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RESUMO

O oxido de zinco (ZnO) é um semicondutor de tipo n com um largo
intervalo de banda proibida que tem recebido bastante atencdo por suas
propriedades Opticas e aplicagbes tecnologicas. Diferentes meétodos de
preparagcdo de amostras, assim como a incorporagdo de atomos de magnésio,
modifica a banda proibida do ZnO, alterando a intensidade da luminescéncia,
sem grandes alteragdes em sua estrutura cristalina. Neste estudo, foram
preparadas amostras nanoestruturadas de ZnO por trés diferentes métodos de
preparacgéo (precursores poliméricos, solvotermal e co-precipitacdo) e amostras
substituidas com diferentes quantidades de magnésio (Zn;xMgxO). Os
resultados de difracdo de raios-X mostram que as amostras de Zn; MgxO
cristalizaram completamente sem a presenca de fases secundarias (até 20%
de magnésio) e os padrdes de difracdo correspondem a estrutura wurtzita
hexagonal de grupo espacial P63mc. A caracterizagcdo por microscopia
eletrbnica de varredura mostrou que as amostras preparadas apresentam
dimensdes nanomeétricas e que 0 aumento da temperatura de calcinacao causa
um aumento do tamanho das particulas. Resultados obtidos com
espectroscopia de fotoluminescéncia exibem uma emissdo centrada na regiao
do verde para todas as amostras, que tem como origem defeitos na estrutura
cristalina associado com vacancias de oxigénio. A medida que a concentracio
de Mg aumenta, observa-se um aumento desta emissédo. Esta técnica ainda
mostrou uma emissao na regido do laranja em ~ 600 nm para as amostras
preparadas por co-precipitacdo e solvotermal devido a defeitos do tipo Zn
intersticial e a formacéo de Zn(OH), na superficie das nanoparticulas de ZnO,
cuja existéncia € comprovada com medidas de espectroscopia Raman.
Resultados obtidos com a técnica de espectroscopia de absor¢cdo de raios X
(XANES e EXAFS) na borda k do zinco exibem a ocorréncia de vacancias de
oxigénio e estas vacancias podem estar relacionadas com a emisséo na regido
do verde dos espectros de fotoluminescéncia. Ainda, essas técnicas também
confirmam que a incorporacdo de magnésio nao gera grandes alteracdes na
estrutura cristalina.

Palavras-chave. ZnO, nanoparticulas, ZnixMgxO, difracdo de raios X,
fotoluminescéncia, absorcéo de raios X, XANES, EXAFS, Raman.



ABSTRACT

Zinc oxide (ZnQO) is a n-type semiconductor with a large band gap which has
received considerable attention because of its optical properties and
technological applications. Different methods of sample preparation, as well as
the incorporation of magnesium atoms, modify the ZnO band gap, changing the
intensity of the luminescence, without major changes in its crystalline structure.
In this study, nanostructured ZnO samples were prepared by three different
preparation methods (polymeric precursors, solvotermal and co-precipitation)
and with the incorporation of different amounts of magnesium (Zn;.x\MgxO). The
X-ray diffraction results show that Zn;MgxO samples crystallized completely
without the presence of secondary phases (up to 20% of magnesium) and the
diffraction patterns correspond to the hexagonal wurtzite structure with space
group P63mc. The characterization by scanning electron microscopy showed
that the prepared samples have nanometric dimensions and that the increase of
the calcination temperature causes an increase in the particle size. Results
obtained with photoluminescence spectroscopy show an emission centered in
the green region for all samples, which is caused by defects in the crystalline
structure associated with oxygen vacancies. As the concentration of Mg
increases, an increase of this emission is observed. This technique also
showed an emission in the orange region at ~ 600 nm for samples prepared by
co-precipitation and solvotermal due to interstitial Zn-type defects and Zn(OH)»
formation on the surface of ZnO nanoparticles, whose existence is confirmed
with Raman spectroscopy measurements. Results obtained with the X-ray
absorption spectroscopy technique (XANES and EXAFS) at the Zn K-edge
exhibit the occurrence of oxygen vacancies and these vacancies may be related
to the emission in the green region of the photoluminescence spectra.
Moreover, these techniques also confirm that the incorporation of magnesium
does not generate great changes in the crystalline structure.

Keywords: Zn0O, nanoparticles, Zn;.xMgxO, X-ray diffraction,
photoluminescence, X-ray absorption, XANES, EXAFS, Raman.
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1 INTRODUCAO

O oxido de zinco (ZnO) € um material semicondutor multifuncional, que
na ultima década, o numero de publicacdes e o interesse por suas aplicacdes
em desenvolvimento tecnolégico aumentaram consideravelmente, ndo sé por
novas propriedades e possiveis aplicacdes tecnolégicas, mas também pela
busca de uma melhor compreensdo dos processos fisicos e quimicos que
causam essas novas propriedades [1 - 3].

A sintese e estudo dos semicondutores nanométricos como o ZnO tem
sido de grande importancia e vem gerando investigacdo durante os ultimos
anos pela ampla gama de aplicacdes em diversas areas, como sensores,
fotocatalisadores, fotodetectores, detectores de infravermelho, comunicacéo
Optica, televisor colorido, monitor de tela plana, diodos emissores de luz,
materiais eletro/foto luminescentes e outros materiais emissores [3].

Os semicondutores em nanoescala tém interessantes propriedades
eletrbnicas e apresentam uma ampla gama de aplicacbes. Estes materiais
possuem propriedades Opticas que podem ser alteradas modificando-se
apenas o tamanho das particulas [27], e uma das propriedades Opticas mais
interessantes destes nanomateriais, do ponto de vista de aplicacdo tecnoldgica,
€ a alta emissdo fotoluminescente que apresenta, permitindo que sejam
utilizados em dispositivos optoeletrénicos, fotovoltaicos e biomédicos [27].
Entre esses materiais, 0 ZnO € um semicondutor de tipo n com uma energia de
gap larga, de aproximadamente 3,37 eV com interessantes propriedades de
luminescéncia.

Os semicondutores de intervalo largo de banda proibida sdo materiais
mais atraentes se puderem exibir emissdes visiveis resultantes de niveis de
defeito criados no intervalo de banda [25]. No entanto, as emissdes
relacionadas com defeitos sd8o geralmente sensiveis e sofrem de
reprodutibilidade [25]. Embora a luminescéncia de ZnO tenha sido objeto de
estudos por varias décadas, 0s centros e mecanismos responsaveis por muitas
de suas propriedades luminescentes ainda sdo motivo de controvérsia e certas
emissdes ainda buscam interpretacdes cientificas [1-5, 25, 29].

Novas propriedades em nanoestruturas de ZnO podem ser alcancadas

alterando parametros estruturais através de dopagem [26, 52]. A engenharia de
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gap do ZnO pode ser melhorada quando passamos a adicionar Mg, resultando
no aumento do gap de banda e alteracdo na emisséo de nivel profundo de ZnO
na regido visivel [1,29]. Os raios i6nicos préximos do Mg®* no MgO (0.57 A) e
do zn* no ZnO (0.60 A) sdo fatores que contribuem para a formacdo do
sistema sélido Zn;.xMgxO [26].

Os métodos de preparacdo desses materiais tem grande influéncia nas
suas propriedades luminescentes. Modificando o tamanho nanométrico da
particula altera-se o grau do confinamento dos elétrons e afeta a estrutura
eletrdnica do solido, em particular a estrutura de banda, que se torna ajustavel
com o tamanho de particula [70]. Assim, analisar as novas propriedades
luminescentes dessas amostras obtidas por morfologias e tamanhos variados,
produzidas por diferentes métodos de preparagcéo é uma das motivacoes desse
trabalho.

O objetivo desse trabalho foi obter amostras, por meio de diferentes
métodos de preparacdo (percursores poliméricos, solvotermal e co-
precipitacdo), e analisa-las através das técnicas de caracterizagao de difragédo
de raios X, microscopia eletrénica de varredura, espectroscopias Raman, de
fotoluminescéncia e de absorcéo de raios X. E apresentado um estudo em que
sédo correlacionadas as propriedades estruturais do ZnO puro e ZnO dopado

com magnésio nanoestruturado com as propriedades fotoluminescentes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Propriedades do Oxido de Zinco

O Oxido de zinco (ZnO) é um semicondutor que tem recebido grande
atencédo devido as suas interessantes propriedades [1-3]. O interesse no ZnO é
decorrente de suas propriedades tais como: alta condutividade térmica, energia
de gap de 3,37 eV, apresenta baixo custo, propicio para a criacdo de diodos
emissores de luz ultravioleta (UV) e diodos de laser além de ser adequado para
varios métodos de preparacdo nanoestruturais, possuir energia de ligacdo de
éxcitons consideravelmente mais elevada (60 meV), tornando-0 um composto
com relativa eficiéncia em emissdo de luz e possuir uma vasta gama de
utilizacbes em optoeletrénica, eletronica transparente, aplicacbes de laser etc
[1,4,5].

O ZnO € um composto de semicondutores da familia 11-VI com
ionicidade entre covalente e iGnica. As estruturas cristalinas formadas s&o: ZnO
wurtzita (B4), blendas de zinco (B3), e rocksalt (B1), como esquematicamente
ilustrado na Figura 1. Em condi¢cGes de temperatura ambiente, a fase estavel é
a wurtzita. A estrutura blenda de ZnO pode ser estabilizada apenas por
crescimento em substratos cubicos, e a estrutura rocksalt pode ser obtida a

altas pressoes [6].

Rocksalt (B1) Zinc blende (B3) Wurtzite (B4)

Figura.l — Representacdo das estruturas cristalinas do ZnO: (a) rocksalt, (b) blenda de
zinco e (c) wurtzita hexagonal. As esferas cinza e preta representam Zn e O
respectivamente Reproducgéo da referéncia [6].
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A estrutura de wurtzita tem uma célula unitaria hexagonal com dois
parametros de rede, a e ¢, na proporgédo de c/a = 8/3 = 1,633 e pertence ao
grupo espacial P63mc. Uma representacdo esquematica da estrutura de ZnO

wurtzita é ilustrado na Figura 2.

[0001]

Figura.2 — Representacéo da estrutura cristalina do ZnO wurtzita hexagonal com as
constantes de rede a e c. Reproducéo da referéncia [6].

2.2 Luminescéncia

De maneira geral, a luminescéncia pode ser descrita como o fenbmeno
gque envolve a absorcdo de energia e sua posterior reemissdao. A
luminescéncia ocorre quando o elétron, ao receber estimulo energético, deixa
uma camada mais fundamental e passa para uma camada mais externa e, ao
retornar para sua camada fundamental, emite luz. Ainda, pode-se dividir a
luminescéncia em  varias  formas: a  catodoluminescéncia, a
eletroluminescéncia, a termoluminescéncia, a quimioluminescéncia e a
fotoluminescéncia.

A luminescéncia de sdlidos atrai consideravel interesse tecnolégico,
como nesse caso, em materiais semicondutores e 0 ZnO é um semicondutor
de gap direto e muitas caracteristicas particulares dele sdo determinadas pelo

fato de apresentar uma energia de gap (Eg) de 3,37 eV [7].
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Sobre os centros de luminescéncias, Rodnyi et al. [7] relataram que o0s
responsaveis pela luminescéncia na regido do verde sdo impurezas na
estrutura cristalina, vacancias de Zn, vacancias de O, ions de Zn intersticial e
sitios de O. Esta situacéo é obtida devido a imperfei¢do nos cristais de 6xido de
zinco, a instabilidade de certos defeitos pontuais, e a variedade de suas
formas. Os dados sobre a posicdo dos niveis de defeitos pontuais no gap do
cristal também diferem. As vacancias de oxigénio predominam nesses cristais
de ZnO devido a sua menor energia [7].

As propriedades elétricas e 6pticas de um material semicondutor podem
ser controladas e modificadas controlando a quantidade e a natureza dos
defeitos. Estes defeitos podem ser introduzidos durante o processo de sintese
ou por tratamentos pés-sintese, como a calcinacédo ou implantacéo de ions [3].

A emissdo em toda regido do visivel (400 nm — 750 nm) do ZnO é
gerada pelos niveis energia profundos no gap. A origem destas emissdes
profundas tem um interesse consideravel e ainda estd em debate sobre as
diferentes origens dessas emissdes [3].

Sobre os defeitos cristalinos, existem trés tipos comuns, os defeitos de
linha, pontuais e complexos [3]. Os defeitos de linha estdo relacionados com os
atomos, sao unidimensionais e apresentam discordancias ou imperfeicdes nos
arranjos, enquanto que os defeitos pontuais pertencem aos atomos isolados
em regifes localizadas e podem ser formados durante a sintese, e a
composicdo de mais do que um ponto de defeito, formam os defeitos
complexos [3, 47].

Também existem os defeitos intrinsecos e extrinsecos e ambos
contribuem para as propriedades de luminescéncia do ZnO. Se as impurezas
estdo envolvidas nos defeitos, entdo estes defeitos sdo chamados defeitos
pontuais extrinsecos. Ja se os defeitos sdo apenas do atomo hospedeiro,
entdo, estes defeitos sdo chamados intrinsecos [3]. Quando esta faltando um
atomo hospedeiro, chamamos de defeitos de vacancias. No caso do ZnO,
vacancias de oxigénio e vacancias de zinco sdo os dois defeitos que mais
encontramos [29]. Vacancia é um defeito intrinseco e as vacancias de oxigénio
ionizados no ZnO sdo as responsaveis pela emissdo na regido do verde e a

vacancia de oxigénio tem menor formacdo de energia [29], sendo elas as
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responsaveis pela luminescéncia na regidao do vermelho, quando se trata do

oxigénio duplamente ionizado [3].

2.3 Nanomateriais e ZnO nanométrico

Os materiais nanoestruturados (10° m) vém sendo extensivamente
estudados, ndo somente pelas novas propriedades e suas possiveis aplicacdes
tecnologicas, mas também pela busca de uma melhor compreensdo dos
aspectos fisicos e quimicos que causam tais mudancas. Em relacdo a
materiais semicondutores, estudos da estrutura em escala nanométrica tem
recebido consideravel interesse em razao do efeito de tamanho quantico que
exibem. Semicondutores nanocristalinos apresentam propriedades eletrénicas
intermediarias entre aqueles de estrutura molecular e solidos macrocristalinos e
sdo objeto de intensa pesquisa, apresentando uma grande diversidade de
aplicagbes quando na forma nanoestruturada [9, 11,65].

As novas possibilidades geradas pelos nanomateriais estdo ligadas a
propriedades magnéticas, fotoluminescentes, eletroluminescentes, elétricas,
eletrbnicas, entre outras [8]. Uma das propriedades Opticas mais interessantes
das nanoparticulas é a luminescéncia que apresentam [74]. Ademais,
particulas nanométricas de materiais semicondutores exibem novas
propriedades em razdo do grande numero de atomos de superficie e do
confinamento tridimensional de elétrons [70]. Modificando o tamanho de
particula altera-se o grau do confinamento dos elétrons e afeta a estrutura
eletrénica do sdlido, em particular a estrutura de banda, que se torna ajustavel
com o tamanho de particula [70,74].

Hoje, essa nanotecnologia opera em varios campos da ciéncia através
de materiais e dispositivos que utilizam diferentes técnicas. Nos Ultimos anos,
as nanoparticulas tém sido um material comum para o desenvolvimento de
novas aplicacbes de ponta em comunicacdes, armazenamento de energia,
sensores, armazenamento de dados, 6ptica, transmissao, protecdo ambiental,
cosméticos, biologia e medicina devido a suas importantes propriedades
Opticas, elétricas e magnéticas. Além disso, as nanoparticulas podem ser
formadas por uma ampla gama de materiais semicondutores que conferem

propriedades Uteis, tais como fluorescéncia e comportamento magnético.[10]
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Diferente das particulas de tamanhos em outras escalas, as
nanoparticulas tém tamanho reduzido associado com a relacdo superficie /
volume que aumentam conforme o tamanho da nanoparticula diminui. A
medida que o tamanho das particulas diminui, um grande nimero de atomos
pode ser encontrado em torno da superficie das particulas, o que torna as
particulas altamente reativas com propriedades fisicas importantes [10]. O
predominio das propriedades dos atomos da superficie comparado aos do
interior afeta as propriedades da particula de forma isolada e também quando

tem interagdo com outras.

Nos ultimos anos foram desenvolvidos varios métodos para a sintese de
nanoparticulas, mas os métodos quimicos se tornaram 0s mais populares, pois
apresentam certas vantagens sobre os outros, como baixo custo, controle no
tamanho e forma e também pela confiabilidade do processo. Porém existem
alguns problemas com a sintese de nanoparticulas relatados na literatura,
como por exemplo, a aglomeracdo de pequenas particulas precipitadas na
solucéo e auséncia de um estabilizador (como por exemplo, o hexadecano ou
alcool cetilico) [10].

As nanoparticulas de ZnO tém sua importancia devido a sua vasta area
de aplicacéo, por exemplo, sensores de gas, sensores quimicos, biossensores,
cosméticos, armazenamento, dispositivos Opticos e elétricos, materiais para
displays, células solares, e de entrega de medicamentos [10]. Devido as suas
vastas areas de aplicacdo, varios métodos de sintese tém sido empregadas
para preparar uma variedade de nanoestruturas de ZnO, incluindo nanofios,
nanobastdes, nanotubos, nanofitas, e outras morfologias complexas [10].

As configuracbes morfolégicas versateis do ZnO tém-se mostrado
importante para explorar novos fenbmenos e materiais em escala nanomeétrica.
Diferentes interferéncias sobre as propriedades do ZnO nanométrico podem
ser obtidas trabalhando com diferentes morfologias (tais como nanomolas,
nanoanéis, nanohélices, nanolapis e nanoagulhas), ou seja, podemos
encontrar, por meio de diferentes métodos de preparacédo diferentes resultados
nas propriedades luminescentes, levando a potenciais aplicagcbes na

optoeletrénica, fotovoltaica, e eletrénica [71].
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2.4 Materiais Semicondutores

Entender as propriedades de um material semicondutor é essencial para
0 estudo do ZnO. Os materiais desse tipo estdo classificados com propriedade
elétrica e condutividade intermediaria entre isolantes e condutores.

Quando um material apresentar elétrons livres que podem ser
acelerados na presenca de um campo elétrico, esse material € um condutor
(Figura 3). Diferente dos condutores, quando existir uma barreira grande de
energia que ndo deixa os elétrons livres passarem da banda de valéncia para a
banda de conducédo, esses sdo os materiais isolantes [8,39]. Diferente dos
isolantes, que como ja dito necessitam de grande estimulo energético (energia
de gap grande) para que os elétrons se movam da banda de valéncia pra
banda de conducao (Figura 3), os semicondutores apresentam energia de gap
pequena, o tipo de ligacdo é covalente e os elétrons ndo apresentam uma
ligacéo forte com os atomos [43,73].

Em valores de banda proibida, a literatura aponta 6 eV nos isolantes,

e ~ 1 eV para os semicondutores [79].

BANDAS DE ENERGIA

Energia

‘ Isolante Condutor Semicondutor

- - - Banda de condugdo

Banda proibida

- - Banda de valéncia

Figura. 3 — Bandas de energia em um isolante, condutor e semicondutor. Fonte:

Fornecida pelo autor.

Os semicondutores podem ser divididos em outras duas categorias. Os
semicondutores intrinsecos sdo aqueles nos quais 0 comportamento elétrico

estd baseado na estrutura eletrénica inerente do material puro, mas quando as
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caracteristicas elétricas sdo determinadas por &tomos de impurezas, 0
semicondutor é extrinseco [11]. A condutividade dos semicondutores ndo é
alta, entretanto, eles tém algumas caracteristicas elétricas que o0s tornam
especiais. As propriedades elétricas desses materiais sdo extremamente
sensiveis a presenca de impurezas, mesmo em concentra¢cdes muito pequenas
[39,46]. Buracos sao auséncia de elétrons. A existéncia de buracos é uma
caracteristica muito importante na teoria de bandas, tendo uma importancia
pratica porque a operacao de transicdo depende diretamente da condicdo de
coexisténcia de elétrons e buracos dentro dos cristais. Nos semicondutores,

eles se comportam como portadores de carga [8,46].

2.5 Dopagem de Materiais Semicondutores

A dopagem de materiais semicondutores tem gerado um grande
interesse cientifico, pois pode alterar as propriedades, formas e desempenho
do material. Quando introduzimos outros materiais ou impurezas numa rede
cristalina com a intencdo de modificar suas propriedades, estamos definindo
dopagem.

Classificamos a dopagem em duas categorias, a primeira, chamada de
natural, que se trata de quando o proprio material apresenta alguma pureza
interna, gerada durante seu ordenamento. A segunda é quando se introduz de
forma controlada e calculada quantidade de atomos ou impurezas que se
deseja, para ter o dominio das propriedades fisicas que se pretende mudar [8].

Dividem-se os semicondutores dopados em dois tipos: “n” e “p”. Essa
classificacdo é feita baseando na quantidade de elétrons e buracos que o
elemento dopante traz para a mistura. Os semicondutores tipo “n” sdo aqueles
dopados com impurezas que deixam o material com excesso de elétrons, ou
seja, as impurezas sao capazes de “fornecer” elétrons para o material [7, 8,
43]. Os semicondutores do tipo “p” sdo aqueles dopados com impurezas que
deixam o material com excesso de buracos, ou seja, as impurezas sdo capazes
de “receber” elétrons do material. Os buracos criados estdo na banda de

valéncia [7, 8, 43].
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Figura. 4 - Representacdo das bandas de energia para os semicondutores tipo “n” e

(7]

tipo “p”. Reproducéao da referéncia [8].

No caso do ZnO e sua caracteristica de banda larga de gap e
hospedeiro de elétrons, a literatura apresenta varios casos de trabalhos em que
se estudou a modificacdo de suas propriedades através da dopagem dele com
metais. Sabe-se que a dopagem do ZnO com elementos da familia Il A, pode
modular o valor do gap 6ptico e também alterar a intensidade da luminescéncia
UV, sem grandes alteracbes em sua estrutura [7]. A dopagem de ZnO com
certos elementos (Ga, In, Mg) leva a um aumento na de largura da banda
proibida, e também a um aumento da energia de ativacdo de centros de
doacdo e em sua estabilidade. Um aumento na largura do intervalo de banda
proibida do ZnO pode ser avaliada a partir da mudanca da borda de absorcao

Optica de cristais.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Métodos de Preparacédo das Amostras
Nesta secdo sao tratados os métodos de preparacdo das amostras

investigadas nesse trabalho.

3.1.1 Método dos Precursores Poliméricos

O método dos precursores poliméricos € bastante utilizado dentro da
pesquisa em materiais e esta cada vez mais difundido. Ele apresenta boas
vantagens como sintese a temperaturas entre 400° C a 700° C e a
possibilidade de obtencédo de pés nanométricos [13]. Neste trabalho, esse foi 0
método utilizado para produzir amostras ZnO com diferentes concentracdes
molares de magnésio.

A metodologia basica consiste na dissolu¢céo de um metal (qQue pode, por
exemplo, estar na forma de nitrato) em um béquer contendo agua deionizada,
em agitacdo constante, sob temperaturas variadas. Em seguida, adiciona- se o
acido carboxilico (citrico, por exemplo), para que se forme um complexo
metéalico (neste caso citrato metéalico), e o polidlcool (como o etilenoglicol),
atentando para as propor¢cdes molares corretas. A solucéo resultante deve ser
seca em estufa e depois calcinada, para total remocédo da agua e de materiais
organicos. Para a sintese utilizou- se as seguintes proporc¢des: metal/ acido
citrico, 1/3 e acido citrico/ etilenoglicol, 40/60. Os materiais utilizados nesse
processo se encontram na Tabela 1.

O processo para producdo das amostras foi feito através dos seguintes
passos: nitrato de zinco, nitrato de magnésio, acido citrico e etilenoglicol foram
dissolvidos em agua. Essa mistura foi colocada em agitacdo até atingir
aproximadamente 100 ml. Em seguida, ela foi levada ao forno e aquecida por 3
horas até 400 °C numa taxa de 3 °C/min para que ocorra a pirolise e a
eliminacdo da agua e do material organico. Apos ser retirado do forno, a
amostra foi macerada até virar p6. Repetiu-se o0 processo até atingir 700 °C por
duas horas numa taxa de 3° C/min. O processo dos precursores poliméricos foi
utilizado pra preparar amostras de ZnO puro calcinadas a diferentes
temperaturas (400° C, 500° C, 600° e 700° C). As quantidades de cada
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reagente quimico utilizado na sintese se encontram na Tabela 2. As amostras

obtidas nesse método de Precursores poliméricos foram: ZnO_pp_400,
ZnO_pp_500, ZnO_pp_600, ZnO_pp_700, ZM10, ZM20, ZM30 e ZM40.

Tabela 1. Materiais utilizados nos métodos de preparacao das amostras.

REAGENTE FORMULA PUREZA PROCEDENCIA
Nitrato de Magnésio MgN,06 98% Vetec
Nitrato de Zinco N,OgZn . 6H,0 98% Sigma — Aldrich
Hexahidratado
Acido Citrico CsHgO- 99,5% Synth
Etilenoglicol HOCH, CH,0OH 99,5% Synth
Hidroxido de amoénio -30 NH,OH 99,9% Vetec
Hidréxido de Sédio NaOH 97% Vetec
Dicloridrato de Zinco ZnCl, 98% Vetec

Tabela 2. Materiais e suas quantidades utlizados na producéo de 3g de amostras de

ZM do método precursores poliméricos.

ZM10 ZM20 ZM30 ZM40
Nitrato de zinco 0,0349 mol  0,0327 mol  0,0304 mol  0,0278 mol
Nitrato de magnésio  0,0039 mol  0,0082 mol  0,0130 mol  0,0185 mol
Acido citrico 0,1163mol  0,1152 mol  0,1303mol  0,1386 mol
Etilenoglicol 14,89 g 15,71¢g 17,212 ¢ 17,507 g
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3.1.2 Método de Co-precipitacao

Neste método, foram obtidas suspensdes, baseadas na hidrdlise de um
alcoxido ou sal dos metais de interesse. O primeiro passo foi dissolver o
reagente de partida em um solvente (por exemplo, agua) sob constante
agitacdo. Nessa etapa, puderam ser adicionados templates ou surfactantes ao
frasco reacional, também sob agitacdo, a fim de controlar o crescimento de
particulas e obter materiais nanoestruturados [72]. A seguir, foi adicionado ao
frasco contendo os reagentes de partida uma base como o NaOH ou o NH4OH,
para precipitacdo dos respectivos cations na forma de hidréxidos. A escolha da
base, bem como sua concentracdo dependeu dos resultados obtidos em
relacdo a formacao de fase, tamanho e forma das particulas dos p6s dopados
[72].

Utilizou-se 0,0504 mol de nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO3) 6H,0)
com 0,0857 mol de Hidréxido de aménio (NH4,OH) e em seguida diluiu-se o
nitrato de zinco em 300 ml de agua destilada sob agitacéo (10 minutos). Depois
disso foi adicionado NaOH na mistura e deixou-se agitar por seis horas em
uma capela na temperatura ambiente. Entéo, foi lavado até atingir o pH 7,0 em
uma centrifuga e secado na estufa até 60 °C. Nesta etapa obtivemos as

nanoparticulas de ZnO pelo método co-precipitacdo (ZnO_coop).

3.1.3 Método Solvotermal

Outro método utilizado na obtencdo de amostras nesse trabalho foi o
método solvotermal, muito versatil para a obtencdo de alguns nanomateriais,
pois € um processo de rota quimica. Nesse método, ao invés de agua (caso do
hidrotermal), utiliza-se outro solvente, como o etilenoglicol. Ele é baseado na
co-precipitacdo controlada de uma base diluida em um solvente, gerando
reacdes quimicas favoraveis a sintese de cristais, e obtendo fases puras sem
precisar atingir altas temperaturas nessas rea¢des. Outra vantagem é o
controle rigoroso sobre os fatores que alteram a reacdo, tais como: pH,
pressao, concentracdes dos ions presentes no meio reacional [8].

A mistura homogénea dos reagentes em solucao leva a formacao de um
precipitado referente ao material na forma micrométrica em lugar dos
nanocristais [14]. Ele facilita a obtencdo de produtos com tamanhos,

cristalinidade e morfologias especificas. Contudo, para a sintese de alguns
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materiais, esse método pode gastar tempos relativamente longos para
obtencdo do material puro. Uma solugdo encontrada nesse trabalho para a
guestao do tempo foi a utilizagdo de um micro-ondas (Figura 5) como fonte de
aquecimento, onde ndo h& alteracdo na qualidade do produto e o tempo
utilizado no processo é bem menor. Esse método tem sido bastante utilizado
em varias areas da quimica, biologia, industria, nanotecnologia, entre outros e
0 seu baixo custo é o principal fator responsavel por isso [15-19]. O método
solvotermal assistido por microondas (utilizado na preparacdo de amostras
para esse trabalho) € baseado no acoplamento direto das moléculas do
solvente com o0 campo magnético na regido das microondas, assim, a
irradiacdo por microondas induz a uma rotacdo molecular resultante do
alinhamento de dipolo do solvente com a oscilacdo do campo eletromagnético
externo [8].

Dicloridrato de zinco (ZnCl,) foi diluido no etilenoglicol com solucdo de
hidroxido de sodio (NaOH). A solucédo percursora foi tratada termicamente no
forno microondas a 140 °C durante 10min com a taxa de 40 °C/min. Ent&o, foi
lavada e secada até 80 °C por 12 horas. Nesta etapa obtivemos as
nanoparticulas de ZnO pela método solvotermal (ZnO_ST). Os reagentes

guimicos utilizados na sintese solvotermal sao apresentados na Tabela 1.

Figura. 5 - Microondas modificado utilizado no processo Solvotermal. Fonte: Fornecido
pelo autor.
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3.2 Técnicas de Caracterizacao

Nesta secdo, serdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo
utilizadas neste trabalho.

3.2.1 Difrag&o de Raios X (DRX)

A difragcdo de raios X é umas das mais importantes técnicas de
caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicacdo
em diversos campos, mais principalmente na area de ciéncias e engenharia de
materiais [20]. Ao atingirem um material, os raios X podem ser espalhados
elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de um atomo. O foton do
raio X apos a colisdo com o elétron muda sua trajetéria, mantendo, porém, a
mesma fase e energia do féton incidente. Pode-se dizer que a onda
eletromagnética é instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida.

Se 0s atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de
maneira sistematica, como em uma estrutura cristalina, apresentando entre
eles distancias proximas ao do comprimento de onda da radiacdo incidente,
pode-se verificar que as relacdes de fase entre os espalhamentos tornam-se
periddicas e que efeitos de difracdo de raios X podem ser observados em
varios angulos. Considerando dois ou mais planos de uma estrutura cristalina,
as condicfes para que ocorra a difracéo de raios X (interferéncia construtiva ou
na mesma fase) vao depender da diferenca de caminho percorrido pelos raios
X e o comprimento de onda da radiacdo incidente [20]. Esta condicdo é

expressa pela Lei de Bragg, ou seja,

nA = 2d senf ()

onde A é o comprimento de onda da radiagéo incidente, n € um numero inteiro,
d é a distancia interplanar para o conjunto de planos h,k,l (indices de Miller) da
estrutura cristalina e 8 é o angulo de incidéncia dos raios X [20]. A Figura 6

representa um esquema de difracdo de raios X em uma estrutura cristalina.
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Figura.6 — Esquema representativo de difragdo em estruturas cristalinas. Reproducéo
da referéncia [20].

Existem varias maneiras de se aplicar essa técnica, como: determinagao
de parametros da célula unitaria, orientacdo de cristalitos (textura) tamanho dos
cristalitos, tensado residual, identificacdo da fase e cristalina e quantificacéo de
fases.

Apoés cada tratamento térmico foram realizadas as medidas de difracéo
de raios-X (Difratdmetro Rigaku Rotaflex RU200B, radiagdo Ka do cobre — 50
KV, 100 mA, 1,5405 A) para a determinacdo das fases cristalinas das
amostras. O uso desta técnica ocorreu com o intuito de determinacao de qual
fase descreve a estrutura do material, assim como determinacdo de
parametros de rede e posi¢des atdmicas. O conhecimento da estrutura desses
materiais é fundamental para a correlacdo com as propriedades fisicas dos

mesmos.

3.2.2 Espectroscopia Raman

A técnica de Espectroscopia Raman nos da informacéo a respeito dos
modos vibracionais da estrutura, e a partir da indexacdo desses modos pode-
se também utiliza-la como técnica complementar de caracterizacdo
microestrutural. Os espectros foram obtidos em um microscopio confocal (que
permite a obtencdo de imagens de alta resolucdo através de cortes Opticos)
WiTec, modelo Alpha 300 S — A/R. As amostras foram excitadas com um laser
de Ar* (514,5 nm/ 15 mW).
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3.2.3 Microscapio Eletrénico de Varredura (MEV)

O Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) fornece informacfes de
identificacdo e morfologia das amostras com alta resolugdo. Como 0 nome ja
indica, o MEV varre o feixe de elétrons através da superficie da amostra,
apenas variando a bobina de exploracdo corrente [21]. A técnica de MEV
permite que as caracteristicas morfologicas dos materiais sejam estudadas,
como forma, e homogeneidade superficial.

A caracterizagdo microestrutural foi realizada em um microscopio
eletrénico de varredura de alta resolugcédo Zeiss Sigma operando a 3 kV. A
distribuicdo de tamanho de gréo foi determinada para cada amostra e depois

ajustada utilizando uma funcéo de distribuicdo Gaussiana.

3.2.4 Espectroscopia de Absorcao de Raios X: XANES e EXAFS

XANES (X-ray Absorption Near-Edge Structure) e EXAFS (Extended X-
ray Absorption Fine Structure) sdo técnicas espectroscopicas capazes de nos
dar a “impresséao digital” dos estados quimicos e da estrutura eletrénica local
dos atomos incorporados na matriz semicondutora mesmo em baixas
concentracfes. O valor absoluto da energia da borda de absorcdo contém
informacédo a respeito do estado de oxidacdo (ou valéncia) dos elementos
investigados e a analise dos espectros de absorcédo dos diferentes atomos das
composicoes € capaz de mostrar informacdes concisas a respeitos dos
constituintes quimicos e detalhes pertinentes a banda de conducao do material.

Essa é uma técnica muito poderosa para a investigacado de estruturas
locais e fornece informacéo estrutural adicional significativa em materiais.
Embora os dados estruturais locais oferecidas por XAS geralmente ndo sao
suficientes para construir um modelo estrutural como um todo, muitas vezes
fornece informacdes valiosas sobre as peculiaridades estruturais locais e isso
pode ser muito Util para interpretar propriedades fotoluminescentes [22].

A espectroscopia de absorcéo de raios X é baseada fundamentalmente
em promover o efeito fotoelétrico através da incidéncia de raios X no material.
Entdo, um féton de uma determinada energia atingira a amostra e € absorvido,

7

guando a energia desse féton é suficiente para excitar o elétron, ou seja,
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promové-lo de um nivel mais profundo para um nivel desocupado. A taxa de
absorcdo de energia do material aumenta ligeiramente e o0 espectro de
absorcdo em funcdo da energia incidente apresenta um salto (Figura 7).
Quando ocorre esse salto, ele é a representacdo da borda de absorcdo do
material analisado, no caso, se o elétron € excitado do nivel 1s, a borda de
absorcédo é a K. Se um elétron for retirado do nivel n = 2, a borda de absorc¢éo

serd a L e assim por diante [8, 48].

Continuo
foton- efetron A

|

Energia

K

C .

Figura. 7 Esquematizacdo do processo que ocorre na espectroscopia de

absorc¢do de raios x. Fonte: Reproducao da referéncia [8].

A fim de analisar esse espectro € preciso dividi-lo em duas regibes: a
regido XANES (do inglés X-Ray Absorption Near Edge Structure) e a regido
EXAFS (do inglés Extended X-Ray Absorption Fine Structure).Nota-se na figura
8, a regido XANES compreende a regido ao redor da borda de absorcéo,
compreendendo a regido de pré-borda e uma pequena parcela apds a regido
da borda de absorcdo (ap6s o salto). Para valores logo acima da borda de
absorcao, o elétron € excitado para os primeiros estados desocupados acima
do nivel de Fermi [48]. Assim, a regido do espectro equivalente a XANES
contém informacfes a nivel eletrbnico, de carater mais qualitativo tais como
grau de hibridizacéo e estado de oxidacao. Para energias do féton superiores a
energia de ligacao do elétron, esse possui energia cinética ndo nula, podendo

assim se deslocar pelo material e acaba interagindo com os atomos ao redor
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do atomo absorvedor. O resultado dessa interacdo, considerando o
comportamento ondulatorio do elétron interagindo com os atomos vizinhos, é
gue aparecem oscilagdes no coeficiente de absor¢cdo para energias do foton
logo apds a borda de absorcdo. Observando através da Figura 8, a regido que
corresponde a essas oscilacfes, é chamada de EXAFS e contém informacdes
sobre a estrutura atébmica em torno do atomo absorvedor, como por exemplo:
namero de primeiros vizinhos, distdncia média aos primeiros vizinhos e

também desordem estrutural [8].

XANES

< Linha Branca

EXAFS

0.5 -

Absorgdo de Raios X (u.a.)
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8200 8400 8600 8800 9000 9200 9400 9600
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Figura. 8 — Espectroscopia de Absorcao de raios X — Regido divida entre
XANES e EXAFS. Fonte: Fornecido pelo autor.

Os espectros de absorcdo de raios X da borda k (9659 eV) foram
coletados no laboratério LNLS (Laboratério Nacional de Luz Sincrotron)
usando a linha de luz DO4B-XAS1l. O anel de armazenamento LNLS foi
operado a 1,36 GeV e 100-160 mA. Os espectros foram recolhidos em modo
de transmissédo utilizando um monocromador de corte de canal de Si (111) a
temperatura ambiente. Os espectros normalizados XANES e EXAFS foram
extraidos com o programa MAX - Cherokee, enquanto que o ajuste e
comparacao das curvas do EXAFS teorico e experimental foram realizados
com o programa MAX - Roundmidnight. Os espectros tedricos XANES e
EXAFS foram calculados pelo programa FEFF9, cujos arquivos de entrada
foram obtidos a partir do software MAX - CRYSTALFFREV, que leva em
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consideracao a substituicdo de desordem e vacancias aleatérias na estrutura
[34, 35].

3.2.5 Fotoluminescéncia

A andlise das bandas de emissdo em uma medida de luminescéncia traz
também informacdo importante a respeito da densidade de defeitos presentes
na amostra através da formacao de niveis aceitadores ou doadores. Da mesma
maneira a qualidade da cristalinidade pode muito bem ser avaliada através da
eficiéncia de emissdo. Os espectros de fotoluminescéncia foram recolhidos a
temperatura ambiente com um monocromador térmico Jarrell-Ash Monospec e
um fotomultiplicador Hamamatsu R446. Utilizou-se o comprimento de onda de
350,7 nm de um laser de ions de criptonio (Coherent Innova); A poténcia do
laser foi mantida a 200 mW.
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4 RESULTADOS

Nesta secdo, serdo analisados e discutidos todos os resultados obtidos

através das técnicas de caracterizacdo e métodos de preparacdo das

amostras. Na Tabela 3 s&o mostradas as abreviagbes das amostras

preparadas nesse trabalho que séo utilizadas nesta secdo de resultados e

discusséao.
Tabela 3. Simbolos das amostras utilizadas neste trabalho.
Simbolos Amostra
ZnO_PP_400 | ZnO preparado pelo método precursores poliméricos calcinado a
temperatura de 400 °C.
ZnO_PP_500 | ZnO preparado pelo método precursores poliméricos calcinado a
temperatura de 500 °C.
ZnO_PP_600 | ZnO preparado pelo método precursores poliméricos calcinado a
temperatura de 600 °C.
ZnO_PP_700 | ZnO preparado pelo método precursores poliméricos calcinado a
temperatura de 700 °C.
ZM Amostras de ZnO dopadas com Mg.
ZM10 ZnO dopado com 10% de magnésio preparado pelo método
precursores poliméricos. Tratamento térmico 700° C.
ZM20 ZnO dopado com 20% de magnésio preparado pelo método
precursores poliméricos. Tratamento térmico 700° C.
ZM30 ZnO dopado com 30% de magnésio preparado pelo método
precursores poliméricos. Tratamento térmico 700° C.
ZM40 ZnO dopado com 40% de magnésio preparado pelo método
precursores poliméricos. Tratamento térmico 700° C.
ZnO_coop ZnO preparado pelo método de co-precipitacéo.
ZnO_ST ZnO preparado pelo método solvotermal.
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4.1 Difracéo de Raios X (DRX)

Na Figura 9 sdo mostrados os difratogramas de raios X das amostras
ZnO preparadas por Percursores Poliméricos (ZnO_PP) calcinadas a diferentes
temperaturas e pelos métodos solvotermal assistido por microondas (ZnO_ST)
e co-precipitacdo (ZnO_coop).

Os picos de difracdo observados na Figura 9 correspondem a estrutura
hexagonal wurtzita do ZnO de grupo espacial P63mc e para todos os métodos
de preparacdo as amostras de composicdo ZnO cristalizam completamente
sem a presenca de fases espurias. Observa-se que conforme o aumento da
temperatura, acontece uma reducdo na largura dos picos das amostras
ZnO_PP. Esse resultado indica um aumento no tamanho de particula com o

aumento da temperatura de calcinagao.
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Figura. 9 - Difrac&o de raios X para as amostras de ZnO preparadas pelo método
precursores poliméricos a diferentes temperaturas de calcinacdo e pelos métodos co-
precipitacdo e solvotermal. Fonte: Fornecido pelo autor.
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Na Figura 10 sdo mostrados os difratogramas das amostras dos pés de
Zn1.xMgxO preparadas pelo método dos precursores poliméricos. Como pode
ser observado, a analise da difracdo de raios X (DRX) mostra que depois de
dopar o ZnO com Mg a estrutura continua hexagonal (tipo wurtzita, grupo
espacial: P63mc) de acordo com a ficha cristalografica JCPDS No. 36-1451.

Porém, as amostras dopadas com 10% e 20% de Mg ainda apresentam
uma fase Unica, ja nos casos de 30% e 40% pode-se observar 0 aparecimento
de uma segunda fase (representado pelo * na Figura 10). A literatura aponta
gue existiria um limite de solubilidade na incorporagédo de Mg no ZnO [1].
Utilizando o software Mercury ® [69] e baseado no trabalho de Sasaki et al.,
encontramos que a segunda fase € formada por MgO [23] e esse limite de
solubilidade esta entre 20% e 30%.
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Figura.10 - Difracdo de raio X nas amostras de ZnO puro e com diferentes
concentracdes de Mg (10%,20%,30% e 40%) preparadas pelo método precursores

poliméricos. Fonte: Fornecido pelo autor.
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4.2 Espectroscopia Raman

As amostras ZnO também foram caracterizadas por espectroscopia
Raman. Na Figura 11 séo identificados trés modos principais do ZnO em torno
de 328, 380 e 437 cm™ correspondentes aos modos Ex(H) - Ea(L), Ai(TO) e
E2(H), respectivamente. A presenca dos principais modos vibracionais do ZnO
nas amostras confirma a estrutura hexagonal da wurtzita em todas as
composicoes, corroborando com os resultados de difragdo de raios X. Os
modos Al e E1 sao divididos em fénons Opticos transversais (TO) e Opticos
longitudinais (LO). O modo E; (ndo polar) possui duas frequéncias, E,(H) e
E>(L) que estédo associados aos modos vibracionais da sub-rede de oxigénio e
do zinco respectivamente.

E possivel observar que a largura & meia altura dos modos Raman
aumenta e sua intensidade diminui principalmente para a amostra ZnO_ST.
Esta amostra apresenta menor tamanho do cristalito e esse comportamento
nos modos Raman seria decorrente de tensbes adicionadas a rede com a
diminuicdo do tamanho de particula. Comportamento semelhante € observado
para amostras ZnO_PP em funcdo da temperatura de calcinacgéo.

Também observa-se um modo largo em torno de 577 cm™, o qual pode
ser atribuido a mistura dos fonons LO dos modos A; e E1. Em geral os modos
A1(LO) e E1(LO) sdo muito pouco intensos devido a interferéncia destrutiva
entre os potenciais de deformacdo e interacdo Frohlich [73]. Entretanto a
desordem cristalina induzida por impurezas e defeitos pode resultar na
amplificacdo desses modos devido a quebra das regras de selecdo. Uma maior
intensidade neste modo € observada em diferentes sistemas e sé@o atribuidos a
complexos envolvendo defeitos intrinsecos, tais como as vacancias de oxigénio

e zinco intersticial [68].
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Figura 11 — Espectroscopia Raman com identificacdo dos modos vibracionais para as
amostras ZnO_PP_500, ZnO_PP_600, ZnO_PP_700, ZnO_ST e ZnO_coop. Fonte:
Fornecido pelo autor.

A regido destacada na Figura 12 (3200 cm™ — 3800 cm™) trata-se de um
planalto irregular observado no espectro das amostras ZnO_coop e ZnO_ST,

devido a formacao de Zn(OH),, em acordo com o observado na sec¢éo anterior.
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Fig. 12 — Espectroscopia Raman para as amostras ZnO_PP_500, ZnO_PP_600,
ZnO_PP_700, ZnO_ST e ZnO_coop. Fonte: Fornecido pelo autor.
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4.3 Microscopio eletrénico de varredura (MEV)

A fim de avaliar a morfologia composta do ZnO preparado pelos
meétodos dos precursores poliméricos, solvotermal e co-precipitagdo, foi
utilizado o microscépio eletrénico de varredura (MEV). A Figura 13 mostra 0s
pés de ZnO tratados termicamente a diferentes temperaturas e métodos de
preparacdo. Foram realizadas 100 medidas em cada uma das imagens da
Figura 13 e os valores com os tamanhos médio das particulas calculados a
partir dessas medidas se encontram na Tabela 4.

Figura 13. Imagens obtidas pelo Microscépio eletronico de varredura (MEV). a) Amostras do

ZnO_PP nanométrico calcinadas a 5002 C. b) Amostras do ZnO_PP nanométrico calcinadas a
60092 C. c) Amostras do ZnO_PP nanométricos calcinadas a 7002 C. d) Amostra do ZnO_ST. e)
Amostra do ZnO_coop (observa-se o formato de esferas). f) Regido ampliada das esferas de
Zn0O_coop da Figura e) (sdo observadas estruturas no formato de placas). Fonte: Fornecido

pelo autor.

O tamanho médio de particula calculado para a amostra ZnO_PP

calcinada a 500° C é igual a 47,92 nm. Como esperado, com 0 aumento da
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temperatura de calcinagdo, o tamanho da particula aumenta e foram
determinados os tamanhos médios de 66,67 nm e 123,79 nm para as
temperaturas de calcinacdo de 600 °C e 700 °C, respectivamente. Para a
amostra ZnO_ST, séo formados aglomerados e € possivel avaliar pela imagem
gue as particulas que formam esses aglomerados estdo na faixa dos 40 nm,
em acordo com a espectroscopia Raman que apontou pequeno tamanho para
essas amostras. A amostra ZnO_coop apresenta formas esféricas (imagem (e)
da Figura 13) da ordem de aproximadamente 2408 nm. A imagem (f) da Figura
17 apresenta a imagem ampliada dessas esferas, cujo formato aparenta ser de
placas com largura em torno de aproximadamente 30 nm. A Figura 14
apresenta um exemplo (ZnO_PP_500°C) de um dos gréaficos obtidos

estatisticamente para uma determina imagem das amostras.

Tabela 4. Tamanho médio das particulas ZnO_PP_500, ZnO_PP_600, ZnO_PP_700,
ZnO_ST e Zn_coop.

Imagem das amostras Tamanho médio das
particulas
ZnO_PP calcinado 3 500 °C 47,92 nm
ZnO_PP calcinado 3 600 °C 66,67 nm
ZnO_PP calcinado & 700 °C 123,79 nm
ZnO_ST 42,91 nm

Zn0_coop (esferas) ~ 2408 nm
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Figura 14 - Representacéo ilustrativa do grafico obtido estatisticamente do tamanho
médio das particulas. Nesse caso a imagem exemplo é da imagem a) da Figura 13 -
(ZnO_PP_500). Fonte: Fornecido pelo autor.

4.4 Espectroscopia de Absorcéo de raios-X (XAS)

Na Figura 15, os espectros de XANES normalizados na borda K de Zn
sdo mostrados para as amostras de ZM. Esses espectros da borda K exibem
formas similares e caracteristicas previamente relatados para ZnO tetraédrico
coordenado [32,33]. A Figura 16 é a regido ampliada da Figura 15 que
apresenta a evolucdo da intensidade do pico em relacéo a linha branca maxima
para o conjunto de amostras. A medida que os ions de Mg s&o incorporados a
matriz de ZnO, o pico da linha branca diminui. Para a compreensdo deste
comportamento, obteve-se o0 espectro de XANES calculado para o composto
de ZnO utilizando o cédigo FEFF ab initio [34,35]. Este espectro é mostrado na
Figura 17 e, como pode ser visto, reproduz satisfatoriamente os espectros
experimentais. Os arquivos de entrada para o cédigo FEFF com raio de cluster
de 6,0 A (Figura 18) foram gerados usando o software CRYSTALFFREV [36] e
os dados de DRX. Os espectros e XANES calculados foram também obtidos
variando as taxas de ocupacdo dos sitios de Zn e de O e incorporando

aleatoriamente atomos de Mg no sitio de Zn a matriz de ZnO.
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Figura 15 - Espectros experimentais de XANES normalizados das amostras de

ZnO puro e dopado com Mg. Fonte: Fornecido pelo autor.
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Figura 16 - Regido ampliada da Figura 15 - detalhes da linha branca desses espectros.
Fonte: Fornecida pelo autor.
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Figura 17 - Espectro de XANES calculado com dados cristalograficos gerando
espectros tedricos para as composicoes: ZnO, Zng7sMgo250, Zne 750 € ZnOg 75, Fonte:
Fornecido pelo autor.

Figura 18 - Cluster ZnO — XANES de raio 6 A usado no calculo teérico do

espectro tedrico. Fonte: fornecido pelo autor.
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Na Figura 17, os espectros marcados como Zneg7;s0 e ZnOg7s
representam os espectros XANES calculados com taxas de ocupagao de 0,75
no sitio do Zn ou O, respectivamente. O espectro marcado com Zngp 75Mgo 250
representa uma composi¢cdo com 25 % de Mg.

Como pode ser visto na Figura 16, a intensidade da linha branca
aumentou a medida que a taxa de ocupacédo no local de Zn diminuiu ou o teor
de Mg aumentou para os espectros calculados. Este aumento nos espectros
calculados pode estar relacionado com o fato de que o XANES na borda K aqui
reproduz a distribuicdo de densidade dos estados de tipo p desocupados em
torno de atomos de Zn. A reducdo da concentracdo atbmica de Zn causa uma
maior localizacdo dos estados tipo p e, consequentemente, ressonancias mais
nitidas [37]. Por outro lado, a diminuicdo da taxa de ocupacao no sitio de O nos
calculos de XANES resultou em um pico de linha branca com menor
intensidade, de acordo com o comportamento observado para nosso conjunto
de amostras. Assim, o0s espectros XANES calculados indicam que as
diminuicdes na intensidade do pico da linha branca para as amostras ZM
nanoestruturadas com o aumento do teor de Mg (Figura 15) poderiam estar
associadas com a diminuicdo da taxa de ocupacdo no sitio de O. Em outras
palavras, as mudancas na regidao da linha branca podem ser atribuidas a
formac&o de vacancia de oxigénio como resultado da substituicdo de fons Zn?*
pelos fons Mg?". Ademais, esses resultados também sugerem que as
vacancias de oxigénio se formaram perto dos ions de Zn.

Nesta situacdo, onde acontece substituicdo heterovalente, ndo se
esperava atribuir esse comportamento devido as vacancias de oxigénio (tanto
esse menor pico na linha branca como a maior emissdo nos picos de
fotoluminescéncia (secdo 4.5 — Figura 26)), entdo existe a possiblidade que
podemos atribuir a Mg intersticial [80].

As Figuras 19 e 20 representam o espectro XANES para as amostras
preparadas pelos diferentes métodos (PP, ST e coop). Nota-se que
comparados ao ZnO padrédo microcristalino, os trés métodos apresentam uma
diminuicdo na intensidade dos picos na linha branca, assim como ocorre com
as amostras dopadas com Mg, relacionas com as vacancias de O geradas no

processo.
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Figura 19 - Espectros experimentais de XANES normalizados das amostras de
ZnO_padrao_micrométrico, ZnO_PP_700, ZnO_coop e ZnO_ST. Fonte: Fornecido

pelo autor.
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Figura 20 - Regido ampliada da Figura 19 - detalhes da linha branca desses espectros.
Fonte: Fornecida pelo autor.
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Os dados estruturais de curto alcance fornecidos pela absorcéao de raios
X na regido EXAFS oferecem uma visdo especifica de elementos, fornecendo
informacdes quantitativas sobre o ndmero, posi¢do e identidade dos atomos
gue circundam o elemento absorvente, bem como desordem estrutural nas
esferas de coordenacédo. Para obter informagédo quantitativa da estrutura local
em torno dos atomos de Zn, espectros EXAFS foram obtidos a partir da
transformada de Fourier inversa da regido entre 1,0 e 5,0 A para se ajustar
utilizando um modelo teérico calculado a partir do codigo FEFF9 e informacéo
cristalogréafica de acordo com as medi¢6es DRX.

As transformadas de Fourier experimentais e ajustadas das amostras

ZM nanoestruturadas sdo mostradas nas Figuras 21 e 22, respectivamente.

w— Experimental
o  Ajuste teorico

ZnO_PP_70(

Transformada de Fourier [KBZ(k)]

Figura 21 — Transformada de Fourier experimental e calculada para as amostras
ZnO_PP_700, ZM10 e ZM20. Fonte: Fornecido pelo autor.
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Figura 22 - Espectros EXAFS ajustados e experimentais para os diferentes métodos
de preparacdo das amostras de ZnO_PP_700, ZM10 e ZM20. Fonte: Fornecido pelo
autor.

Em todos os ajustes, consideramos caminhos de difusdo simples para
todas as camadas correspondentes: as primeiras (quatro atomos de O), as
segundas (6 atomos de Zn), terceiras (6 atomos de Zn) e quartas (10 atomos
de O) em torno do atomo absorvedor de Zn de acordo com a estrutura
hexagonal wurtzita grupo espacial P63mc. O numero de parametros livres foi

mantido menor que o niumero de pontos independentes, que é definido como:

2ARAk

T

Ning = (V)
onde AR é a largura do filtro no espaco R e Ak é o intervalo do ajuste na
espaco k [38]. A confiabilidade do ajuste é determinada por um fator de
gualidade (FQ). Esse fator de qualidade e o numero de coordenacédo (N), as
distancias interatémicas (R) e o fator de Debye-Waller (0°) em relacdo aos
ajustes sao mostrados na Tabela 6.

De acordo com o modelo estrutural, o primeiro pico intenso, entre 1,0 e
2,0 A nas transformadas de Fourier corresponde a interacéo de difusdo simples
entre os primeiros atomos de O em torno do atomo absorvedor. As interacfes

de difusdo simples do tipo Zn-Zn e Zn-O (além dos primeiros vizinhos O)
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correspondem aos picos observados entre 2,0 e 3,5 A. Esta regido também
inclui difusdo maltipla como as interagbes Zn-0-0, Zn-O-Zn-0O, Zn-0-0-0 e Zn-
Zn-O. Como pode ser visto na Tabela 6, os fatores de qualidade (FQ) obtidos
indicam a confiabilidade dos ajustes, o que é confirmado pela comparacao dos
dados ajustados e experimentais nas Figuras 21 e 22. Nao sédo observadas
alteracBes dentro da incerteza na distancia entre cada camada e o atomo
absorvedor de Zn. Da mesma forma, os valores dos fatores de Debye-Waller
ndo apresentam alteracdes dentro da incerteza para o p6 de ZM. Além disso, 0
namero médio de coordenacao diminui consideravelmente para amostras na
guarta camada com aumento da concentracdo de Mg. Assim, 0s ajustes dos
espectros EXAFS indicam um numero significativo de vacancias em sitios de
O, o que sugere a presenca de imperfeicdo na rede cristalina. Este resultado
de ajuste esta de acordo com os espectros XANES tedricos.

As figuras 23 e 24 exibem as transformadas de Fourier (experimental e
ajuste tedrico) para as amostras preparadas pelos métodos de preparacéo co-
precipitacdo e hidrotermal. Também s&o observadas poucas alteragbes como
pode ser visto nos valores de R, N, 0° e FQ que se encontram na Tabela 5,
destacando também a diferenca no numero de atomos obtidos na quarta

camada devido as vacancias comparadas com a amostra de ZnO padréo.
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Figura 23 - Transformada de Fourier experimental e calculada para as amostras
ZnO_padrao, ZnO_PP_700, ZnO_coop e ZnO_ST. Fonte: Fornecido pelo autor.
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Figura 24 - Espectros EXAFS ajustados e experimentais para os diferentes métodos
de preparacéo das amostras: ZnO_PP_700, ZnO_coop e ZnO_ST. Fonte: Fornecido

pelo autor.
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Tabela 5. Resultados dos ajustes dos espectros EXAFS para amostras ZnO:Mg fator
qualidade ( FQ ), o nimero de coordenacao (N), distancias interatbmicas (R) e o fator
de Debye-Waller (o).

Amostras Camada R (A) N o? (A?) FQ
Zn-0, 1,95(2) 4,7(2) 0,0058(31)
Zn -Zn, 3,27(2) 6,2(1,1)
ZM 10 6,77
Zn -Zny 3,2(1) 5,8(9) 0,0080(7)
Zn -0, 3,7(1) 5,1(2,9)
Zn-0, 1,96(1) 4,7(7) 0,00508(37)
Zn —Zn, 3,3(1) 6,2(1,1)
ZM 20 5,63
Zn -Zny 3,2(1) 5,7(1,0) 0,0081(7)
Zn - Oy 3,71(6) 3,3(2,8)
Zn-0, 1,96(1) 4,69(6) 0,00522(1)
Zn —Zn, 3,28(1) 6,3(1,1)
ZnO_coop 8,30
Zn -Zny 3,19(1) 6,1(1,0) 0,008
Zn-0, 3,64(9) 4,8(2,6)
Zn-0, 1,95(1) 4,69(4) 0,00528(1)
Zn-Zn, 3,3(1) 6,2(1,1)
Zn0O_ST 8,18
Zn-2Zn, 3,2(1) 5,9(0,9) 0,008
Zn-0, 3,7(4) 5,5(2,7)
Zn-0, 1,96(1) 4,8(6) 0,0058(15)
Zn-Zn, 3,27(2) 6,2(1,2)
ZnO_PP_700 6,72
(nano) Zn-2Zn, 3,21(2) 6,0(1,0) 0,0080(1)
Zn-0, 3,72(3) 7,5(3,2)
Zn-0, 1,96(1) 4,68 (7) 0,00523(1)
Zn-Zn, 3,3(1) 6,2(1,5)
Zn0O padrao 8,68
(micro) Zn -Zny 3,2(1) 6,1(1,4) 0,008

Zn - Oy 3,7(4) 6,9(2,9)
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4 5Fotoluminescéncia

Na Figura 25 observa-se emisséo caracteristicamente no verde (500 —
550 nm) para as amostras ZnO_PP calcinadas a diferentes temperaturas e
a medida que a temperatura de calcinacdo aumenta, a intensidade da
emissao também aumenta. Como mostra a caracterizacdo por MEV (secao
4.3), as amostras ZnO_PP apresentam um aumento no tamanho de
particulas em funcéo da temperatura de calcinacdo. Essa relacdo entre o
aumento na intensidade da fotoluminescéncia com o tamanho de particula
tem sido observada na literatura e atribuida a um aumento no acoplamento
elétron-fébnon devido a interagao Frohlich [67,73].

No entanto, observa-se nessa Figura um aumento consideravel para
amostras ZnO_PP calcinadas em temperaturas acima de 600 °C. Na
preparacdo do ZnO através do processo do tipo Pechini, acido citrico foi
usado para coordenar Zn**, formando complexos de tipo Zn-OOC-C(OH)-
COOH. Os grupos COOH nos complexos reagem ainda com etilenoglicol
(agente ligante que contém uma grande quantidade de grupos -CH, e -OH),
formando finalmente redes de resina polimérica tipo -Zn-OOC-C-COOC-
(CH2),-COO-Zn-. No processo de pirdlise subsequente, a maioria das
espécies organicas se decompoem em H,O e CO, que sdo eliminados do
sistema, mas uma pequena quantidade delas pode se decompor para criar
um defeito substitucional de carbono para o &tomo de Zn. Estas espécies
organicas estdo ligadas as redes Zn-O-Zn, como Zn-O-C-C-R, -Zn-O-C-O-
Zn-, etc. As energias de ligacédo de Zn-O, C-O e C-C sao aproximadamente
284, 358 e 368 kJ/mol, respectivamente [76, 77]. Assim, nota-se que a
energia de ligacdo de Zn-O é menor do que as das ligacdes C-O e C-C e as
energias de ligacdo conduzem a uma dependéncia significativa da ordem
de clivagem de ligacdo em ambiente quimico e térmico [76]. Portanto, com
o tratamento térmico subsequente, a clivagem inicial ocorre nas ligacdes
Zn-0, que modifica o ambiente quimico intermolecular e remove uma parte
do oxigénio da rede juntamente com o carbono. O rompimento da ligacéo
acima ocorre a uma temperatura onde a restauracdo das ligacGes
fragmentadas e a normalizacdo do estado de coordenacdo sao

termodinamicamente proibidas [76]. Deste modo, o aumento da temperatura
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de calcinagéo estaria causando um aumento no ndmero de vacancias de
oxigénio, explicando, portanto, a maior intensidade relativa & emissdo na

regiao do verde.
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Figura 25 - Espectro de fotoluminescéncia das amostras preparadas pelo método
dos precursores poliméricos a diferentes temperaturas de calcinagao (400 °C, 500
°C, 600 °C, 700 °C). Aexc = 350,7 nm. Fonte: Fornecido pelo autor.

A Figura 26 apresenta os espectros de fotoluminescéncia para as
amostras ZM. Como pode ser visto nesta figura, o espectro para as amostras
ZM é altamente assimétrico e centrado em torno de 529 nm, com picos
multiplos indicando o envolvimento de diferentes centros de luminescéncia nos
processos radiativos. Este espectro exibe caracteristicas semelhantes
comparadas com aquela relatada por Li et al. [24], embora relatos de diferentes
grupos tenham mostrado espectros de fotoluminescéncia de ZnO dopado com

Mg centrado em comprimentos de onda mais baixos [4,25,26,27].
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Figura 26 — Espectro de Fotoluminescéncia das amostras de ZnO puro e dopada com
diferentes concentracbes de magnésio. A = 350,7 nm. Fonte: Fornecido pelo autor.

Como mostra a Figura 26, o espectro inclui uma emissao a 402 nm para
a amostra de ZnO. O centro desta emissao diminui a medida que os atomos de
Mg séo incorporados a estrutura de ZnO. A bibliografia descreve que esta
emissdo é originada da recombinacdo excitonica correspondente a emissao
proxima da borda da faixa de gap de ZnO [1, 24]. Sabe-se que 0s materiais
(ZnO dopado com Mg) exibem emissdes deslocadas para o azul decorrentes
da recombinacdo de éxcitons sob influéncia do alargamento da banda [25].
Mallika et al atribuiram esse pico a um doador raso, e a natureza do doador
raso pode ser o defeito complexo de Zn intersticial [4].

A ampla emissdo em aproximadamente 529 nm foi atribuida as
vacancias de oxigénio ionizadas individualmente nas nanoestruturas de ZnO e
os resultados da recombinacdo de elétrons na banda de condugcdo com
buracos presos em defeitos relacionados ao oxigénio [24]. A intensidade desta
emissdo é consideravelmente aumentada com a concentracdo de Mg. [1]. Lin
et al relataram que o aumento dessa emissao verde corresponde ao nivel local

composto por defeito de ocupagéo nos sitios de ZnO ao invés de vacancia de



55

oxigénio, vacancia de zinco, zinco intersticial ou oxigénio intersticial [11]. No
entanto, a ocupagdo nos sitios de oxigénio tém maiores energias de formagéo
e, portanto, ndo se espera que desempenhem um papel de ZnO em condi¢bes
de quase equilibrio [29]. Além disso, as nossas amostras foram preparadas em
forno convencional em dois passos (400 ° C durante 4 h e 700 ° C durante 2 h)
em atmosfera ambiente, o que pode facilmente produzir vacancias de oxigénio.
Adicionalmente, de acordo com Qiu et al, existem duas formas primérias de
ocupacdes de Mg: substituicdo de reticulo e ocupacdes intersticiais [30]. A
partir do diagrama de fases dos sistemas binarios ZnO-MgO, o limite de
solubilidade termodinamico dos ions Mg na rede de ZnO seria de cerca de 4%
[30]. Quando o teor de Mg € inferior ao limite de solubilidade, a maioria dos
ions de Mg é provavelmente substituida nos sitios de Zn e ZnO, entéo, quanto
maior o numero de ions de Mg que forem dissolvidos na rede ZnO, um excesso
de ions de Mg pode entrar nos locais intersticiais. Portanto, o modelo de
dopagem intersticial juntamente com o modelo de substituicdo do local da rede
deve ser levado em conta para a geracao de defeitos, tais como vacancias de
oxigénio. Ademais, de acordo com Leiter et al [75] a absor¢cédo decorrente de
defeitos como vacancias de oxigénio ionizadas seguiriam uma relagcao linear
em funcdo da distancia interatdmica entre céation e oxigénio da mesma forma
da relacdo Mollow-lvey. Analisando MgO, ZnO, CaO, SrO e BaO, esses
autores verificaram que a energia de absor¢cdo para a emissao centrada em
2,45 eV (que corresponderia a emissdo no verde devido a vacancias de
oxigénio) teria um acréscimo para menores valores de distancias interatbmicas.
Esse resultado € consistente com a caracterizacdo por difracdo de raios que
mostraram uma diminuicdo dos parametros de rede decorrentes de menor raio

idnico do Mg®* e por conseguinte menor distancia interatémica Mg-O.

Como pode ser visto na Figura 27, para as amostras ZnO_ST e
ZnO_coop, é observada uma emissdo na regido do amarelo. Emissdo na
regido do amarelo para amostras ZnO tem sido comumente relacionada com a
presenca de defeitos do tipo O intersticiais e, em alguns casos, grupos
hidroxilas, formando Zn(OH), na superficie das nanoparticulas de ZnO [78],

como foi observado na analise de Espectroscopia Raman. Observa-se também
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7

gque a intensidade €& consideravelmente menor para essas amostras

comparadas com a amostra ZnO_PP.
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Figura. 27 - Espectro de fotoluminescéncia das amostras de ZnO preparadas pelos
diferentes métodos de preparacao (precursores poliméricos, co-precipitacao e
solvotermal). Ay = 350,7 nm. Fonte: Fornecido pelo autor.
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5 CONCLUSOES

Através do método dos precursores poliméricos foi possivel obter, em
escala nanométrica, as amostras de ZnO puro e dopadas com diferentes
guantidades de Mg. Além disso, foi realizada também a preparacdo de
amostras pelos métodos solvotermal e co-precipitacao.

Os resultados de difragdo de raios X mostraram que as amostras ZM
apresentam simetria hexagonal de estrutura tipo wurtizita e grupo espacial
P63mc. As amostras cristalizaram completamente sem a presencga de segunda
fase com até 20% de Mg, mostrando que os ions de Mg estavam substituindo
sitios do ions de Zn. Nas amostras com dopagem superior (30% e 40%) houve
a formacéo de segunda fase indexada como MgO. Amostras preparadas pelos
métodos de preparacdo solvotermal e co-precipitacdo também cristalizaram
completamente e ndo houve formacao de fases espurias.

Na caracterizacao por espectroscopia de fotoluminescéncia, constatou-
se que a dopagem de Mg altera a intensidade de emissdo do ZnO. Foi
observada uma emissdo na faixa do verde (em torno de 529 nm) para as
amostras a diferentes temperaturas de calcinacdo e as amostras dopadas até
20% de Mg. A formacédo de MgO gera uma emisséo na faixa do laranja (em
torno de 600 nm). O mesmo é observado para as amostras de Zn_ST e
Zn_coop, que atingem a emissdo na faixa do laranja (em aproximadamente
600 nm) devido a presenca de defeitos do tipo O intersticiais e a formacédo do
grupo hidroxila Zn(OH),.

A Espectroscopia Raman confirmou a estrutura hexagonal wurtzita
relatada em DRX e também a formacdo de de Zn(OH),. As imagens obtidas
por miscroscoépia eletrénica de varredura (MEV) e o calculo do tamanho médio
das particulas nos mostraram que com o aumento da temperatura de
calcinacéo, o tamanho da particula aumenta, além de mostrar que os métodos
utilizados na preparacdo das amostras sdo adequados para a obtencdo de
amostras em nanoescala.

Os dados de XANES mostraram que a incorporacdo de Mg ndo gera
grandes alteracdes na estrutura das amostras e exibiram uma diminuicdo na
intensidade dos picos da linha branca relacionada com o aumento do teor de

Mg, devido a formacdo de vacéncias de oxigénio.Os resultados em EXAFS
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mostam uma boa confiabilidade nas informagfes quantitativas sobre namero,
posicéo e identidade dos atomos. Os valores obtidos em todas as camadas vao
de acordo com a estrutura hexagonal wurtizita, assim como o que foi
observado em DRX e apresentam apenas um numero consideralvemente

menor de atomos na quarta camada devido as vacancias de oxigenio.
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