 3,05
50 0,072 | 6,38 4.4 471 1097 | 3,24
60 0,08 6,34 5,04 493 [108] 28
70 0,083 6 3,86 451 10,85 4
80 0,084 | 586 | 4,18 464 |089| 375
90 0,0845| 5,96 3,91 454 1082 43
100 0,085 5,7 4,59 478 [095| 3,64
110 0,086 | 565 | 4,76 484 [099| 354
120 0,0865| 5,72 4,98 492 [101] 344

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura B.1 - Graficos obtidos a partir da Tabela B.1.
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Tabela B.2 - Valores obtidos a partir da decomposig¢ao da curva experimental de SAXS

(contribuigao 1).

Tempo lo Rg VP RP SIV Q
(min) (nm) (nm) (nm) nm X107
8 1,40E-04 0,92 4,64 1,03 1,5 0,61
10 1,60E-04 0,93 4,96 1,05 1,66 0,65
15 3,00E-04 0,98 5,65 1,1 2 1,07
20 4,70E-04 0,97 6,78 1,74 2,22 1,37
30 9,80E-04 1,22 10,2 1,34 1,42 1,88
40 1,00E-03 1,33 11 1,38 1,4 1,89
50 0,0013 1,39 13,1 1,46 1,4 1,96
60 0,0011 1,27 15,8 1,4 1,43 1,92
70 0,0014 1,42 14,5 1,5 1,42 2,05
80 0,0014 1,45 14,3 1,5 1,44 2,02
90 0,0017 1,6 16,2 1,57 1,38 2,09
100 0,0019 1,65 17,7 1,61 1,42 2,16

110 0,00192 1,61 17,2 1,62 1,43 2,2
120 0,00198 1,58 17,9 1,62 1,45 2,17

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura B.2 - Graficos obtidos a partir da Tabela B.2.
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Tabela B.3 - Valores obtidos a partir da decomposigdo da curva experimental de SAXS

(contribuigao 2)

Tempo lo Rg VP RP SIV Q
(min) (nm) (nm) (nm) nm X10°
8 0,0039 4,23 201 3,63 1,8 0,38
10 0,0069 4,54 284 4,071 1,61 0,48
15 0,025 5,93 534 5,03 1,35 0,92
20 0,045 6,75 711 5,64 1,23 1,2
30 0,047 5,47 750 5,63 0,71 1,25
40 0,056 5,75 851 5,88 0,69 1,29
50 0,058 5,58 869 5,96 0,63 1,28
60 0,06 5,71 885 5,95 0,65 1,35

70 0,069 5,6 960 6,12 0,59 1,4
80 0,074 5,7 1010 6,24 0,56 1,43
90 0,075 5,58 1020 6,25 0,57 1,43
100 0,077 5,59 1050 6,31 0,55 1,45
110 0,079 5,6 1070 6,36 0,64 1,46
120 0,08 5,63 1080 6,37 0,54 1,47

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura B.3 - Graficos obtidos a partir da Tabela B.3.
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