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RESUMO

Nas ultimas décadas os efeitos de ordem-desordem estrutural e eletrnica em
materiais semicondutores tem sido uma das areas de pesquisa mais ativas em
nanociéncia. Em particular, estes efeitos influenciam fortemente nas
propriedades fisicas e quimicas dos materiais semicondutores e abre um novo
campo de estudo para as aplicagbes em nanotecnologia. Neste contexto, o
objetivo deste presente trabalho é focado principalmente no estudo dos efeitos
de ordem-desordem estrutural e eletrénico, que favorecem o processo de
transferéncia de carga em diferentes nanoestruturas multifuncionais baseada
no sufeto de zinco (ZnS), tais como, ZnS puro, ZnS:M dopado com (M = Mn*?
ou Pr*®) e ZnS:M@2zZnS heteroestruturado obtidos por um método solvotérmico
assistido por micro-ondas. Diferentes estratégias de sintese foram investigados
neste trabalho, o que possibilitaram um sensivel ajuste de suas caracteristicas
fisicas e quimicas destas novas nanoestruturas baseadas no ZnS. As origens
das propriedades fotocataliticas e fotoluminescentes destas nanoestruturas de
ZnS, assim, como 0s mecanismos envolvidos durante a transicdo de fase
induzidas por pressado das trés fases de ZnS (cubica blenda de zinco (ZB),
hexagonal wurtzita (W), cubica rock sal (RS)), utilizando diversas metodologias
tedricas e experimentais (tais como DRX, XPS, MEV-FEG, MET, UV-vis, PL)
foram realizados no intuito de melhor compreender suas propriedades num
nivel mais fundamental. Uma analise profunda das estruturas de banda e
densidade de estados fornecem uma visdo profunda sobre as principais
caracteristicas com base nos efeitos ordem-desordem estruturais e eletronicas
nos clusters tetraédricos de ZnS. Estes estudos tem um aspecto fundamental,
sobretudo para auxiliar no desenvolvimento de novos materiais e dispositivos
com propriedades altamente ajustaveis. Todos nossos achados mostram uma
boa concordancia entre os resultados tedrico-experimentais e levam a novas
perspectivas e ideias sobre a racionalizagdo das propriedades destes

nanomateriais em um nivel atbmico.

Palavras-chave: Processo Solvotérmico; Micro-ondas; Nanoestruturas; ZnS e

Calculos Teoricos.



ABSTRACT

In the last decades the structural and electronic order-disorder effects in
semiconductor materials have been one of the most active areas of research in
nanoscience. In particular, these effects influence the physical and chemical
properties of semiconductor materials and open a new field of study for
applications in nanotechnology. In this context, the aim of this work is mainly
focusing on the study of the effects of order-disorder structural and electronic,
favoring the process of charge transfer in different multifunctional
nanostructures based on zinc sulfide (ZnS), such as pure ZnS, M-doped ZnS
(M = Mn*? or Pr'®) and ZnS:M@2ZnS heterostructures obtained by microwave-
assisted solvothermal method. Different synthetic strategies have been
investigated in this work, which enabled a sensitive adjustment of its physical
and chemical characteristics of these new nanostructures based on ZnS. The
origins of photocatalytic and photoluminescent properties of these
nanostructures of ZnS, as well as the mechanisms involved during the phase
transition induced by pressure of the three phases of ZnS (cubic zinc blende
(ZB), wurtzite hexagonal (W), cubic rock salt (RS)), using various theoretical
and experimental methodologies (such as XRD, XPS, FE-SEM, TEM, UV - vis,
PL) in order to better understand their properties at a more fundamental level. A
deep analysis of the band structures and density of states provide a deep
insight into the main characteristics based on the structural and electronic
effects order-disorder in the tetrahedral clusters of ZnS. These studies have a
fundamental aspect, especially aiding in the development of new materials and
devices with highly adjustable properties. All our findings show a good
agreement between theoretical and experimental results and lead to new
perspectives and ideas on streamlining the properties of these nanomaterials of

an atomic level.

Keywords: Solvothermal Process; Microwave; Nanostructures; ZnS and

Theoretical Calculations.
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1INTRODUGCAO

A ciéncia dos materiais € um campo altamente interdisciplinar, que é
voltado principalmente para o entendimento das relacdes fundamentais entre
as propriedades fisicas e quimicas governadas por processos em escalas
atdbmicas com propriedades macroscoépicas requeridas para suas mais diversas
aplicacdes em ciéncia e tecnologia.*

Nos ultimos anos, varias estratégias tém sido desenvolvidas para a
sintese de diversos materiais, com o objetivo de desenvolver novos métodos
gue possibilitem controlar a forma fisica e 0 comportamento quimico da matéria
em uma escala atbmica. Particularmente, combinando estas ideias e
abordagens na sintese e aplicacdo de novos materiais com caracteristicas
especificas, tém alavancado o processo de desenvolvimento tecnolégico nos
ultimos anos em nanotecnologia - tdo importante no mundo de hoje.

O famoso fisico Richard Feynman, no ano de 1959, com uma intuicdo
brilhante foi o primeiro a sugerir a possibilidade de controlar e manipular
atomos e moléculas individualmente.?> Segundo Feynman “When we get to the
very, very small world we have a lot of new things that would happen that
represent completely new opportunities for design. Atoms on a small scale
behave like nothing on alarge scale, for they satisfy the laws of quantum
mechanics. So, as we go downand fiddle around with the atoms down there, we
are working with different laws, and we can expect to do different things. We
can manufacture in different ways. At the atomic level, we have new kinds of
forces and new kinds of possibilities, new kinds of effects. The principles of
physics, as far as | can see, do not speak against the possibility of maneuvering
things atom by atom”.?

Dentro deste contexto, podemos observar que a nanotecnologia tem
evoluido de forma surpreendente em todas as suas fronteiras, e apresenta uma
perspectiva excitante para descobrir e explorar as novas propriedades fisicas e
guimicas em escala atdbmica. Consideraveis esforcos tém sido dedicados nos
altimos anos, na sintese e caracterizacdo de nanoestruturas a base de sulfeto
de zinco (ZnS).*> Materiais baseados em ZnS sdo importantes e interessante
para aplicagdes como fotbnicos e promissores para as novas aplicacdes, que

inclui desde diodos emissores de luz (LEDs), fotodetectores, processadores de
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informac&o (cristais fotdnicos), guias de ondas, entre outras aplicagdes.>> O
desenvolvimento de nanocristais de alta qualidade a base de ZnS com
propriedades Opticas precisamente sintonizdvel em uma ampla regido do
espectro eletromagnético é altamente desejavel para ambos estudos
fundamentais e suas aplicacbes praticas.> Além disso, a melhoria das
propriedades fisicas do ZnS geralmente ndo pode ser alcancado apenas pelo
controle do tamanho das nanoestruturas. Os avancos mais recentes em
nanotecnologia levaram a exploracdo de propriedades opticas sintonizaveis,
alterando sua morfologia, composicéo, adicionando impurezas e, além disso,
projetando nanocristais heteroestruturados, ou fabricando superestruturas
construidas a partir de nanocristais individuais de ZnS, que oferecem aos
pesquisadores um controle e flexibilidade no ajuste das diversas propriedades
fisicas de nanocristais baseados no zZnS.%®
Desta forma, o controle de materiais em escalas atdmicas, figura como
uma das &reas mais atraentes e promissoras da nanociéncia, no
desenvolvimento tecnoldgico deste século. Particularmente, diversos termos
relacionados a nanociéncia tem sido encontrados na literatura cientifica, dentre
0S quais podemos citar nanoparticulas, nanocristais, nanofios, nanofitas,
nanotubos, nanocompésitos, etc.®?® Na realidade, todos estes s&o ou estdo
relacionados com materiais nanoestruturados, que apresentam caracteristicas
estruturais bem definidas.
Embora o conhecimento sobre as aplicacbes destes materiais tenha

avancado consideravelmente ao longo dos Ultimos anos,*>?°

algumas
caracteristicas fundamentais relacionadas ao entendimento de suas
propriedades, necessitam de uma melhor compreensdo e um maior consenso
entre a comunidade cientifica, uma vez que determinados problemas
pertinentes a eles limitam sua utilizacdo para fins comerciais. Em casos como
este, é certo que as ferramentas computacionais podem ser Uuteis na
racionalizacdo destes fenbmenos que ocorrem em escala atomica, sobretudo
auxiliando no desenvolvimento de novos materiais e dispositivos com
propriedades altamente ajustaveis.

Entender a relacdo entre as propriedades estruturais, morfologicas e
eletrdnicas dos materiais semicondutores é crucial para concepc¢éo e aplicagédo

de novas nanoestruturas.’**? Estudos teéricos e computacionais, baseados na
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Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory (DFT))** tém
emergido como uma ferramenta alternativa aos tradicionais métodos de
célculos ab initio, fornecendo importantes informacfes sobre as propriedades

15-19 e nao

fisicas em escala atbmica de diversos sistemas de interesse quimico,
apenas na interpretacdo de dados experimentais, mas também na
racionalizacdo de novas propriedades e na concepcao de novos dispositivos.
Simula¢des computacionais sdo muito parecidas com experimentos: nao ha
como prever resultados apenas olhando para coédigos e, como em
experimentos, pode se as vezes obter resultados surpreendentes, bons ou
maus, mas com muitas vantagens, dentre elas: baixo custo, economia de
reagentes, e principalmente tempo de trabalho. Célculos quéanticos ab initio
podem ser usados para estabelecer a estrutura eletrbnica de diversos
sistemas, prever o comportamento das ligacBes quimicas, assim como a
reatividade de diferentes reagentes, intermediarios e produtos. Assim, a
guimica computacional considera a mecéanica molecular, que utiliza as leis da
fisica classica em seus célculos, e a teoria de estrutura eletrdnica, que se
baseia na mecéanica quantica, como as duas grandes areas dedicadas ao
estudo de estruturas moleculares e sua reatividade.'® Estudos utilizando
metodologias de célculos quéanticos € uma ferramenta valiosa nesse sentido,
pois essas investigacdes podem fornecer informagfes de dificil acesso aos
experimentais, que podem ser usadas para alcangar os resultados desejados,
economizando tempo e recursos. Desta forma, questbes relacionadas a

estrutura eletrbnica estdo sempre na vanguarda das pesquisas em quimica.
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20BJETIVO

Neste contexto, 0s principais objetivos do presente trabalho foram:

(1) Desenvolver nanoestruturas a base de ZnS puro, ZnS:M dopado com
(M = Mn*? ou Pr*®) ou ZnS:M@2ZnS heteroestruturados, obtidos por uma rota

inovadora de sintese quimica assistido por micro-ondas.

(2) Investigar o mecanismo de formagao e o controle de fases durante o
crescimento solvotérmico assistido por micro-ondas destas nanoestruturas, a

fim de desenvolver novos materiais e dispositivos.

(3) Caracterizar as propriedades fisico-quimicas dos nanocristais a base
de ZnS utilizando metodologias experimentais e tedricas.

(4) Estudar o comportamento Optico e fotocatalitico destes nanomateriais
e suas possiveis correlacbes baseados em metodologias tebricas e
experimentais, buscando uma melhor compreensao destas propriedades em
escala atbmica. Neste contexto, nosso objetivo é focado em dois aspectos
especificos baseados nos efeitos de ordem-desordem estrutural e eletrénico

em nanoestruturas a base de ZnS.
(5) Andlise das propriedades estruturais e eletrénicas dos diferentes

polimérfos de ZnS e, além disso, investigar as transi¢des de fase induzida pela

presséao utilizando metodologias tedricas.
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3REVISAO DA LITERATURA

3.1 Nanoestruturas baseadas no ZnS

Os sulfetos metélicos sdo uma importante classe de semicondutores
com propriedades fisicas Unicas, que tem atraido uma grande atencdo nos
Gltimos anos em fotdnica.®>® Em particular, os minérios de sulfetos mais
importantes incluem a galena PbS, o cinabrio HgS, a pirita FeS,, a esfarelita
ZnS, entre outros sdo muito comuns, e o enxofre € um subproduto da extracéao
de véarios metais, especialmente o cobre.?* Dentre os diversos sulfetos
metalicos, 0 ZnS é considerado um dos mais importantes membro desta classe
de semicondutores, devido principalmente a sua elevada estabilidade, um alto
rendimento quantico e sua baixa toxicidade.??

O ZnS é um material que apresenta polimorfismo podendo ser
encontrado em trés fases: ZB, W e RS.?** As células unitarias convencionais
dos trés polimorfos sdo apresentadas na Figura 1, e pertencem aos grupos
espacial F-43m para a fase ZB, P6smc para fase W e Fm-3m para a fase RS,
respectivamente. Na Figura 1, cada &tomo de Zn esta coordenado por quatro
atomos de S nas estruturas ZB e W, formando clusters tetraédricas [ZnS,] que
partilham um ou dois cantos, respectivamente. Em particular, a fase W é muito
mais compacta do que a fase ZB, e tém como caracteristica importante a
auséncia de um centro de simetria no grupo espacial P6smc. Dessa forma, as
cargas positivas ndo coincidem com a das cargas negativas, gerando uma
polarizagdo remanescente para este tipo de estrutura. Para a fase RS do ZnS,
cada atomo de Zn esta coordenado por seis atomos de S nos cantos dos
clusters octaedros [ZnSg]. As caracteristicas estruturais destes grupos, podem
explicar algumas propriedades particulares de cristal de ZnS, e seréao

discutidas com mais detalhes ao longo deste trabalho.
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Figura 1. Representacdo esquematica das células unitarias para as estruturas

polimorficas de ZnS.

@

F-43m
Blenda de zinco

Fonte: elaboracéao proépria.

Na tabela 1, apresentamos 0s parametros estruturais e

P6;mc
Wourtzita

L.
(N ‘\‘t -

Fm3m
Rock salt

0 volume da

célula unitaria para os polimorfos de ZnS, que foram usados no programa

Diamond Crystal and Molecular Structure Visualization program (Version 3.2f

for Windows)?* para fazer o modelo destas células unitarias apresentadas na

Figura 1.

Tabela 1: Resultados comparativos entre 0os parametros estruturais e o volume

da célula unitaria dos polimorfos de ZnS na configuragdo de

equilibrio obtidos neste trabalho com os valores publicados na

literatura.
Polimorfo a(A) c(A) u
5.42 - 0.250
ZB 5.33 - -
5.58 - -
5.42 - -
w 3.79 6.14 0.379
3.82 6.26 -
3.82 6.26 0.375
3.83 6.26 0.379
RS 5.09 - 0.500
5.01 - -
5.21 - -
5.02 - -

Fonte: elaboracéo propria.
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O ZnS cristaliza em uma estrutura ZB nas condicdes ambientes,
enquanto o polimorfo W é estavel em 1020 °C, j& a fase RS s0O pode ser obtida
em pressdo relativamente altas.”??> O controle de fase no crescimento de
cristais de ZnS é importante, por enquanto, as diferentes fases mostram
diferentes propriedades vibracionais e coeficientes 6pticos nédo lineares.?*?° Em
particular, apenas ambas as fases ZB e W, tém aplica¢cdes industriais, e devido
a suas propriedades dependentes da morfologia e do tamanho, ambos os
materiais sdo capazes de ser obtido por diferentes maneiras, a fim de ajustar
as suas propriedades com uma determinada necessidade especifica.”>?®> Neste
contexto, com a diminuicdo do tamanho das particulas, a estabilidade relativa
das duas fases de ZnS muda e a sintese em baixa temperaturas de
nanoparticulas de ZnS com estrutura W tem sido reportado na literatura.?*%"°

Com uma diminuicdo do tamanho das particulas, a relacdo entre a
superficie e o volume se torna suficientemente grande, de modo que a
estabilidade da fase ZB e W sdo influenciadas pela energia de superficie.?®*°
Véarios métodos tém sido descritos na literatura para obtencdo de micro- e
nanoparticulas de ZnS com uma grande variedade de morfologias (veja a
Figura 2),> e um consideravel esforco tem sido dedicado & caracterizado destes
materiais por meio de diferentes técnicas, tais como, a difracdo de raios-x
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(DRX),%3! absorcdo de estrutura fina de raios-X estendido,™ microscopia

eletrdnica de transmissdo (MET),*® de infravermelho com transformada de

Fourier (FT-IR) e espectroscopia Raman,”®®

espectroscopia de fotoelétrons de
raios-X (XPS),** e fotoluminescéncia medicdes (FL).>?’ Por causa de suas
interessantes caracteristicas e propriedades fisico-quimicas o ZnS tem atraido
muita atencdo devido a sua ampla faixa de aplicacbes tecnoldgicas,
principalmente em fotonica e é considerado um material promissor para as
novas aplicagdes, que inclui desde LEDs, eletroluminescéncia, telas planas,

lasers, sensores e catalise, etc.>®
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Figura 2: Diferentes morfologias obtidas para nanoestruturas de ZnS.

Fonte: adaptado.®

Apesar dos consideraveis avancos no entendimento e na racionalizacédo
das propriedades fisica e quimica de nanoestruturas a base de ZnS, algumas
perguntas permanecem devido ao fato de evidencias conclusivas e um
consenso entre a comunidade cientifica e, além disso, podemos destacar que
ainda existe uma grande falta de conhecimento sobre as propriedades deste
semicondutor dopado ou heteroestruturado.

Em geral, a dopagem de nanocristais de ZnS consiste na insercdo de
atomos de impureza na rede que modifica as propriedades Opticas, elétricas,
magnéticas, ou outras propriedades fisicas do ZnS sem afetar o seu
tamanho.>*3® Também é bem conhecido que a dopagem depende tanto da
natureza do dopante como do material hospedeiro.®***® Um hospedeiro
adequado também deve possuir um largo band-gap 6ptico, bem como boa
solubilidade e elevada estabilidade quimica.*® Diante disso, o ZnS é
considerado um material muito atrativo como matriz hospedeira. Além disso, é
importante enfatizar que no caso de uma impureza que possa ser
paramagnética, a dopagem pode introduzir um spin localizado na estrutura do

semicondutor nanocristalino. Ademais, as impurezas inseridas na estrutura
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cristalina do ZnS gera estados eletrénicos intermediarios na regidao band-gap
de energia, devido as distor¢des locais provocadas pela adicdo do dopante na
estrutura possibilitando projetar novos materiais com aplicacdes especificas.

Recentemente, Vvarios trabalhos tem sido reportado na literatura,*">°
sobre a dopagem de nanocristais de ZnS com diferentes elementos,
possibilitado um ajuste de suas propriedades épticas em uma ampla faixa do
espectro eletromagnético. Em particular, o ZnS é adequado como uma matriz
hospedeira, por isso neste estudo utilizamos decidimos avaliar os efeitos da
dopagem do ZnS sobre suas propriedades Opticas, utilizando os metais
manganés (Mn*?) e praseodimio (Pr'®) em diferentes concentracdes como
centros ativadores luminescentes. A escolha destes metais em particular, se
deve ao fato de possibilitarmos estudar as transicfes eletrénicas do tipo d-d e f-
f envolvendo uma forte sobreposicdo com os niveis sp da matriz de ZnS.

Em geral, os ions Mn geralmente ocupam sitios substitucionais na rede
do ZnS, que por sua vez € responsavel produz uma luminescéncia
caracteristica na regido do laranja, que é associado com a forte transicao
eletrdnica dos niveis de energia *T; e ®A; dos atomos de Mn na matriz de
ZnS.*° A dopagem com este elemento em especial, resulta num aumento da
eficiéncia luminescente do ZnS e € muito interessante para aplicacbes em
dispositivos spintrénicos. Quanto aos lantanideos, estes representam o0s
elementos quimicos a partir do lantanio ao lutécio, e exibem propriedades
fisicas e quimicas unicas, 0 que os tornam muito atrativos como ferramentas
em areas como diagndsticos médicos, imagens, sensoriamento, entre outras
aplicacdes, mais particularmente, aquelas que séo associadas com dispositivos
fotbnicos. Isto € devido a sua configuragdo eletrbnica dos atomos de
lantanideos e seus ions correspondentes que, por outro lado, apresentam uma
banda de emisséo caracteristica proveniente das transi¢des eletronicas do tipo
f-f e tém estimulado um grande interesse cientifico e tecnolégico para inUmeras
aplicacdes.*!*?

Desta forma, a introducdo de impurezas em um semicondutor tem um
forte impacto nos comprimentos de ligacdo e no ambiente de coordenacéo na
rede do ZnS, induzindo uma forte polarizacéo na estrutura cristalina e gerando

novas propriedades nestes materiais. Além disso, as impurezas podem
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produzir mudancas drasticas no comportamento fisico e quimico destes
materiais, que sera discutida com mais detalhes na se¢des seguintes.

O processo de dopagem de um semicondutor, em geral, € classificado
como sendo do tipo "n" ou "p", dependo da natureza quimica do hospedeiro e
das caracteristicas fisicas e quimicas do dopante. Na figura 3, apresentamos
uma representacdo esquematica para os diferentes tipos basicos de um
semicondutor dopado. Baseado nesta figura, podemos observar que em um
semicondutor do tipo-n, os elétrons desemparelhado da impureza ocupardo um
nivel de energia proximo a banda de conducdo (BC) do material, desta forma
estas impurezas sao capazes de fornecer elétrons para o sistema e podera ser
excitado com uma probabilidade maior que a dos elétrons intrinsecos do
material, enquanto que em um semicondutor do tipo-p, as impurezas geram
niveis disponiveis ou "buracos" para receber elétrons localizados préximos a
banda de valéncia do (BV) material e, assim, podemos observar que neste
caso as impurezas sdo capazes de receber elétrons do sistema.®*3® A
introducéo desta densidade de defeitos promove uma reorganizacao estrutural
e eletrbnica na estrutura cristalina que influéncia significativamente nas

propriedades fisicas e quimicas destes nanomateriais.

Figura 3: Representacdo esquemaética dos tipos basicos de dopagem em um
Banda de
Condugdo

/ 00000000
Banda de Valéncia

Tipo p

Banda de
Condugao
\ (X))
Banda de Valéncia

Tipo n

semicondutor. (a) Tipo-p e (b) Tipo-n

LAPAS
'@ 6l
2 vel
e e
T @
(o le
070 ate  ele
’® o
T @
SYPFR IS
070  avé 6o
270 a¥%e el

S

Fonte: elaboracéao proépria.

32



Outra estratégia muito explorada nos Ultimos anos, consiste na
modificacdo quimica da superficie de nanocristais a base de ZnS para a
obtencdo de heteroestruturas. Neste tipo de estrutura que também sé&o
denominados como core/shell (em portugués nucleo/casca), 0 novo material é
formado por uma combinagdo de dois elementos de mesma simetria ou uma
maior simetria para a estrutura do "shell", que € uma camada externa que
recobre totalmente o nlcleo constituido pelo "core".** Em particular, quando as
modificacdo de superficie ndo recobre totalmente o nudcleo do material
heteroestruturado obtido, este €& classificado como uma nanoestrutura
decorada. Desta forma, podemos observar que as nanoestruturas decoradas
sdo um estagio intermediario para a formacdo de uma estrutura do tipo
core/shell. O preparo de heteroestruturas do tipo core/shell ou decoradas, é
uma das abordagens mais atraentes para o0 desenvolvimento de
nanoestruturas multifuncionais e, além disso, uma grande variedade de
heteroestruturas deste tipo baseadas em nanocristais de ZnS podem ser
encontrado na literatura.>***’

Embora as propriedades destas heteroestruturas tenham sido muito bem

estudadas nos (ltimos anos,***’

muito pouco se sabe sobre suas propriedades
num sentido mais amplo. Sabe-se, por exemplo, que estruturas core-shell,
proporcionam um aumento significativo na eficiéncia destes materiais em
dispositivos eletro-6pticos,** juntamente com um aumento na estabilidade
destas nanoestruturas. Estas nanoparticulas podem favorecer o confinamento
guantico, que resulta em propriedades diferentes. Na figura 4, apresentamos
um esquema geral sobre de alguns resultados reportados na literatura sobre
estruturas core/shell e suas propriedades. Dependendo do tipo de arquitetura
envolvida no preparo destas heteroestruturas, o "core" pode desempenhar
diferentes funcdes em uma estrutura do tipo core/shell.*® De acordo com o tipo
de heteroestrutura e sua configuragcdo no que se diz respeito aos seus niveis
de energia eletrénicos e suas respectivas posicbes na BC e BV dos
semicondutores que fazem parte desta heteroestrutura, podemos classificar em
trés tipos distintos de estruturas core/shell (veja a figura 4 (a)).

Neste contexto, cada tipo de arquitetura projetada no preparo destas

heteroestruturas, proporciona beneficios e propriedades interessantes para um
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determinado tipo especifico de aplicacdo, e no caso deste trabalho as
heteroestruturas preparadas serdo ZnS:Mn@ZnS e ZnS:Pr@ZnS, que
pertencem a classe de core/shell do tipo-l. Em particular, em sistemas
core/shell do tipo-l, neste tipo de configuragdo o elétron fica confinado no
nacleo aumentando significativamente as propriedades Opticas destes
sistemas.”® Como podemos observar na figura 4 (b), este tipo de
heteroestrutura proporciona um grande aumento na emissao fotoluminescente
em sistemas CdS@ZnS em comparacdo com 0s nanocristais individuais.*®
Vérias técnicas tém sido reportadas no preparo destes materiais, com uma
grande variedade de morfologias (veja figura 4 (c)).*® No entanto, a preparacéo
de sulfetos metdlicos através métodos quimicos fornece uma op¢ao promissora

para a producdo em larga escala deste material.

Figura 4: (a) llustracdo dos diferentes tipos de estruturas core/shell. (b)
Propriedades Opticas do ZnS, CdS e CdS@ZnS. (c) Microscopia eletronica de

transmissao de uma estrutura core/shell monodispersa.

Intensity (arb. units)

1
E (ZnSn)
L

*
|
+ Je.icase)
¥

&
o
o
o
=]
o8
@
]
S

'700 800
Type 1 {CIC) Typo Il (812 Tupe | {3/8) Wavelength (nm)

44,46,47

Fonte: adaptado.

34



Os métodos de sintese quimica permitem a fabricacdo de
nanoestruturas com quase precisdo atdmica.*® Normalmente neste tipo de
sintese, também podem ser utilizados modificadores orgéanicos (como
polivinilpirrolidona, cetiltrimetilaménio brometo, etc), que séo utilizados como
modelos ou agentes que promove uma direcdo ao qual a estrutura pode ser
controlada, tanto o crescimento e morfologias dos produtos finais.?* A energia
de superficie e, por conseguinte, a estrutura do cristal de nanoparticulas de
ZnS dependem fortemente das condicbes de sintese e do ajuste dos
parametros experimentais. Além disso, na maioria dos casos, o produto puro €
obtido apenas ap6s a remocao completa dos agentes modificadores, que
complica o processo experimental.>® Portanto, é importante desenvolver novos
métodos de processamento de materiais a um baixo custo, que sejam
ambientalmente amigaveis e possui a possibilidade para a formacédo de

materiais em nano- ou microescala com morfologias bem definida.
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3.2 Sintese solvotérmica assistida por micro-ondas

Neste aspecto, varios métodos descritos na literatura tém sido
desenvolvidos para a obtencdo de ZnS, entre os métodos incluem,
precipitacdo, micro emulséo, deposi¢cdo quimica de vapor, sol-gel, epitaxy de
feixe molecular, spray pirdlise, solvotérmico, entre outros.>® Geralmente esses
métodos requerem temperaturas elevadas de reacdo, tempos longos de
transformacao e equipamentos sofisticados. A fim de minimizar esses fatores,
novos meétodos e rotas quimicas tém sido desenvolvidos e utilizados para a
sintese destes materiais.

Em particular, a sintese solvotérmica de materiais ceramicos tem um
interesse potencial no campo dos métodos industriais, por ser uma alternativa
muito atraente para a reducdo dos custos de energia e processamento.
Reacdes solvotermais geralmente sdo executadas em condi¢cbes moderadas,
pois Nao requerem precursores e equipamentos caros, e consiste no
tratamento de solugdes aquosas ou suspensodes de precursores em um pH
controlado. A desvantagem deste método é a necessidade de utilizacdo de
elevadas pressdes e temperaturas. Porém, varios trabalhos recentes vém
apresentando que as sinteses realizadas por métodos convencionais vém
sendo substituidas pelo emprego da irradiacéo por micro-ondas.?’ 8->’

A sintese quimica assistida por micro-ondas esta ficando muito atraente
em todas as areas da quimica sintética, porque pode agregar algumas
vantagens sobre outros métodos sintéticos convencionais.”>* O emprego da
irradiacdo por micro-ondas na sintese quimica tem sido amplamente utilizado

3

na sintese organica e,> mais recentemente, esta técnica também tem sido

amplamente aplicado no preparo de materiais inorganico nanoestruturados,*>*
com uma vasta gama de aplicacbes (veja a figura 5). Em particular, Bilecka e
Niederberger tém relatado a versatilidade deste método para a sintese de

|.52

nanoparticulas,® enquanto Kappe et al.>? tem apresentado uma completa

revisao sobre o assunto.
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Figura 5: Possibilidade de aplicacbes do processo de irradiacdo por micro-
ondas em rotas de sintese quimica.
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Fonte: elaboracado do préprio autor.

As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas com comprimentos de onda
que variam entre um metro e um milimetro, e séo seletivamente absorvida por
moléculas polares.”>™ A capacidade de um material especifico ou solvente
converter a energia das micro-ondas em energia térmica € determinada pela
tangente de perda (tg 8). O fator de perda é expresso na equacéo 1:>

1g5="= )
&

onde €’ é a perda dielétrica, que é um indicativo da eficiéncia com que a
radiagcdo eletromagnética é convertida em calor, e €' é a constante dielétrica ou
permissividade do material (descreve a capacidade com que os dipolos séo
polarizados em um campo elétrico). A fim de obter uma boa eficiéncia da
radiacdo de micro-ondas com a fase liquida, é necessario utilizar substancias
ou solventes com perda dielétrica elevada (tan 3).>>°

Segundo Thongtem et al.,>® compostos com grandes momentos de
dipolo permanentes tém constantes dielétricas grandes ou permissividades
relativas. Durante a interacdo com a radiacdo de micro-ondas, estas

propriedades dielétricas pode ser considerado como os fatores-chave para
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obter um aquecimento mais rapido a temperaturas elevadas em tempos curtos.
No geral, € preciso um valor alto de tan 6 operando numa frequéncia funcional
de um micro-ondas (2,45 GHz) para uma boa absor¢do e consequentemente
para um aquecimento eficiente. Solventes usados em micro-ondas sao
classificados como altos (tan & > 0.5), médios (tan & entre 0.1-0.5) e baixos
absorventes (tan 6 < 0.1) que podem ser observados na tabela 2. Neste
sentido, polidis como por exemplo o etileno glicol (EG), que € 0 nosso caso,
tém sido amplamente utilizados para a sintese de nanoparticulas de metais de
transicdo e semicondutores assistidos por energia de micro-ondas ou
ultrassons.?%’

O aquecimento através de micro-ondas é baseado em dois mecanismos
distintos atuando individualmente ou simultaneamente em um mesmo sistema:
(i) polarizacdo dipolar e (ii) conducdo iénica.>*™>’ Na polarizacédo dipolar, as
moléculas na amostra que séo irradiadas por micro-ondas tentam se alinhar na
direcdo do campo elétrico aplicado e se este for oscilante, que e o caso da
frequéncia de 2,45 GHz, as moléculas tentam se realinhar perdendo entéo
energia na forma de calor. A quantidade de calor gerado nesse processo esta
diretamente relacionada com habilidade das moléculas de se alinharem com o
campo elétrico. Se o dipolo néo tiver tempo suficiente de se realinhar néo
ocorre a liberacdo de calor.”*®” Este tipo de mecanismo é bastante comum
guando a sintese assitida por micro-ondas envolve solventes polares. Da
mesma forma, na conducéo ibnica, as particulas com carga dissolvidas na
amostra oscilam para tras e para frente sob a influéncia das micro-ondas,
colidindo com as suas moléculas ou atomos vizinhos. Estas condigbes causam
movimento e agita¢ao, resultando na geracao de calor a partir da converséo de
energia cinética em térmica.”>’ No entanto, 0 mecanismo associado a efeitos
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de microondas na sintese ndo sdo muito bem compreendidos, e este é um

campo de pesquisa em aberto.
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Tabela 2: Valores de tangente de perda (tan &) para diferentes solventes.

Solvente tan & Solvente tan 6
Etileno glicol 1,350 DMF 0,161
Etanol 0,941 1,2-dicloroetano 0,127
DMSO 0,825 Agua 0,123
2-propanol 0,799 Clorobenzeno 0,101
Acido férmico 0,722 Acetonitrila 0,062
Metanol 0,659 Acetona 0,054
1,2-diclorobenzeno 0,280 Tetrahidrofurano 0,047
NPM 0,275 Diclorometano 0,042
[bmim]PF™ 0,185 Tolueno 0,040
Acido acético 0,174 Hexano 0,020

*Dados registrados a 2.45 GHz e 20°C. [a] [bmim][PF6]=1-butil-3-metilimidazol hexafluorofosfato. NMP=N-metil-2-

pirrolidona

Fonte: adaptado.”’

Na figura 6, podemos evidenciar que a sintese quimica assistida por
micro-ondas interage diretamente com o0s componentes da reacao,
minimizando consideravelmente os efeitos de gradientes térmicos durante o
processo de sintese, e proporcionando uma aquecimento rapido e uniforme da
solucdo em comparacdo com os metodos convencionais, conforme ilustrado na
Figura 6. Dessa forma, as principais vantagens relacionadas ao processo
solvotérmico assistido por micro-ondas podemos destacar: (a) a cinética de
reacdo é fortemente afetada por uma pequena variagdo na temperatura; (b)
uma interacdo direta da radiacdo eletromagnética com a matéria, desta forma
novos produtos metaestaveis podem ser facilmente formados; (d) monocristais
podem ser obtidos a partir de precursores de baixa pureza e os produtos séo
de elevada pureza; (e) a producdo de residuos € minimizada principalmente
devido as condicdes amenas de sintese; (f) o tempo e a temperatura séo

fortemente reduzidos e, em geral, 0s custos operacionais sdo relativamente
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baixos o que torna este método inovador no preparo de nhano- ou

microcristais.>>®

Figura 6: Diferencas de temperaturas durante um aquecimento (a)

convencional e (b) por micro-ondas.
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A busca de novos materiais com propriedades diferentes ou superiores a
estes materiais convencionais tem sido baseada, em grande parte, na
utilizagdo de novos métodos e estratégias de sintese e, entre estas novas
metodologias, podemos destacar o método solvotérmico assistido por micro-
ondas como promissor e inovador na sintese de diversas nanoestruturas. Na
Figura 7, apresentamos um esquema do equipamento de sintese solvotérmica

assistida por micro-ondas.
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Figura 7: Esquema do equipamento de sintese desenvolvido pelo nosso grupo.
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Fonte: adaptado.>®

Assim a obtencdo destes compostos visando a otimizacdo das
condi¢bes de sintese € um desafio eminente e promissor. Isto se deve as
inUmeras aplicacdes possiveis para os pos de ZnS puro e dopado, e também
ao fato de que o equipamento e o0 método de sintese vém sendo desenvolvidos
por Nosso grupo de pesquisa (veja a Figura 7). Este equipamento sera utilizado

para a sintese destes semicondutores nanocristalinos.
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3.3 Quimica computacional

A ciéncia computacional explora modelos das ciéncias naturais com o
intuito de compreendé-lo de forma mais ampla e profunda. Este € um campo
moderno, no qual computadores sdo utilizados para resolver problemas, cujo
grau de dificuldade e complexidade, o que impossibilitaria muita das vezes
solucbes analiticas. As primeiras aplicacbes da mecéanica quantica em
guestdes envolvendo a quimica ocorreram por volta do final da década de
1950, quando os computadores tornaram-se ferramentas acessiveis aos
cientistas na resolucdo de problemas complexos.>®

Desta forma, os métodos de quimica quantica tém alcancado um alto
nivel de qualidade e velocidade, particularmente pelo enorme avanco nas
tecnologias de computadores ocorridas nas Ultimas décadas, e neste
empolgante cenario, metodologia em quimica quantica tem viabilizado o seu
uso como uma ferramenta valiosa ndo sO na interpretacdo de experiéncias,
mas também nos aspectos importantes de predicdo e de racionalizacdo de
novas propriedades fundamentais em nivel atbmico e no estudo de importantes
mecanismos de reacdes organicas, inorganicas e cataliticas.®®® Estes fatores
determinantes tornou a investigacdo computacional uma pratica padrdo em
muitos centros de pesquisa e universidades ao redor do mundo, e hoje em dia
€ muito dificil encontrar um material que ndo foi investigado
computacionalmente.

Com o advento da quimica quéantica e solidificagdo de seus principios,
apos a constatacao de que a mecanica classica é inadequada para descrever o
comportamento em nivel molecular. Nesta perspectiva, os métodos de quimica
guantica mais utilizados para investigar sistemas moleculares baseia-se na
resolucdo da equacdo de Schrodinger (equacdo 2), que é uma equacao
diferencial parcial no espaco e tempo. Sua validade, como as leis de Newton,
esta no fato de que concorda com os resultados experimentais. Na mecanica
quantica, o elétron é descrito por uma funcdo de onda y e a probabilidade de

encontrar o elétron em certa regizo é proporcional ao valor de y?.*°

B
- v Vi = E
5 Y+ ¥y =Ly (2)
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em que mé a massa do elétron, Vé o operador gradiente, V € a energia

potencial, 7 € a constante de Plank e y € a funcdo denominada de onda, a

gual descreve o elétron. No entanto, a equacdo de Schrddinger infelizmente
apresenta uma solucdo exata s60 para o atomo de hidrogénio, devido a
complexidade matematica. Em funcdo da complexidade do tratamento das
repulsdes intereletrdnicas em sistemas multieletrénicos, sdo usados métodos
aproximados que tentam solucionar a equacao de Schrodinger. Uma das
primeiras aproximagfes fundamentais da mecéanica quéntica € o0
desacoplamento dos movimentos eletronicos e nucleares, conhecida como
aproximacdo de Born-Oppenheimer.®® Dessa forma, de acordo com esta
aproximacdo, uma mudanca nas coordenadas dos elétrons nao afetaria
imediatamente a posicdo dos ndcleos e, portanto, podemos considerar que 0s
nucleos permanecem estaticos durante o0 movimento dos elétrons.

Na Figura 8, apresentamos um esquema geral dos métodos de calculos
aplicados nas simulacdes computacionais de diversos sistemas. Os métodos
de calculo em gquimica computacional baseiam-se em teorias que vao desde as
de alta preciséo, aplicaveis apenas para sistemas muito pequenos, as muito
aproximadas, apropriadas para sistemas muito grandes. Desta forma, a
escolha de um método de célculo esta condicionada ao custo computacional
necesséario em funcdo do tamanho deste sistema, e a maioria dos métodos de
célculos ab initio faz uso da aproximacéo de Born-Oppenheimer. Nesta etapa,
nosso foco sera na teoria de estrutura eletrénica que € subdividida em métodos
semi-empiricos, ab initio e DFT.

Em particular, os métodos semi-empiricos utilizam parametros derivados
de dados experimentais além das constantes universais para simplificar os
calculos computacionais. Esses métodos foram entédo criados a fim de calcular
com exatidao a energia de ligagcdo, momento de dipolo, entalpia de formacéo e
barreiras rotacionais a um custo computacional mais baixo. Uma recente
revisdo sobre os métodos semi-empiricos tem sido recentemente publicada por
Thiel.*
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Figura 8: Esquema representativo dos métodos de calculo utilizados em
diversas simulagdes computacionais.
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Fonte: elaboracado préprio autor.

Os métodos ab initio, ndo usam parametros experimentais, em vez
disso, sdo baseados exclusivamente nas leis da mecanica quantica e algumas
constantes fisicas universais como: a velocidade da luz, massas e cargas dos
elétrons e nucleos e a constante de Planck. Dentre os tradicionais métodos ab
initio, a aproximacdo de Hartree-Fock (HF) é considerada como ponto de
partida para outros meétodos ab initio que surgiram. Quando Hartree em 1930,
propés o seu modelo que também €& conhecido como modelo de particulas
independentes, ele derivou equacfes para fungcdes monoeletronicas levando
em conta o potencial médio produzido por outros elétrons.®® Em 1931 Viadimir
Alexsandrovitch Fock aperfeicoou as equacgdes de Hartree, incorporando o spin
nas suas equacdes. Ja em 1951 Roothaan expandiu a funcéo de onda de um
atomo como a combinacédo linear de orbitais, constituindo a forma mais
elaborada do modelo de particula independente, onde os elétrons sentem
apenas a carga nuclear, e um elétron sente o outro com um potencial médio.®
Nesse caso, a funcdo de onda é monoeletrbnica, porém incorporada a
presenca de outros elétrons, sem deixar de ser monoeletrénica. Através da
aproximacao de HF a equacéo de Schrodinger pode entdo ser separada em N
equacbes de elétrons de um atomo hidrogendide, cuja solugéo pode ser obtida.
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Apesar do sucesso do método ab initio HF teve (e tem ainda hoje) no
célculo de estrutura eletrbnica, apresenta algumas limitagdes que provoca a
negligéncia da correlacdo eletrbnica, levando a muitos erros. Assim, esta
aproximacdo serve como ponto de partida para os outros métodos conhecidos
como Pés Hartree-Fock, como a Teoria de Perturbagcdo de Mgller-Plesset e o
de Interacdo de Configuracdo (Cl), entre outros.®®*®® Entretanto, a utilizagéo
destes métodos necessita de um elevado esforgco computacional e tem como
principal fator limitante o tamanho do sistema.

Enquanto que a proposta da DFT consiste em obter informacdes sobre

um dado sistema a partir de sua densidade eletronica p(r) .**** Esta teoria teve

sua formulagdo em 1964, quando P. Honhenberg e W. Kohn tiveram a brilhante
ideia de tentar calcular a energia eletrbnica de um sistema utilizando outro
método diferente da equacdo de Schrddinger. Assim, esta teoria utiliza como
ponto de partida, o modelo de Thomas-Fermi-Dirac para o gas de elétrons
livres e com contribuigcdes importantes de Slater.®® Desta forma, a aproximacao
DFT atingiu sua forma moderna a partir de dois teoremas fundamentais
demostrados por Hohenberg-Kohn-Sham.***

No primeiro teorema,*®* Hohenberg-Kohn estabelece que a energia
eletrbnica e todas as outras propriedades sao unicamente determinadas pela

densidade de probabilidade eletrénica p(r), que é uma funcéo de somente trés

variaveis (x, y, z), de acordo com a equacéao 3:

E, = Ele] 3)

Além disso, Hohenberg-Kohn demonstram que a densidade eletronica
tem um papel central e pode ser considerada como uma variavel basica, isto é,
todas as propriedades do estado fundamental de um sistema podem ser
consideradas como um funcional Unico da densidade eletrbnica, obedecendo

|.14

ao teorema variacional.” Entretanto o teorema de Hohenberg e Kohn ndo nos

diz como calcular Eg a partir de p(r) . A fim de contornar esta situacdo, Kohn e
Shan em 1965, tiveram uma grande ideia de criar um sistema ficticio de
elétrons, onde os elétrons ndo interagem entre si, mas cuja densidade é igual a

densidade do sistema original, culminando no segundo teorema da DFT.** Para
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isso, 0s elétrons sdo emersos num potencial efetivo, chamado de potencial de
Kohn-Sham, escolhido de forma que a condicdo de que os elétrons nao
interajam seja satisfeita. Eles propuseram que o funcional tem a forma, de
acordo com a equacéo 4:

g, =2 S @il @) - 2 2P+ [P0 Daya, e 1] (@

i=1 a 1

A energia de troca e correlacdo é definida como um funcional de
densidade eletrénica, e inclui todos os termos nado classicos. A correlacéo
eletronica introduz o termo de troca referente a correlacdo entre elétrons de
mesmo spin e a diferenca entre a energia cinética exata e a do sistema de
elétrons que ndo interagem.®® Esse funcional, em particular, é o que torna a
aproximacdo do DFT um diferencial frente aos outros métodos ab initio. Nos
célculos DFT, a precisao depende principalmente do tipo de funcional de troca
e correlacdo utilizado, que é a parte mais dificil de resolver nesse tipo de
célculo, uma vez que este ndo possui uma solucéo analitica conhecida.

Uma caracteristica interessante sobre a densidade eletrbnica p(r) € que

ela é dependente de apenas trés coordenadas espaciais, independente do
namero de elétrons do sistema, enquanto, que na resolucdo da equacgéo de
Schrédinger independente do tempo (ndo considerando o spin) para N elétrons
€ necessario uma funcao de onda com 3N variaveis, assim podemos evidenciar
gue estas formas séo equivalentes.

Em particular, a largura da regiéao proibida do band gap de energia pode
variar bastante em funcéo dos diferentes tipos de elemento e do ambiente de
coordenacdo que compde estes materiais. Dependendo do seu valor podemos
classificar estes materiais como condutores, semicondutores ou como
isolantes. No entanto, esta classificacdo € bastante arbitraria. Por convencéo,
consideramos um material com um pequeno valor do band gap de energia em
cerca de até ~ 2 eV como um condutor, enquanto que quando esta abertura
esta na faixa de ~ 2 a 7 eV consideramos este sistema como um semicondutor
e quando o valores do band gap sédo superiores a 7 eV podemos classificar
estes materiais como isolantes, devido que neste caso, necessitamos de uma

grande guantidade de energia para ocupar estados excitados. Portanto, nos
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altimos anos a abordagem computacional mais popular utilizada atualmente no
estudo de novos materiais (condutores, semicondutores e isolantes), é
baseada na aproximacdo do DFT, que providencia um entendimento mais
profundo das propriedades fisicas e quimicas em escala atbmica. Na tabela 3,
apresentamos alguns importantes grupos de materiais multifuncionais em

conjunto com os desafios na simulacéo destes importantes sistemas.

Tabela 3: Classificacdo de alguns materiais multifuncionais selecionados com
respeito ao mecanismo que eles sdo baseados, suas aplicacdes

chaves e alguns desafios na simulacdo destes importantes sistemas

a nivel DFT.
Aplicagdo Desafios da Simulagdo
Eletronica Microeletronica Dopagem, defeitos e interfaces
Optica Diodos emissores de luz Estrutura de banda, Elementos de matriz
Magnético Armazenamento magnético, spintrénica Estrutura magnética, anisotropia, desordem
Mecanica  Piezoeléctricos, forma do efeito de memdria, componentes estruturais Constantes eldsticas, transformagoes de fase, plasticidade, desordem
Combinagdo Multiferréicos

Fonte: adaptado.*

Assim, uma maior compreensao e racionalizagdo das relacdes entre a
estrutura e propriedade de materiais semicondutores requer um conhecimento
de sua estrutura local, devido aos efeitos de ordem-desordem que sao
importantes para um entendimento das propriedades fisicas e quimicas destes
materiais. Uma grande vantagem das ferramentas computacionais é que ela
providencia uma forma elegante, préatica e rapida para investigar estes efeitos

em um material semicondutor, ou qualquer outro de interesse.
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3.4 Fotoluminescéncia em sélidos

A luminescéncia € um importante fenbmeno 0Optico, e esta relacionado a
capacidade de algumas substancias de converter em alguns tipos de energia
em radiacdo eletromagnética. Este tipo de fenbmeno sempre despertou a
nossa curiosidade, e 0s primeiros registros destes estudos apareceram na
literatura chinesa por volta dos anos de 1500 & 1000 a.C, e tratavam sobre a
luminosidade dos vagalumes.®® Desde ent&o, diversos tipos de luminescéncia
foram observados e suas origens reportadas a muitos fendémenos distintos

(veja a Tabela 4).%’

Tabela 4: Diferentes tipos de luminescéncia e sua origem.

Tipo de Luminescéncia Origem da energia de excitacao
Fotoluminescéncia Fotons
Catodoluminescéncia Feixe de elétrons de alta energia
Quimioluminescéncia Reacdes quimicas
Bioluminescéncia Mecanismos bioldgicos
Eletroluminescéncia Tensdes elétricas

Fonte: adaptado.®’

Particularmente, a FL é um dos métodos analiticos mais poderosos e
sensiveis para estudar os efeitos da ordem-desordem em materiais
semicondutores e é um fendmeno quantico.*®°%°>°8.6667 Em geral, o fendémeno
de FL € um processo dindmico que envolve a presenca de um ou Varios
estados eletrénicos excitados, e inclui tanto a fluorescéncia como a
fosforescéncia. Basicamente, na fluorescéncia apresenta um tempo de
decaimento curto (<10s), cessando quase que imediatamente ap6s o fim do
processo de excitagédo, enquanto, que na fosforescéncia a emissao persiste por
um tempo apos o fim do processo de excitacao.

Desta maneira, em um semicondutor, a BV e a BC estdo ligeiramente

separadas por uma barreira de energia conhecida como band gap. Nesse
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sentido, durante um processo de excitacao eletrébnica em um semicondutor é
necessario satisfazer as condi¢des de energia de acordo com os postulados da
mecéanica quéantica. Assim, os fétons incidentes a partir de um valor critico
podem excitar os elétrons provenientes da BV para a BC, que ao ser excitado,
o elétron deixard na BV uma lacuna gerando um par elétron/buraco.®®®” O
modelo tedrico de "polaron” descreve como os elétrons se movem durante um
processo de transferéncia eletrbnica em um material fotoluminescente, em
geral, um "buraco polaron” tem todos os atributos de um "elétron polaron”,
exceto que ele é carregado positivamente. Desta forma, a recombinacédo de
todos os pares de elétron/buraco gerados no processo de excitacao,
representam um decaimento de um estado excitado para um estado
fundamental e resultam em um espectro de emissdes fotoluminescentes (que
pode a abranger certa regido ou todo o espectro eletromagnético
ViSiVE|).58'66’67’68

Alta razdo entre a superficie e o volume, as distribuicbes de grandes
particulas de tamanho e defeitos, juntamente com dindmicas complexas de
recombinacéo FL, tudo contribui para a falta de consenso sobre a origem da FL
em nanoestruturas de ZnS. Em geral, dois modelos governam essas

discussoes,®®

o0 primeiro modelo de confinamento quéntico descreve com
precisdo as propriedades de varias composicbes de band gap diretos em
nanomateriais e descreve também a disrupc¢do das relacdes estreitas entre a
energia do transportador e o impulso de translagdo como a densidade de
estados eletrénica (DOS), tornando se por tamanhos de particulas discretas
comparaveis ou menores do que o raio de Bohr éxciton (~ 4,2 nm). Tais efeitos
de confinamento podem aumentar consideravelmente as recombinacdes entre
0s pares buraco-elétrons e pode conferir um carater de gap direto as transicdes
de mais baixas energia eletrbnica que suportam as aplicagcdes em dispositivos
eletro-6pticos.®® O segundo modelo atribui a alta eficiéncia FL para estados de
superficie onde todos os estados quanticos principais confinados que possam
existir ndo produzem emissdes substanciais.®

Um modelo estrutural derivado de resultados experimentais e tedéricos
revelam uma relacdo estreita entre esta inclinacdo e a presenca de
intermediarios na regido proibida do band gap de energia, que séo 0s principais

responsaveis pelas emissfes de fotoluminescéncia em nanoestruturas de
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ZnS.?*?" Atualmente, o modelo da banda larga tem sido muito bem aceito na
racionalizacdo do comportamento FL em diferentes nanocristais. Em geral,
neste modelo basicamente presume se que a quebra de simetria causada por
distorces ou deformacgdes & curto, médio ou longo alcance sobre os "clusters”,
gue sdo as unidades basicas de um cristal, geram uma distribuicdo aleatéria e
ndo homogenia das cargas na estrutura cristalina.®®®” Como consequéncia, isto
origina estados energeticamente localizados na regido proibida do band gap,
que tem sido previstos por calculos teodricos e evidéncias
experimentais.>°%%% Desta forma, estes estados localizados na regido
proibida do band gap sé@o possiveis centros armadilhadores em um cristal que
influenciam nos processos dinamicos de recombinacéo eletronica.®°®®’ Estes
pares elétron/buraco podem ser armadilhados em defeitos, tanto no volume
como na superficie e que podem gerar diferentes propriedades fisicas e
quimicas no ZnS. Na figura 9, ilustramos um esquema simples que represente
0S processos excitacdo e emissdo de fétons em um material semicondutor

hipotético, descritos anteriormente.

Figura 9: Modelo esquematico das recombina¢des envolvidas nas emissées
FL.

Estado Excitado

Estado Fundamental

Fonte: elaboracé&o proprio autor.
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Nesse contexto, durante este processo de decaimento a recombinacao
dos pares elétron-buraco pode ocorrer por dois processos distintos de
recombinacdo (radioativo e ndo radioativo), que sdo competitivos entre si.
Particularmente, no caso de uma recombinacdo nao radiativa, ocorre quando o
intervalo entre os niveis de energia na BC é muito pequeno, de forma que parte
da energia eletrbnica é dissipada na forma de calor para a rede cristalina ou
para 0 meio via excitacdo de fonons. Assim, a emissao FL tem origem nos
processos de recombinacdo radiativos e serdo discutidas em maior
profundidade ao longo deste trabalho.

Desta forma, por trds desta linha do tempo tecnoldgica, descrita
anteriormente de modo tado incompleto, esta uma das areas mais vibrantes e
empolgantes hoje, em ciéncia dos materiais, chamada simplesmente de
fotbnica. Podemos afirmar, sem sobra de duvidas, que no século passado a
eletrdnica foi responsavel por uma revolugcdo sem precedentes em nossa
histdria, proporcionando mudancas até entdo inimaginaveis, durante o que foi
chamado com a era do "Silicio". Sem duavidas neste século, a fotbnica sera

responsavel pela nova revolucao.”*

51



3.5 Fotocatélise heterogénea

Um catalisador, na definicdo de J.J. Berzelius (1836), “... € um composto
que aumenta a velocidade de uma reagcdo, mas ndo é consumido pela mesma’.
Ele ndo causa, pois, nenhuma alteracdo na termodinamica da reacdo, ou ha
composicéo do equilibrio.”? A catélise é de crucial importancia para a indGstria
guimica, e o numero de catalisadores aplicado na industria € muito grande e
variado.” Existem em varias formas: desde catalisadores heterogéneos na
forma de solidos porosos e diferente fase do substrato, passando pelos
homogéneos dissolvidos no meio reacional, até os catalisadores bioldgicos, as
enzimas t&o importantes para todos os seres vivos.”® Entretanto, um dos atuais
desafios para o desenvolvimento de novos materiais com interesse ambiental €
a racionalizacdo dos mecanismos de reacao.

Recentemente, 0s avangos sintéticos em nanotecnologia tém
proporcionado novos métodos para fabricar catalisadores melhor definidos,
com altas concentracdes de sitios ativos identificados por estudos
fundamentais mecanicistas.”* As propriedades cataliticas de materiais em
nanoscala sdo muito diferentes da forma de bulk. Uma crucial diferenca esta
relacionada com sua grande area superficial comparado com o volume do
catalisador. A alta area superficial destes materiais nanométricos, aumentam a
concentragdo de atomos na superficie do catalisador tornado mais reativos
guimicamente. Desta forma, 0s nanocatalisadores propiciam outro caminho
reacional de menor energia para a rea¢cao quimica, formando intermediarios de
reacdo nos centros ativos e, em geral, acelerando este processo sobre a
superficie do material de forma mais eficiente e seletivo.

Particularmente, em catalise heterogénea o desenvolvimento de novos
catalisadores com alta seletividade e atividade para o processo de interesse
ambiental tem despertado um grande interesse cientifico e tecnolégico.”®"
Uma nova pesquisa também tem sido dirigida para o desenvolvimento de
nanoestruturas mais sofisticadas, para adicionar novas funcionalidades a
catalisadores simples ou combinar duas ou mais func¢des primarias num unico
catalisador.”” Um grande progresso tem sido feito nessas direcbes, mas as
novas ferramentas estdo ainda sendo exploradas para resolver as limitagdes

presentes em uma miriade de sistemas cataliticos de importancia industrial,
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para a producdo e consumo de energia, remediacdo ambiental, e a sintese
tanto de matérias-primas como produtos de quimica fina.”*"’

A fotocatalise heterogénea é um processo que envolve a ativagdo de um
semicondutor por luz solar ou artificial, e € um processo alternativo no
tratamento de certos compostos quimicos, como por exemplo, para o
tratamento de efluentes contendo corantes, como relatado por Oliveira et al.”
Por outro lado, estes fotocatalisadores normalmente utilizados em fotocatélise
heterogénea sdo baseados em Oxidos, sulfetos ou selenetos de diversos
metais de transicdo que apresentem baixos valores de band gap de energia
proximos ao do TiO, que é o0 semicondutor mais utilizado como
fotocatalisador,’”® e que sejam estaveis quimicamente. A Figura 10 mostra a
posicdo das bandas e o band gap de energia para alguns semicondutores
comumente utilizados em processos de fotodegradacdo. Em um semicondutor,
conforme descrito anteriormente, a absor¢cdo de fétons com energia superior ao
band gap resulta na promocao de um elétron da BV para a BC com geracao
concomitante de um par de elétrons (e’) buraco (h’), como representado no
esquema mostrado na Figura 11. Como ja descrito, nanoestruturas a base de
ZnS tém caracteristicas que os permitem atuar como fase ativa em diversos

processos cataliticos, com por exemplo, em fotocatalise heterogénea.

Figura 10: Diagrama do band gap de energia e as posi¢cdes da BV (inferior) e

BC (superior) de alguns semicondutores.
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Figura 11: Esquema representativo da particula de um semicondutor.
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Fonte: adaptado.”’

Por outro lado, a origem da atividade fotocatalitica em um semicondutor
€ devido a geracdo dos pares elétron-buraco pelo processo de iluminacdo da
luz. Basicamente, estas cargas sao armadilhadas tanto no bulk como na
superficie destes semicondutores. Os pares de elétron-buracos armadilhados
na superficie comportam se como os sitios ativos do fotocatalisador, que se
difundem pelo semicondutor e provoca reacdes redox com as moléculas

adsorvidas sobre a superficie.”*””

A eficiéncia deste processo depende da
competicdo entre 0 processo em que 0 elétron é retirado da superficie do
semicondutor e o processo de recombinacdo do par elétron/buraco, o qual
resulta na liberacéo de calor.” No entanto, um mecanismo para fotocatalise
heterogénea de nanoestruturas ainda nao estd completamente esclarecido, por
falta de algumas evidéncias conclusivas.

Diante disso, muitos estudos vém sendo desenvolvidos por
pesquisadores do mundo inteiro para minimizar o processo de recombinacao
elétron/buraco, no intuito de aumentar consideravelmente a eficiéncia catalitica
em diversos processos.”*’ Desta forma, a respeito das propriedades
cataliticas, as nanoestruturas a base de ZnS tém sido empregadas em
trabalhos recentes nos processos de geracdo de espécies altamente oxidantes
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como relatado por Hu et al.2® Esta pesquisa também tem sido dirigida para o
desenvolvimento de novas nanoestruturas a base de ZnS, no intuito, de
adicionar novas funcionalidades a estes catalisadores e tém despontado como

uma tecnologia alternativa promissora para inGmeras reacoes.
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4METODOLOGIA

4.1 Sintese dos materiais

Todos os reagentes quimicos utilizados foram de alto grau analitico e sem
a necessidade de purificacdo adicional. As empresas fornecedoras de cada
precursor estéo listadas na Tabela 5.

Tabela 5. Reagentes quimicos utilizados na obtencdo dos materiais a base de

ZnS.

Reagente Férmula Fornecedor

Nitrato de Zinco Zn(NOs3), Aldrich

Cloreto de Zinco ZnCl; Aldrich

Acetato de Zinco Zn(CH3COO0), Aldrich

Tiuréia CH4N,S Synth

Acetato de Manganés Mn(CH3COO), Aldrich

Nitrato de Praseodimio Pr(NO3)3 Aldrich

Hidroxido de t-tetrabutilamonio C4oHssNOH Aldrich

Etilenoglicol C2HgO2 Synth

Fonte: elaborac&o do préprio autor

Para a sintese destes materiais a base de ZnS foram preparados pelo
meétodo solvotérmico assistido por micro-ondas. O procedimento tipico €
descrito da seguinte forma: Preparamos duas solucdes separadamente, na
solugao 1, foram utilizados 7,34 mmol de sal precursor (nitrato, cloreto ou
acetato de zinco) sdo dissolvidos em 25 mL de solvente e aquecido até a
completa dissolucéo (caso haja necessidade), e na solucédo 2, foram utilizadas
7,34 mmol de tioureia é dissolvido separadamente em outro 25 ml de solvente.
Rapidamente misturamos as duas solugdes, sob agitacdo magnética vigorosa.

O efeito dos modificadores na sintese do ZnS foi avaliado apenas para 0s
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materiais preparados utilizando acetato de zinco, com a adicdo na solucéo 1 de
15,44 mmol de uma solugdo de hidroxido de tetrabutilaménio (40%). Na
sequéncia, a solucédo foi transferida para uma autoclave de teflon, que foi
lacrado e colocado dentro de um sistema solvotérmico de micro-ondas
doméstico (2,45 de alimentacdo, maximo de 800 GHz W), tal como
apresentado na figura 7. O processamento sovoltérmico assistida por micro-
ondas foi realizado a 140°C em curtos tempos de sintese. A solucao resultante
foi lavada com agua deionizada e alcool isopropilico varias vezes para
neutralizar o pH da solucao (= 7) e os precipitados foram finalmente recolhidos,
secados a 70 °C por 24 h.®

Na figura 12, apresentamos um esquema geral do método de sintese
utilizado neste trabalho. A grande vantagem do emprego da tioureia como fonte
de enxofre alternativa para a precipitacdo de sulfetos metalicos em condi¢cdes
solvotérmicas em comparacao com a tiocetamida (que é largamente utilizada
para o0 preparo destes materiais) esta relacionada principalmente ao fato de
que a tioureia apresenta uma maior estabilidade e seletividade, um menor risco
a saude e, o seu custo & muito inferior quando comparados com a

tiocetamida.®*

Figura 12: Esquema geral para o preparo do ZnS puro e dopado utilizando o

método solvotérmico assistido por micro-ondas.
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Fonte: elaboracao do préprio autor.
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Utilizou-se 0 mesmo procedimento descrito para o preparo dos materiais
de ZnS dopado, com a adi¢cdo da solucéo do elemento dopante na solucéo 1.
Os materiais dopados foram preparados utilizando como precursor o acetato de
zinco com a assisténcia do modificador. Foram adicionadas separadamente os
dopantes Mn*? ou Pr*® nas concentracfes de 1, 2 e 4% respectivamente. O
processamento sovoltérmico assistida por micro-ondas foi realizado a 140°C
por 10 min. Para a sintese dos materiais heteroestruturados a base de
ZnS:M@2zZnS (com M = Mn*? ou Pr*®), foram preparados por um processo
solvotérmico envolvendo duas etapas. Na primeira etapa consiste da obtencao
do core a base de ZnS:M dopado com Mn*? ou Pr*® nas concentraces de 4%
respectivamente, conforme descrito anteriormente. Resumidamente, na sintese
em particular, foram utilizadas 2 mmol do ZnS dopado com 4% de Mn*? ou Pr*3,
que foram dispersos em 25 mL de EG (solucéo 1). Separadamente, 2 mmol de
acetato de zinco e tioureia (1:1) € dissolvido em 25 mL de EG, e o pH reacional
€ ajustado com 4.21 mmols de uma solucao de hidréxido de tetrabutilaménia
(40%). Na sequencia, o processamento sovoltérmico assistida por micro-ondas

foi realizado a 140°C por 10 min.

4.2 Caracterizagdo dos materiais

4.2.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

Os materiais foram caracterizados por DRX, em um difratbmetro Rigaku
de anodo rotatério modelo DMax/2500PC. As analises foram realizadas na
temperatura ambiente, usando radiacéo K, do Cu (A = 1,5406 A), com tens&o
40 kV e corrente de 150 mA. A velocidade de varredura utilizada foi de 1°6 min~
! usando a contagem de tempo de 1 segundo por incremento e empregando-
se uma variacdo angular de 20° a 80°. As fases foram determinadas através
das fichas cristalograficas Joint Committee on Powder Diffraction Standards
(JCPDS).
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4.2.2 Espectroscopia de Fotoelétrons Induzida por Raios-X (XPS)

As analises de XPS foram realizadas utilizando-se um espectrémetro
UNI-SPECS-UHV, sob ultra vacuo (cerca de 10° Torr). As andlises foram
realizadas usando a radiacdo K, do magnésio, com energia 1253,6 eV e
poténcia de 225 W (emissdo de 15 mA e voltagem de 15 kV). Os espectros
exploratérios foram obtidos numa ampla faixa com energia de passagem do
analisador de 160 eV, enquanto os espectros de alta resolucdo, com energia
de passagem do analisador de 20 eV. Para o ajuste dos picos, foi empregado o
software disponivel no equipamento. Como referéncia de energia de ligacao, foi
utilizado o valor de 284,6 eV para o pico C 1s de hidrocarboneto (C-C ou C-H).
Todas as medidas foram feitas a temperatura ambiente. As medidas foram

realizadas no Instituto de Quimica (LEFE-IQ/UNESP) — campus de Araraquara.

4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV- FEG)

A morfologia dos materiais foi analisada por MEV-FEG. As medidas
foram realizadas utilizando um microscopio eletrénico com fonte de emissao
eletrostatica, (“Field Emission Electron Guns”) FEG-VP Zeiss Supra 35, usando
uma tensdo de 5 kv. As amostras foram colocadas sobre a superficie do

suporte de aluminio e cobre com fita de carbono dupla face.

4.2.4 Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET)

As amostras foram analisadas por MET utilizando um microscépio Philips
CM200, operando com uma aceleracéo de 200 kV, equipado com espectroscopia por
dispersdo de energia de raios X (EDX). Para as caracterizagbes por microscopia
eletrbnica de transmissdo, foram preparadas suspensfes com as amostras
sintetizadas em etanol e utilizou-se ultrassom para promover a disperséo. Além
disso, foram obtidos os padroes de difracdo que confirmaram as fases

presentes nas amostras.
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4.2.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa no UV-visivel (UV-vis DRS)

As medidas de UV-vis DRS das amostras foram realizadas em
espectrometro Varian Cary 5G, na faixa de 200 a 800 nm. A partir dos
resultados obtidos dos espectros de reflectancia das amostras a base de ZnS
sintetizadas foi possivel estimar o valor de energia da “banda de gap 6ptico”

destes materiais.

4.2.6 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

As analises de espectroscopia de FL foram realizadas para os materiais
obtidos. Os comprimentos de onda de excitacdo foram providos por meio de
um laser com ions de kriptdnio (Coherent Innova). Utilizou-se poténcia de saida
de ~ 500 mW filtros adequados e prismas para eliminacdo de plasma
carregado pelo feixe. A largura da fenda utilizada no monocromador foi de 200
microns. Utilizou-se um monocromador Thermal Jarrel-Ash Monospec 27 e
uma fotomultiplicadora Hamatsu R446 acoplada a um sistema de aquisicao
composto de um lock—in SR-530 controlado por meio de um microcomputador.
Todas as medidas foram feitas a temperatura ambiente. As medidas foram

realizadas no Instituto de Fisica, da Universidade de S&o Paulo.

4.3 Testes Cataliticos

A Rodamina B (RhB) é utilizado como um composto modelo em reagdes
de oxidacao para a apresentacédo de absorcéo fortes na regido visivel (Amax =
554 nm), uma elevada solubilidade em agua e propriedades semelhantes
aquelas apresentadas pelos corantes téxteis, que sao dificeis de degradar.

Oitenta mililitros de uma solugdo de 10 mg.L™" de corante RhB foram
misturados com 60 mg de catalisador e irradiada com luz ultravioleta colocada
numa caixa, o qual foi ajustado a uma distancia de 30 cm entre a fonte de
radiacdo UV-vis e a proveta contendo o catalisador e corante RhB. A radiacdo
utilizada neste experimento foi obtida com uma lampada de vapor de mercurio
de média pressdo (Osram, HQL 400) com saida sem protecdo para realizar as

reacoes de fotodegradacdo. Para o ensaio de adsorcdo, foram utilizadas as
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mesmas condicfes com excecdo para a presenca de radiacdo UV-vis. As
reacoes foram monitorizadas por UV-Vis (JASCO V-660) a 554 nm, utilizando

uma cubeta de quartzo comercial.

4.4 Métodos Computacionais

Todos os calculos deste trabalho foram realizados utilizando os
programas Gaussian 09% e Crystal 09.8 O tratamento tedrico destes
nanomateriais tem um aspecto fundamental, sobretudo auxiliando o
desenvolvimento de novos materiais e dispositivos com propriedades altamente
ajustaveis.

As estruturas dos reagentes, intermediarios e produtos ao longo do
mecanismo reacional proposto para o crescimento destes nanocristais tém sido
completamente optimizado e investigadas a nivel TDDFT com o B3LYP

funcional 8%

empregando o conjunto de funcdo de base 6-311+ G (d, p),
utilizando o programa Gaussian 09. O efeito do solvente EG ao longo do
caminho reacional foi avaliado com a utilizagcdo do modelo continuo polarizado
(PCM).B8" Nenhuma restricdo de simetria foi imposta durante o processo de
otimizacdo. Este mesmo nivel tedrico também foi utilizado nos calculos de
frequéncia, assim como, para estudar as estruturas locais e energias de
excitacdo para os estados excitados dos clusters Zn;S,; e ZneSg, que foram
utilizados como modelo para simular as propriedades estruturais (ZB e W) do
ZnS. A forma dos orbitais moleculares (MO) foram preparadas usando o
Gaussian Ver 2.1 pacote® com um valor de contorno de 0.030 e a DOS total
projeta para estes clusters foi analisada utilizando o programa GaussSum.2®
Além disso, foram realizados calculos periédicos a nivel tedrico DFT,
implementadas no programa Crystal 09, que é uma ferramenta padrdo para
investigar a concentracdo de defeitos em soélidos em equilibrio térmico, no
entendimento das propriedades estruturais, vibracionais, eletronicas e Opticas
em diversos materiais. Em particular, a compreensao da estrutura local e os
efeitos de ordem-desordem em materiais semicondutores nanocristalinos séo
cada vez mais reconhecidos como um requisito chave para um entendimento
profundo das relagBes entre a estrutura-propriedade em materiais funcionais.

Todas estas propriedades estdo associadas com o estado fundamental do
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defeito e tem um papel fundamental no entendimento das propriedades fisicas
e quimicas dos semicondutores.

Neste contexto, o emprego de métodos computacionais em conjunto
com diversas técnicas experimentais dedicados no estudo de materiais
multifuncionais tem impulsionado as descobertas de novos compostos com
propriedades altamente ajustaveis para uma grande variedade de aplicacdes,
tornando desta forma uma poderosa ferramenta na investigacdo e
racionalizacdo dos efeitos de ordem-desordem sobre as suas propriedades
fisicas e quimicas, providenciando uma resolucdo em nivel atbmico muito
interessante para a solucdo de diversos problemas em ciéncias dos
materiais.?*® Assim, para uma ampla compreensdo das relacbes entre
estrutura e propriedade baseados nos efeitos de ordem-desordem é necessario
um conhecimento profundo do ambiente de coordenacdo e da estrutural local
destes sistemas, que foram explorados neste trabalho por calculos periddicos
DFT a nivel B3LYP em conjunto com diferentes técnicas experimentais. Os
centros atbmicos foram descritos por uma funcdo de base modificada para o
atomo de Zn 6-31G* e 86-311 G* para o atomo de S.?’ O programa
XCRYSDEN foi usado para projetar a DOS e diagrama da estrutura de bandas
dos compostos simulados.®*

Os efeitos da pressao sobre a matéria condensada, em geral, € capaz
de induzir o surgimento de novas propriedades fisicas e quimicas nestes
sistemas. Particularmente, isso ocorre devido a um aumento na densidade do
material comprimido, provocando um encurtamento das ligacdes quimicas
destes materiais, que sdo capazes de alterarem significativamente a sua
estrutura eletrbnica e consequentemente proporciona a obtencdo de fases
distintas daquelas observadas na temperatura ambiente para estes materiais.

Neste empolgante campo de investigagdo, os métodos de quimica
tedrica podem predizer com grande precisdo os efeitos da pressdo sobre as
estrutura destes materiais que muita das vezes ndo € acessivel
experimentalmente, tornando desta forma uma poderosa ferramenta para esta
situacdo. Para os célculos do efeito da pressdo na estabilidade das diferentes
fases de ZnS, todos os parametros geomeétricos foram otimizados para o0s
polimorfos de ZnS. A fim de obtermos um valor mais acurado sobre a
estabilidade das fases de ZnS, e consequentemente, um melhor ajuste neste
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célculo em funcdo da pressdo, nos incluimos efeitos dispersivos nestes
céalculos que esta implementados na versdo CRYSTAL 09.

Dentre todas as grandezas Uuteis da termodindmica, em particular, a
energia livre de Gibbs é considerada fundamental, e pode ser utilizada para
identificar a estabilidade termodinamica dos diferentes polimorfos para o bulk
do ZnS. A curva de energia em fungdo do volume providencia informagdes
importantes sobre as propriedades termodinamicas destes sistemas, e pode
ser ajustada de forma a obter o modulo de bulk, através da equacéo de estado

(EOS) de Birch-Murnaghan de terceira ordem (equacéao 5),
PIV) = :;Ifﬁ |:(]].|,-|)3 B (:Ir')d:| {1 . j [HL_ 9 |:(':I|'|)3 a 1:| } (5)

fornecendo os valores do médulo de volume a presséo zero (Bo) e sua derivada
de pressdo (By'), bem como as curvas de entalpia de pressdo para 0s
polimorfos de ZnS utilizando o programa GIBBS.”? Como s&o utilizadas
condi¢des de contorno periédicas para estes célculos, o volume real é o da
célula unitaria primitiva o que torna estes célculos numericamente mais
eficientes fornecendo, desta forma, valiosas informacdes a respeito da resposta
mecéanica do cristal quando induzidas por efeitos de pressdo, que sdo muito
Importantes para muitas das aplicagfes destes materiais em engenharia de
materiais. As transicOes de fase induzidas por pressdo observadas
experimentalmente para o ZnS, podem ser reproduzidas com boa precisdo

para o bulk, bem como suas respectivas pressoes de transi¢coes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta parte do trabalho, serdo apresentado os resultados obtidos com
relacdo aos nanomateriais a base de ZnS, tais como, ZnS puro, ZnS:M dopado
com (M = Mn*? ou Pr) e ZnS:M@2znS heteroestruturado, que foram
preparados pelo método solvotérmico assistido por micro-ondas. A eficiencia
do processo solvotérmico assistido por micro-ondas recentemente
desenvolvido como uma alternativa potencial para rotas convencionais
solvotérmicas, tem como vantagem mais importante a possibilidade de
sintetizar particulas nano ou micrométricas extremamente puras e cristalinas,
utilizando baixas temperaturas e em curtos tempos de processamentos com a

presenca ou ndo de qualquer surfactante.

5.1 Controle estrutural de nanoestruturas de ZnS

Dentre os atuais desafios, e recentes desenvolvimentos neste campo de
estudo, nosso objetivo foi explorar o controle da fase durante o crescimento de
cristais de ZnS utilizando o método solvotérmico, e também a otimizacdo das
condicdes experimentais. Desta forma, na figura 13 apresentamos os DRX
obtidos para as amostras preparadas em baixas temperaturas na presenca ou
nao de qualquer agente modificador, utilizando o método solvotérmico assistido
por micro-ondas.

A influéncia de adicionar hidroxido de tetrabutilaménio (40%) como
agente modificador sobre a composi¢cdo da fase de ZnS durante a sintese
solvotérmico assistido por micro-ondas tem sido investigada neste estudo. Os
padroes de DRX obtidos para as amostras sintetizadas pelo meétodo
solvotérmico assistido por micro-ondas, mostram que as nanoestruturas de
ZnS podem ser indexadas a estrutura W, pertencente ao grupo de simetria
P6smc (a = 3.84 A e ¢ = 6.29 A) quando sintetizados na presenca de um
agente modificador, e para a sintese realizada na auséncia de agente
modificador, os materiais obtidos podem ser indexados a uma estrutura ZB,
pertencente ao grupo de simetria F-43m (a = 5.41 A). Estes resultados

mostram que as nanoestruturas apresentam uma fase pura, com boa
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cristalinidade e ordenada a longa distdncia em acordo com as respectivas
fichas cristalogréficas do banco de dados JCPDS cartdo 36-1450 e 5-566.%

Figura 13: A) Esquema representativo sobre o controle de fase durante um
crescimento solvotérmico assistido por micro-ondas. B) DRX das
nanoestruturas de ZnS puro obtidas a 140°C utilizando um tempo de

10 minuto de sintese.
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Particularmente, a cinética de crescimento de cristais depende
fortemente da estrutura do material, das propriedades da solugdo, e da
natureza da interface entre os cristais e a solucdo circundante.”** Desta
maneira, podemos evidenciar o papel fundamental do agente modificador no
controle de fase dos nanocristais de ZnS obtidos pelo método solvotérmico
assistido por micro-ondas.

Outro aspecto importante referente aos picos de difracdo mostrados na
figura 13 evidencia um alargamento significativo devido ao tamanho de
cristalito muito pequeno. No entanto, em casos como esse onde 0S picos sdo
significativamente alargados podem indicar certo grau de amorfizacdo das
amostras, que sera discutido em detalhes posteriormente.

Na tabela 6, o tamanho médio de cristalito (T), para as nanoestruturas foi

estimado pela equacéo de Scherrer® que esta apresentada na equacao 6:
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094 (6)
{3 cos 0

onde A é a radiacdo K, (A = 0.15406 nm); 6 € o angulo de difracdo de Bragg, e
B € a largura do pico a metade da intensidade maxima em radiano. O tamanho
médio de cristalito calculado e o rendimento sintético obtido das amostras
estao apresentados na tabela 6.

Tabela 6: Valores dos picos de DRX utilizados para estimar o tamanho médio

de cristalito pelo método de Scherrer e rendimento reacional.

Estrutura DRX tamanho de Rendimento (%)
cristalito (A)
Wourtzita 20,20 91,59
Blenda de Zinco 17,72 67,88

Fonte: elaboracao do préprio autor.

Os resultados de MEV-FEG foram utilizados no estudo da morfologia e
distribuicdo do tamanho das particulas (veja a Figura 14 (a-f)). As imagens de
MEV-FEG mostram que a sintese produz aglomerados cristalinos de
nanoestruturas de ZnS e podemos observar que as faces das particulas sao
bastante similares, como apresentados na Figura 14 (a-b). Podemos notar a
partir destes resultados, que estes pequenos cristais espontaneamente se
agregam dentro de superestruturas complexas. Para as nanoestruturas, os
aglomerados apresentam uma forma esférica irregular para as sinteses
realizadas na presenca do agente modificador enquanto que estd forma
esférica fica mais bem definida para as amostras preparadas sem a assisténcia
do agente modificador. A morfologia das nanoparticulas ZnS sugere que os
aglomerados formados séo construidos de clusters de ZnS mais primarios de
diferentes orientacdes.
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Figura 14 (a-b), e confirmam que o processo de agregacdo aleatoria
entre os resultados pequenas particulas na formacéo de cristalitos de forma
irregular. Acreditamos que este processo de agregacao esta relacionado com o
aumento das taxas de colisdo eficazes entre as pequenas particulas por
radiacdo de micro-ondas. Estes nanocristais apresentam uma forte polarizacao
na superficie, por causa da elevada concentracdo de defeitos a curta e médio
alcance. A analise quimica composicional semi-quantitativa, destas
nanoestruturas foram realizadas, utilizando espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), apresentadas a seguir na Figura 14 (c-d). A analise
elementar revela que os produtos contém uma alta concentracdo de Zn e S,
indicando uma elevada pureza das amostras processadas no sistema
solvotérmico assistido por micro-ondas. Assim, é importante notar que noés
obtivemos nanoestruturas puras relativamente em baixas temperaturas e em
curtos tempos providenciando uma eficiéncia do método de sintese.

E importante enfatizar que as imagens MEV-FEG, também foram
empregues para avaliar a distribuicdo média do tamanho de cristal, por meio da
contagem de 200 particulas (que apresentam um bom contorno de superficie
para assegurar a autenticidade e reprodutibilidade da resposta estatistica), e
sdo apresentadas na Figura 14 (e-f). Para estes sistemas, as nanoesferas de
ZnS obtidas pelo método solvotérmico assistido por micro-ondas exibiu uma
distribuicdo de tamanho médio compreendidas na faixa entre 50 a 450 nm para
a fase ZB, enquanto, que esta distribuicdo para a fase W apresentou um valor
na faixa entre 25 a 200 nm, respectivamente. De acordo com estes resultados,
nés podemos evidenciar uma menor distribuicdo no tamanho das particulas
para a fase hexagonal. Estes resultados estdo em bom acordo com resultados
tedricos reportados por Zhang e Bandfield.?® Neste estudo, eles verificaram que
a fase W é mais estavel do que a ZB, quando o tamanho de particula de ZnS

sdo menores do que 7 nm.
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Figura 14: Imagens de MEV-FEG, espectros de EDS e distribuicdo do
tamanho de particulas para as fases de ZnS obtidas pelo método
solvotérmico assistido por micro-ondas a 140°C utilizando um tempo
de 10 minuto de sintese. Em azul (& esquerda) para fase ZB e em

vermelho (& direita) para fase W.

o 7} Si

o Si o

%) e

2 2

@ 2

@ S

P

e £

o Zn 3 an

= s

-5 [ S

il s| x|l @ ‘

05 10 15 20 25 30 05 10 15 20 o X0
E keV F keV
- 80
. cubic ZnS hexagonal ZnS

70
50 60 §
40 / 50
30 \
20

20

10 \ o
50 100 150 200 250 300 300%0 0 N\ My T

0 50 100 150 22)0
Average crystal size (nm) Average crystal size (nm)

40

30

Frequency (%)
Frequency (%)

Fonte: elaboracao do préprio autor.

68



Nos ultimos anos, consideraveis esforcos dedicados na sintese de
nanocristais preparada por um processo solvotérmico e varios agentes
modificadores tem sido utilizados para controlar e induzir o crescimento de
nanocristais.?>?"%91%2 0 uso de agentes modificadores na sintese quimica de
nanomateriais para obter novos formatos e tamanhos diferentes, promove a
formacdo de materiais com diferentes propriedades fisico-quimicas.*®
Recentemente, nosso grupo realizou estudos experimentais e tedéricos sobre o
papel dos agentes de superficie na sintese das diferentes nanocristais.?”"*°> No
entanto, os agentes modificadores tem um papel diferente para cada tipo de
sintese, e 0s seus efeitos ndo sdo completamente compreendidos. Além disso,
0S nossos dados sugerem que os agentes modificadores desempenha um
importante papel na modificacdo da superficie do reagente, possibilitando um
controle durante a cristalizacdo de nanoestruturas de ZnS.

De acordo com La Mer e Dinegar,®

as reacbes de conversdo de
precursores que limitam a cristalizacdo e determinam a evolucdo temporal da
concentracdo de monémeros, bem como a supersaturacdo de estado
estacionario durante a fase de crescimento. No nosso caso, [Zn(SH).*
complexo em solugdo podem ser consideradas como a unidade de crescimento
para as nanoestruturas ZnS.'°*'%® A compreensdo do mecanismo de
crescimento destes nanocristais a base de ZnS é crucial para o
desenvolvimento de novos materiais e dispositivos. Baseado em nossos
resultados experimentais e tedricos, n0s podemos propor um esquema para o
processo de controle de fase de nanoestruturas de ZnS proporcionando desta
forma um entendimento mecanicista detalhado e que sera discutido aqui agora
(veja a Figura 15).

Na Figura 15, apresentamos um mecanismo proposto para o controle de
fase de nanoestruturas de ZnS. De acordo com estes resultados, podemos
observar que a condensagdo destes complexos ocorre através de um
mecanismo de substituicdo nucleofilica, na qual originalmente dois complexos
de zinco ou mondmeros encontram-se na solugdo e reagem para formar um
dimero, com eliminacéo de H,S e formam uma ponte de enxofre [Zn-S-Zn] que
sao ligacdes quimicas mais fortes, intermediario Il. A partir deste intermediario
II, existem duas vias possiveis de reacao: (i) o rearranjo intramolecular ciclica

deste dimero para formar uma estrutura ciclica, o intermediario Ill, ou (ii) a
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formacdo de um trimero, do intermediario 1V. Este segundo passo pode ser
associado ao controlo de fase ao longo do processo de crescimento de
nanocristais de ZnS (veja a Figura 15).

Figura 15: Estrutura quimica dos intermediarios de reacdo para o crescimento

de nanoestruturas de ZnS.
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Uma analise dos resultados mostra que a via de reacéo para a formacéo

da fase ZB é energicamente mais favoravel no que diz respeito a estrutura W a
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partir de um ponto de vista termodinamico. Além disso, estas reacdes se
procedem até a formacdo dos intermediarios V e VI (veja a Figura 15), em
particular, estes clusters funcionam como uma camada inicial e funcional para
0 crescimento de cristais ainda maiores e governam o0 crescimento dos
nanocristais de ZnS e serve como um bom ponto de partida para a
compreensao das propriedades dos diferentes polimorfos de ZnS. Que tem sua
morfologia determinada pelas caracteristicas da interface e o crescimento é
orientado pela superficie.

Na figura 16, apresentamos as estruturas dos clusters modelo Zn;S, e
ZnegSe que foram selecionados para representar as estruturas ZB e W,

al.'®  tém caracterizado

respectivamente. Em particular, Burnin et
experimentalmente estes dois clusters por Espectrometria de Massa. Os
comprimentos médios de ligacdo entre Zn-S foram calculados e sédo 2.38 A
para cluster Zn,S4, enquanto que para o cluster ZngSg 0s valores estimados
foram de 2.32/2.42 A, respectivamente. Estes resultados sdo consistentes com
outros estudos tedricos para estes sistemas.?*'%12 £ importante ressaltar que
os valores experimentais dos parametros de rede reportados para as estruturas
do bulk de ZnS, apresentam distancias médias de ligacdo Zn-S que sao
bastante semelhantes para as estruturas ZB e W (~ 2,34 A), devido a sua
grande semelhanca na coordenacéo local dos clusters tetraédrico [ZnS,] nas

estruturas do ZnS.**?

Figura 16: Representagdo geométrica para os clusters de ZnS: (a) Zn,;S, e (b)
ZNgSs.
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Fonte: elaboracado do préprio autor.
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A respeito da estrutura, o cluster Zn,S, apresenta um tipo de atomo de
Zn, enquanto que para o cluster ZngSg contém dois atomos de Zn diferentes
(veja a Figura 16). A fim de melhor compreender a funcdo do agente
modificador na sintese do ZnS, isto é, a influéncia do hidroxido de
tetrabutilaménio, a energia de interacdo com a superficie de ambos os clusters
Zn,S, e ZngSe (com os sitios ativos A e B) tém sido obtidos de acordo com a
Equacéao 7:

AEinter = Eps — Ea— EB (7)
onde AEir € a energia de interacdo, Exps € a energia total calculado para a
molécula do modificador adsorvida na superficie dos clusters Zn,;S; ou ZngSe,

Ea representa a energia da molécula de modificador e Eg sdo as energias dos

clusters de ZnS séo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Representacdo geométrica para os clusters de ZnS: (a) Zn,S; e (b)
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(a) (c)
ZNeSe
Model Bond Length 7.y (A) Angle [N-Zn-S] (°) AE;er (kcal.mol™)
ZneSe Site A 2.18 114.03 -87.27
ZngSe Site B 2.15 110.47 -94.23
Zn,S, 2.10 117.04 -30.87

Fonte: elaboracao do préprio autor.
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Umas analises dos resultados apresentados na Tabela 7 mostram um
valor para as energias de interacdo do modificador, sdo mais favoraveis
energeticamente para o0 cluster ZngSg em relagdo ao cluster Zn,S,. Este
resultado € capaz de explicar o fato de o modificador de hidréxido de
tetrabutilaménio favorece a formacédo de fase W. Estas descobertas oferecem
novas possibilidades e mostram que a teoria pode ser um parceiro adequado,
com a experiéncia no desenvolvimento e racionalizacdo dessas propriedades
em um nivel atbmico, que sdo muito importantes para o0 progresso em
nanotecnologia.

Desta forma, uma investigacado mais profunda sobre estes clusters Zn;S,
e ZngSg foram realizadas neste estudo uma vez que eles servem como ponto
de partida para uma racionalizacdo das propriedades de ambas as estruturas
de ZnS. Os modos ativos no infravermelho e Raman tedrico para os clusters
Zn,S, e ZngSs, sdo apresentados na Figura 17 (a-b). Uma analise detalhada
destes resultados mostra que os clusters Zn;S,; e ZngSe apresentam dois e
cinco modos ativos no infravermelho, enquanto que quatro e sete modos sao
ativos no Raman, respectivamente. Ainda na Figura 17 (c-d), apresentamos a
forma de orbitais moleculares calculados para os clusters Zn;S; e ZngSe,
respectivamente. As energias do band gap foram calculadas (HOMO — LUMO)
e valores experimentais estédo indicados entre parénteses: 3.16 (3.40) e 3.88
(3.59) eV para os clusters Zn,S, e ZneSe, respectivamente. > 19112 No estudo
atual, os calculos tedricos tém sido usados para obter os potenciais de
ionizacao verticais (IP's) dos clusters de ZnS, utilizando a técnica de MO, bem
como calculado utilizando o teorema de Koopman's.*'* As energias de IP que é
definida como a quantidade de energia necessaria para remover um elétron
dos aglomerados de ZnS e representa bandas de fotoemissédo para estes
materiais. As primeiras energias de IP calculados sé&o 7.15 e 6.95 eV para 0s
aglomerados Zn;S,; e ZngSe, respectivamente. Uma analise do DOS para os
clusters (ZB) Zn;S; e (W) ZngSg mostra que o HOMO orbital consiste
principalmente de S 3p orbitais enquanto o LUMO € composto por Zn orbitais
hibridos 4sp (ver Figura 17 (c-d)). Em bom acordo com os resultados

reportados na seccéo anterior, para o bulk de ZnS.
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Figura 17: Representacdo geométrica para os clusters de ZnS: (a) ZnsS4 e (b)
ZNeSs.
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Fonte: elaboracdo do préprio autor.

Tendo em vista os resultados obtidos até o presente momento, o0 método
de sintese foi empregado com sucesso permitindo a obtencéo e o controle de
fase das nanoestruturas de ZnS num curto periodo de tempo. Os resultados
apresentados correspondem a dois diferentes caminhos de crescimento em
diferentes direcbes, implicado em particulas de forma esférica. Aléem disso,
para a reacdo na mesma temperatura, o rendimento reacional € aumentando
significativamente com assisténcia dos agentes modificadores durante o
processo de sintese das nanoestruturas, passando de algo em torno de 67%
para 91% de rendimento respectivamente. Estes resultados indicam que a

estrutura cristalina dos materiais preparados pode ser controlada com ajuste
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dos parametros experimentais e estdo em boa concordancia com outros

estudos experimentais.

5.2 Nanoestruturas de ZnS: Fotoluminescéncia e Fotocatalise

Na figura 18, € mostrado o band gap Optico dos materiais que foram
estimados por andlise de espectroscopia de reflectancia difusa na regido do
UV-vis. A energia do band gap optico (Egap) dos materiais foram estimados por
analise de espectroscopia de reflectancia difusa na regido do UV-vis. O célculo
dos valores de Eg,, foi realizado utilizando o método proposto por Kubelka e
Munk.'®> Esta metodologia baseia se na transformacdo das medidas de
reflectancia difusa e possibilita estimar os valores Egyp com boa
precisdo.?*8°0%1 A equacdo de Kubelka-Munk para qualquer comprimento de

onda é descrito como:

ZR %0 N (8)

onde F(R-) é a funcdo de Kubelka-Munk ou a reflecténcia absoluta do amostra,
s representa o coeficiente de dispersédo, e k é o coeficiente de absor¢gdo molar.
A funcédo de remissdo, F(R.) é linearmente dependente da concentracdo de
cromoforo, tanto, que os coeficientes k e s dependem fortemente do tamanho
das particulas. Além disso, esta teoria ndo leva em conta a reflexdo especular,
e por isso é apenas aplicavel a parte da reflexdo difusa da luz.** Em uma
estrutura de banda parabodlica, o espacamento entre as bandas Optica e
coeficiente de absorcdo de semicondutor pode ser calculada pela seguinte

equacao:*®>°

ahv = Cy(hv Eoop)' (9)

onde a é o coeficiente de absor¢éo linear do material, hv € a energia do fétons,

C, € uma constante de proporcionalidade, Eg,, € a diferenca de banda optica e
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Absorbancia (units arb.)

n é uma constante associada aos diferentes tipos de transi¢des eletronicas (n =
1/2, 2 , 3/2 ou 3 para direta permitido, indireta permitiu proibido, direta e
transicdes proibidas indiretos, respectivamente).*®*° As nanoestruturas de ZnS
exibem um espectro de absorcdo 6ptica governada por transicdes eletrdnicas
diretas, conforme foi discutido anteriormente e por isso neste trabalho
utilizamos um valor de n = 1/2 na equacao 9 para estimar o band gap destes

nanomateriais com morfologia esférica.

Figura 18: Espectros de UV-vis para o0s agregados cristalinos de ZnS
processados por solvotérmico assistido por micro-ondas a 140 °C:
(a) Blenda de Zinco; (b) Wurtzita.
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Fonte: elaborac&o do préprio autor.

Os valores de Eg4ap determinado para as nanoestruturas foram de 3.59
eV para a fase W e 3.40 eV para a fase ZB respectivamente. Nesse fen6meno,
para semicondutores com band gap direto, ap0s o processo de absorcao
eletrbnica, os elétrons localizados nos estados de energia maxima na BV cai de
volta para os estados de energia minima na BC sob o mesmo ponto na zona de
Brillouin.?” Uma outra caracteristica importante, e que a borda de absorcédo
optica € exponencial, e a energia do Egyp Sdo0 controlados pelo grau de
desordem estrutural. A diminuigdo na Egap pode ser atribuido a existéncia de
defeitos, distor¢do locais na ligacdo, estados de superficie intrinsecas e
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interfaces, que produzem niveis eletrénicos localizados dentro do gap proibido.
Estes resultados de UV-vis confirmam a presenca de estados intermediarios
para as nanoestruturas de ZnS sintetizadas pelo método solvotérmico assistido
por micro-ondas.

A fim de melhor compreender os efeitos da desordem estrutural nestes
materiais preparados pelos método solvotérmico assistido por micro-ondas, nos
realizamos alguns calculos tedricos utilizando condi¢cfes de contorno periddicas
baseados na aproximacdo do DFT. Para estes calculos realizamos o mesmo
tipo de distor¢do local em ambras as fases do ZnS, estes resultados estdo
apresentados na Tabela 8. Podemos evidenciar que a estrutura ZB é muito
mais sensivel aos efeitos de ordem-desordem, de acordo com estes
resultados, nossos calculos sugerem uma maior reducao no valor do band gap
de energia (0,04 eV) para a fase ZB em comparacédo com a fase W (0,01 eV),
em muito bom acordo com nossos dados experimetais. Portanto, a estrutura de
maior simetria € muito mais sensivel a introducéo de defeitos e estes achados
estdo em boa concordancia com nossas medidas de FL para as nanoestruturas
de ZnS preparadas pelo método solvotérmico assistido por micro-ondas,

sugerindo uma maior concentracao de defeitos profundos para a estrutura ZB.

Tabela 8: Valores tedricos estimados para a energia do band gap das fases ZB
e W do ZnS, para os modelos ordenados e desordenados que foram

calculadas utilizando o método DFT.

ZB Ordenado 3.85
Desordenado (Zn 0.1 2) 3.81
w Ordenado 3.88
Desordenado (Zn 0.1 z) 3.87

Fonte: elaboracado do préprio autor.
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Na Figura 19, apresentamos o0s espectros de FL na temperatura
ambiente para as nanoestruturas de ZnS sintetizadas pelo método solvotérmico
assistido por micro-ondas. Os espectros de FL para as amostras de ZnS
confirmam uma banda larga cobrindo espectros eletromagnética visivel na
gama de 400 a 800 nm, devido ao forte acoplamento dos elétron com a rede

durante o processo de emisséo FL para as nanoestruturas de ZnS.

Figura 19: FL a temperatura ambiente das nanoestruturas de ZnS.
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Fonte: elaboracdo do préprio autor.

Uma analise mais detalhada destes resultados, nos permite evidenciar
gque o comportamento FL do ZnS, com estrutura W apresenta uma emissao
maxima em 485 nm, enquanto, que para a estrutura ZB apresenta um maximo
de emissdo em torno de 530 nm, respectivamente (quando excitado com o
comprimento de onda de 350 nm). Em particular, o uso de diferentes
comprimentos de ondas promove a excitacdo de elétrons localizados em
diferentes niveis de energia no band gap destas nanoestruturas. Esse

comportamento FL é fortemente associado com mudangas na forma, tamanho
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do cristal, sua estrutura e orientacdo destes cristais de ZnS sintetizados pelo
método solvotérmico assistido por micro-ondas. O perfil de banda de emisséao é
caracteristico de um processo multifénicos, isto €, um sistema em que 0
relaxamento ocorre por varios caminhos que envolvem a participacdo de varios
estados dentro do band gap do material.*®

Os defeitos ja existentes nestas nanoestruturas podem facilitar o
processo de emissdo FL, ou seja, na recombinacdo radioativa. Assim, a
desordem estrutural nos clusters tetraédricos de ZnS desempenham um papel
chave, e defeitos a curto e médio alcance geram estados intermediarios
localizados no band gap destas nanoestruturas. Desta forma, acreditamos que
diferentes métodos de sintese sdo responsaveis por gerar diferentes tipos de
pares de éxcitons nos diversos tipos de materiais. Mais detalhes sobre o
comportamento fotoluminescente destes nanomateriais serdo abordados nas
proximas seccgoes.

Em adicdo a estes estudos, também avaliamos a atividade fotocatalitica
das nanoestruturas de ZnS (W e ZB) em solucdo aquosa para remocao da
RhB. Na Figura 20, apresentamos o0s resultados para os testes fotocataliticos
que foram monitorados por espectroscopia de UV-vis. Nossos resultados
demostram que a banda de absorcao caracteristica da RhB, em 554 nm, sofre
uma redugcéo com o aumento do tempo, durante o processo de fotodegradacéao
sob a radiacdo de luz UV. Podemos evidenciar nestes resultados uma
descoloracdo em torno de 95% e 80%, foi alcancada com um tempo de 210
min utilizando as estruturas W e ZB, respectivamente. E importante salientar
gque nao ocorreu degradacao significativa observada para RhB, quando a
solucdo foi colocada sob radiacdo de luz visivel, sem a adicdo de
fotocatalisador (ver Figura 20). O excelente desempenho fotocatalitico das
nanoestruturas de ZnS esta relacionada com as suas estruturas especiais e
implica numa potencial aplicacdo fotocatalitica. Além disso, estes resultados
demonstram que as amostras preparadas pelo método solvotérmico assistido
por micro-ondas apresentam uma propriedade fotocatalitica muito superior ao

que tem sido reportado na literatura para este sistema.*****’
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Figura 20: (a) Cinética de degradacédo fotocatalitica da RhB, (b) cinética de

pseudo-primeira ordem para as amostras e espectro de UV-vis do

processo fotocatalitico RhB na presenca de (c), ZB e (d) W.
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A cinética para a reagdo de fotodegradacdo do corante organico pode

ser descrito pelo modelo de Langmuir-Hinshelwood modificado.****° Estudos

anteriores mostraram que quando a concentracao inicial do reagente é muito

diluida, o modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood pode ser reescrito da

seguinte forma aparente reacao de primeira ordem, como:

dc

—a = k. Ccat.C
dC

_E = kapp-t

(10)

(11)
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= = Kpp-t (12)

—In
em que Cy é a concentracdo inicial do RhB (mg.L™), C é a concentracdo de
RhB (mg.L™) em funcdo do tempo, t é o tempo de iluminagéo (min), Ccar é a
concentracdo de catalisador (mg.L™), k é a constante de velocidade de reacéo
e kapp € a constante de pseudo-primeira ordem. As constantes de velocidade
para a fotodegradacdo da RhB, apés 210 minutos de iluminacdo, foi
determinada para as estruturas ZB, W e sem catalisador foi determinada como
sendo 0.00756, 0.01325 e 0.00133 min™, respectivamente (veja a Figura 20).

Em particular, o espectro de acdo fotocatalitica das nanoestruturas de
ZnS sugerem que diferentes tipos de sitios ativos na superficie destas
nanoestruturas sao acessados por diferentes energias de fotons, e que
somente os pares elétron-buraco criados com excesso de energia significativa
pode dirigir o processo de degradacéo fotocatalitica de moléculas do corante
RhB.*%2! Além disso, acreditamos que cada defeito na superficie do cristal
pode atuar como local ativo para a fotodegradacédo da RhB, que esta de acordo
com estudos recentes reportados na literatura. 21

Portanto, esses defeitos que sédo causados por distorcbes nos clusters
de [ZnS,4] que polarizam a estrutura e levam a possiveis transicoes eletronicas
entre clusters desordenados e ordenados (discutidas durantes as medidas de
FL). Particularmente, os catalisadores de ZnS apos a iluminacdo de UV-vis sdo
gerados os pares de elétron-buraco na BC e BV, respectivamente, nestas
nanoestruturas, e podem absorver diretamente UV ou a luz visivel em
diferentes regibes do espectro solar. Estes pares de excitons fotogerados nas
nanoesferas de ZnS migram para a supeficie e promove 0s processos de oxi-
reducado a partir das espécies de O, e H,O adsorvidos, para formar os radicais
que degradam o corante. A fim de melhor compreender este processo, as
principais etapas desta transferéncia de elétrons, nos permite propor um
mecanismo para explicar o processo de acgéo fotocatalitica das nanoesferas de

ZnS sob irradiacéo de luz visivel, de acordo com as seguintes equacoes:
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[ZnS;V: ']+ H,O [ZnS3 Vs }me OHy 504 (14)

[ZNS; Vs "} OHypge) ——— [ZnS;V ] OH" + H (15)
[ZnS3Ve'] + 0y ——— [ZnS3 V"] Oy a4 (16)

[ZnS,] + [ZnS3 V") Oy [ZnS,]*+ [ZnS; V') Oy (17)
[ZnS;Ve'] - Oy + H ——— [ZNnS3V ') O,HT (18)

Aqui procuramos destacar algumas tendéncias bésicas encontradas
para 0s processos de fotodegracdo, e propor um possivel mecanismo
fotocatalitico para explicar a rapida degradacdo do corante RhB pelos nossos
cristais de ZnS sob luz UV, o que é consistente com o0s estudos recentes
reportados na literatura.*?>*?! Esses resultados permitem identificar estas
novas nanoestruturas de ZnS, como promissores para a remocao de
contaminantes com caracteristicas diversas, levando a importantes evidéncias
sobre as etapas cataliticas fundamentais envolvidas neste processo

oxirredugcado em um nivel atbmico.

5.3 O papel do precursor sobre as propriedades de nanoesferas de ZnS

Decidimos investigar o efeito do precursor na sintese realizada com a
assisténcia de modificadores. A escolha do estudo da fase W se deve ao fato
do seu grande interesse tecnoldgico e pelas propriedades muito das vezes
superiores a da fase ZB, além disso, podemos destacar a sua facil obtencéo
em temperaturas baixas com um elevado rendimento. Na figura 21, estédo
apresentados os DRX obtidos para as amostras preparadas utilizando
diferentes precursores em curtos tempos de sintese. Os padrbes de DRX
obtidos revelam que todos os picos de difracdo dos pdés de ZnS podem ser
indexados a estrutura hexagonal wurtzita de acordo com o respectivo banco de
dados JCPDS cartéo 36-1450.%
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Figura 21: DRX para as nanoparticulas de ZnS processadas a 140°C usando
diferentes precursores: (A) Nitrato, (B) Cloreto e (C) Acetato de

zinco.
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Fonte: elaboracado do préprio autor.

Os pequenos deslocamentos quimicos observados no DRX podem ser
atribuidos aos diferentes ambientes quimicos durante a sintese, o que nos
permite evidenciar uma transferéncia de carga diferente para estes sistemas.
Porém, ndo podemos excluir a existéncia dafase ZB do ZnS a partir dos
difratogramas por causa da sua grande semelhanca entre as estruturas ZB e W
do ZnS.

As amostras foram caracterizadas utilizando técnicas de XPS, os
espectros sdo relatados na figura 22, incluindo (a) o espectro total, (b) o
espectro de alta resolugcdo na regido do S 2p e (c) e o espectro de alta
resolucao na regido do Zn 2p. Os picos de Zn e S, em conjunto com os de C e
O, pode ser claramente visto nos espectros exploratorios (veja Figura 22 (a)). A

partir do espectro de XPS, pode-se concluir que o produto obtido é de elevada
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CPS

pureza. As energias de ligacdo (BEs) encontradas confirmam que os materiais
sintetizados apresentam uma estrutura do tipo wurtzita para ZnS usando
diferentes precursores, e os valores obtidos foram em torno de 162 eV para S
2p e 1022 para Zn 2p3, € a energia cinética para Zn LMM é 989 eV. Estes
resultados verificam que as superficies dos materiais preparados com
diferentes precursores sdo semelhantes, e que os modificadores foram
removidos durante o processo de lavagem.? Como resultado, as particulas sdo
livres dos residuos organicos que afetam negativamente o seu desempenho na

maioria das aplicacdes eletrdnicas.

Figura 22: Espectros de XPS do ZnS processados pelo método solvotérmico

assistido por micro-ondas. (a) Espectro total, (b) Regido do espectro

S 2 p (c) Regido do espectro Zn 2 p e (d) Regido do espectro Zn
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Fonte: elaborac&o do préprio autor.
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Na tabela 9, sdo apresentados os valores obtidos pela analise por XPS
para a energia de ligacdo e composicdo da superficie dos materiais
preparados. Estes resultados sdo consistentes com os valores relatados por
Wagner et al.*?> A quantificacdo de picos deu uma razéo de Zn e S, que é em
excelente concordancia com a estequiometria do ZnS (veja a tabela 9). De um
modo geral, os valores reportados experimentalmente estdo em muito bom

acordo com os valores obtidos por calculos teéricos.

Tabela 9: Valores obtidos pelo resultado de XPS para energia de ligagao (BEs)
em elétron-volts, largura meia altura do pico (FWHM), area do pico e
porcentagem atbmica determinada pela analise composicional das

amostras sintetizadas na presenca do etilenoglicol usando diferentes

precursores.
Precursor BEs Pos. FWHM Area At%
Nitrato C1s 285.10 4.651 85942.6 42.88
O1s 531.35 3.377 65166.8 11.41
" S2s 161.60 3.076 83340.9 23.90
> Zn3p 88.85 5.293 112777.5 21.81
z Cloreto C1s 285.00 4.179 89854.9 43.03
= O1s 531.25 3.236 98303.4 16.52
3 S 2s 161.75 3.039 71853.7 19.77
3 Zn3p 89.00 5.203 11480.1 20.69
K Acetato C1s 285.15 4.288 78861.5 40.93
O 1s 531.65 3.144 113171.7 20.61
S 2s 161.90 2.981 56489.3 16.85
Zn3p 88.65 5.200 107450.0 21.61
R, Nitrato ZnS 2psp 161.64 1.994 66.66 -
N Zns 2p,, 16286 2.048 33.34 -
2 Cloreto ZnS 2ps); 161.54 1.925 66.66 -
‘B ZnS 2py; 162.73 1.954 33.34 -
& Acetato  ZnS2py,  161.89 1.867 66.66 ;
ZnS 2py» 163.05 1.898 33.34 -
Nitrato Zn-C 120.59 2.000 9.11 -
a Zns 1022.15 1.998 85.63 -
o Zn(OH), 1023.61 2.000 5.26 -
~ Cloreto Zn-C 1020.68 2.000 8.01 -
= Zns 1022.39 2.000 87.00 -
E" Zn(OH), 1023.93 2.000 4.99 -
Acetato Zn-C 1020.57 2.000 8.37 -
Zns 1022.31 2.000 89.03 -
Zn(OH), 1024.23 1.732 2.60 -

Fonte: elaboracéo do préprio autor.?®
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A caracterizacdo morfolégica das amostras preparadas utilizando
diferentes precursores foi realizada pelas andlises de MET, que sao
apresentadas nas figuras 23. As morfologias dos materiais preparados
utilizando diferentes precursores mostram gque a sintese produz aglomerados
cristalinos de nanoestruturas de ZnS e podemos observar que as faces das
particulas sdo bastante similares. Para 0s nanocristais, os aglomerados
cristalinos e as formas das particulas apresentam diametros em torno de
aproximadamente 110 nm para a sintese de 1 min, e existe uma maior variacao
em tamanho com o aumento do tempo de sintese.?’” Nem todas as superficies
provocam crescimento sustentado na superficie. Uma razdo da formacéo de
defeitos talvez seja o rapido crescimento do cristal, que ndo propicia as
particulas o tempo necessario para se acomodarem nos estados de menor
energia potencial e ficam numa posicéo intermediaria quando sobre elas se
forma novas camadas do material. A ocupacdo da superficie € desordenada
até que a ordem seja imposta pelas exigéncias do empacotamento das
particulas. Se as particulas adsorvidas se atraem mutuamente, tendem a se
aglomerar e o crescimento ocorre nas bordas destas aglomeracgdes.

No entanto, uma questdo pertinente é perguntar quais os tipos de
particulas que podem sofrer agregacdo. A maioria dos processos de
crescimento presumivelmente comeca com a formacéo de aglomerados que
sdo coloidalmente estaveis, enquanto nenhuma precipitacdo é observada. Em
seguida, 0os pequenos nanocristais sdo homogeneamente nucleados, devido a
sua estrutura regular interior e da adicdo de uma polarizacdo coerente, bem
como um momento de dipolo, esses cristais tém uma maior constante de
Hamaker e uma menor estabilidade coloidal acoplado do que os seus
precursores de fragmentacdo.'”® Entre as diferentes contribuicdes para a
interac&o entre as superficies, por exemplo, dupla camada, estrutural, repulsao
estérica, hidratagcéo e as forcas hidrofébicas, h4 um tipo de interagdo que esta
sempre presente, as do tipo de Van der Waals. Esta interacdo pode ser ubiqua
de importancia variavel em fungdo do sistema. A constante de Hamaker
representa uma forma convencional e conveniente para avaliar a magnitude da
interacd0.2'*® Com a diminuicdo da estabilizacdo coloidal (quer pela
concentragdo, as condi¢bes de reacdo ou o consumo do estabilizador), uma

adicdo de cristal-cristal ird ocorrer em primeiro lugar devido as espécies
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coloidais, com a maior atragcdo mutua. Apos dois cristais serem adicionados, a
anisotropia é gerada, e € uma questdo de energia onde a interacéo da particula
seguinte serd adicionada. Se a adicdo € um dipolo controlado, a proxima

particula sera, certamente, adicionada ao longo do eixo da particula.*®*

Figura 23: Imagens MET para as amostras preparadas pelo método

Solvotérmico-micro-ondas utilizando diferentes precursores: (A)

nitrato de zinco, (B) Cloreto de zinco e (C) Acetato de zinco.

Fonte: elaboracao do préprio autor.

Um mecanismo de nucleacdo-dissolugdo recristalizagcdo ocorre no
processamento de solvotérmico assistido por micro-ondas que € considerado
altamente sensiveis as taxas relativas de dissolucdo de particulas sélido
amorfo e de nucleacdo da fase cristalina.”> Como consequéncia, este
mecanismo envolve a formacdo de uma elevada concentracdo de agregado
nano-particulas com um crescimento predominante controlado pelo processo
de coalescéncia.*® Usando célculos baseados na aproximacéo do DFT, Ghazi
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et al.'*® determinaram que o crescimento é um padrdo de ordem-desordem-
ordem de uma natureza ciclica. Entre dois clusters ordenados, receitas de
crescimento através de grupos desordenados, e ordem global emergem de
repente, com a adicdo de apenas um ou dois atomos. O mecanismo de
nucleacdo-dissolucdo-recristalizacdo™® é  favorecido pelo  processo
solvotérmico assistido por micro-ondas, pode ser visto como um processo de
ordem-desordem da ordem de natureza.”® Particulas amorfas podem ser
observadas nas imagens HR-TEM é uma evidéncia de o mecanismo de
nucleacao-dissolucéo-recristalizacdo observado na sintese de micro-ondas
assistida para um crescimento solvotérmico (veja a Figura 23).

Na tabela 10, sdo apresentados os valores para o Eyqp experimental e
tedrico determinado para os aglomerados cristalinos de ZnS processados pelo
método solvotérmico assistido por micro-ondas. A diminuicdo na Egap pode ser
atribuida a existéncia de uma densidade de defeitos, distorcdo local na ligacao,
estados de superficie intrinsecos e interfaces, que produzem niveis eletrénicos
localizados dentro do band gap proibido, e que foram discutidas em detalhes

anteriormente.

Tabela 10: Valores do Band-gap Optico experimental e teorico para 0s

aglomerados meso-cristalinos de ZnS processadas a 140 °C usando

diferentes precursores.

Precursor Band gap experimental (eV)
Nitrato 3.45
Cloreto 3.54
Acetato 3.52
Modelo Band gap tedrico (eV)
Ordenado 3.88
Desordenado (Zn 0.3x) 3.77
Desordenado (Zn 0.32) 3.42

Fonte: elaborac&o do préprio autor.
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Para melhor descrever a distor¢cdo nos cluster devido as variagcdes nas
distancias médias da ligacao entre os atomos de Zn e S, e sua influéncia no
ambiente de coordenacdo para a estrutura W foram realizados calculados
baseados na mecéanica quantica. Os célculos ab initio ttm demonstrado que a
guebra de simetria devido a desordem estrutural é responsavel por estados
eletrdbnicos na regido proibida do gap e revelam que estd estrutura
desordenada promove uma polarizacdo local e uma gradiente de carga na
estrutura. Os valores da energia determinados teoricamente para o Band gap
estdo de acordo com os valores determinados experimentalmente para a
estrutura 0-ZnS. Estes calculos foram realizados utilizando o programa
CRYSTAL 09 e sem levar em conta os efeitos dispersivos. Os novos niveis sao
formados acima da BV e abaixo da BC, e os modelos desordenados e estéo
associados com desordem estrutural especifica do ZnS. Estes niveis
eletrénicos podem ser confirmados por medi¢cdes experimentais de UV-vis, e
estdo em bom acordo com os resultados tedricos (veja a Tabela 10).

A capacidade de aperfeicoar e adaptar as propriedades para um
determinado desempenho requerido e uma compreensao detalhada das
relacdes entre os efeitos de ordem-desordem estrutural e eletrénico para estes
sistemas. As pequenas variacdes entre as propriedades dos materiais podem
ser relacionadas com a peculiaridade de cada método de sintese, onde as
variaveis experimentais (temperatura, tempo de processamento, taxa de
agquecimento, solventes, etc) sdo capazes de influenciar a organizacédo dos
[ZnS,] clusters, dentro da estrutura W do ZnS.>*?’ Estas varidveis podem
causar a formacao ou a reducdo de defeitos estruturais (vacancias de enxofre,
a distorcdo nas ligacdes, e na rede cristalina) dos materiais sintetizados.?
Como resultado, observamos uma variagdo no comprimento ao longo do eixo ¢
da célula unitaria de ZnS, e € uma direcdo razoavel para ocorrer, devido 0s
diferentes arranjos entre os clusters que promovem uma reducéo na relagéo
entre 0s parametros c/a, e estes defeitos sdo responsaveis por promover mais
distor¢do nestes [ZnS,] clusters tetraédricos. Portanto, os resultados obtidos no
nosso trabalho estdo em boa concordancia com a literatura.®*232%:%0

A Figura 24, mostra os espectros de UV-vis as evolucbes FL de ZnS
amostras usando diferentes sais de zinco. A emissédo FL € considerada uma

ferramenta poderosa para obter informacdo sobre a estrutura eletronica e o
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grau de organizacao estrutural de materiais a médio alcance. Os espectros de

FL para amostras ZnS confirmam uma banda larga cobrindo espectros

eletromagnética visivel na gama de 400 a 800 nm, com um maximo de emissao

FL em 478, 505 e 555 nm, para a sintese usando zinco nitrato de zinco, acetato

e cloreto de zinco como precursores, respectivamente quando excitado com

350 nm de comprimento de onda.*

Figura 24: a) Espectros de UV-vis para os agregados cristalinos de ZnS. b) FL

a temperatura ambiente das nanoparticulas de ZnS processadas

pelo método solvotérmico assistido por micro-ondas em diferentes

tempos utilizando diferentes precursores. c) Espectros de FL

normalizados para nanoparticulas sintetizadas por 10 min. d)

Esquema representativo baseado no modelo da banda larga para

explicar o comportamento FL destas nanoestruturas.
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De acordo com os diferentes precursores utilizado na sintese de
nanoparticulas de ZnS, observamos um desvio para a regido do vermelho no
comportamento FL. Estes resultados nos permite evidenciar que diferentes
precursores podem ser utilizados para o preparo de LEDs com cores
diferentes. O fenbmeno FL em ZnS a temperatura ambiente € diretamente
influenciada pela desordem estrutural que produzem niveis intermediarios na
regido do band gap, e que foram confirmados por UV-vis. Com a evolugao da
cristalizacao do projeto atdmico cristalino de prestar uma melhor configuracéo
eletrbnica que potencializa a emissdo de FL (veja a Figura 23 (a-c)). Além
disso, nossos resultados sugerem que o mesmo tipo de defeito € obtido em
nossa sintese (veja a Figura 24 (b)).

O modelo de banda larga implica na existéncia de ordem-desordem
estrutural nos clusters a curto, médio e longo alcance (veja a Figura 24 (d)).%*%
Os compostos ditos altamente desordenados ou amorfos podem exibir certo
grau de organizacao local ou de curta distancia, levando em consideragéo a
coordenacdo dos atomos com seus vizinhos. Quando h& uma ligeira
modificacdo na posicdo de equilibrio dos atomos de cluster via distor¢do de
angulos diedros, dizemos entdo que ha uma desordem a média distancia. A
ordem a longo alcance é caracteristica tipica de materiais cristalinos, onde
evidenciado um grau de periodicidade no arranjo tridimensional da rede
cristalina. Os diferentes tipos de defeitos estrutural nos clusters tais como a
curto, médio e longo alcance e distor¢des angulares, podem ser atribuidos pela
interconversdo de configuracdes possiveis da conformacéo wurtzita durante as
condicbes de crescimento.

A Figura 25 mostra as posi¢des das bandas e os contorno da densidade
de cargas esta representado para os modelos ordenados e desordenados para
0 ZnS. Diferentes tipos de defeitos (rasos ou profundos) no sistema podem
gerar deferentes tipos de estados de transi¢cdes eletronicas na regido do band
gap (veja a Figura 24 (d)). Os deslocamentos nas diregcdes x ou y estédo
relacionados ao surgimento de defeitos rasos, enquanto que o deslocamento
na direcdo z provoca o aparecimento de defeitos estruturais mais profundos na
regido proibida do gap de energia. Desta forma, diferentes niveis de
organizacdo estrutural sdo responsaveis pela modificacdo nas propriedades
Opticas destes materiais.
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Figura 25: Posicdes das bandas (BV e BC) e mapa da densidade de cargas
para os modelos ordenado e desordenado de ZnS calculado pelo
método DFT. Mapas de densidade de carga para os polimorfos de
ZnS
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e —CB
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Energy (eV)
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ordered ZnS disored ZnS: disored ZnS:
x- direction z - direction

Fonte: elaboracéo do préprio autor.

A estrutura de banda para os modelos estudados foram calculada e esta
apresentada na figura 26. Fundamentalmente, o topo da BV bem como a parte
inferior da BC estdo no mesmo ponto I' da zona de Brillouini, que sao
caracterizados por transicoes eletronicas diretas bem definidas. Assim, a
coexisténcia de dois tipos de ambientes de coordenacdo para Zn é
demonstrado: a primeira os clusters de ZnS apresentam uma coordenacéo
quatro [ZnS,], e enquanto que na segunda situacdo, os clusters apresentam
um ambiente de coordenacéo trés [ZnS3]. Estes clusters estéo ligados por uma
vacancia de enxofre [ZnSs;Vs?, onde (Vs = Vs Vs e Vs"). Este
comportamento pode ser devido a ligacfes de defeitos estruturais locais entre
S-Zn-S para o cluster [ZnS,]. Esta dispersdo em fortes ligagdes (Zn-S) podem
modificar as distancias interatdbmicas na rede do material e, portanto, promover

0 aparecimento de ambientes de coordenacao diferentes do ZnS.
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Figura 26: Estrutura de bandas do ZnS: (a) modelo ordenado ZnS, (b)
desordenado ZnS: deslocamento do 4tomo de Zn, 0,3 A na direc&o x
(c) desordenado ZnS: deslocamento do atomo de Zn, 0,3 A na

direcéo z.
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Fonte: elaboracao do préprio autor.

Defeitos estruturais podem ser destacados pela analise da estrutura de
banda (ver Figura 26), em bom acordo com os resultados experimentais. Desta
maneira, as distor¢cdes experimentais dos clusters complexos sdo cruciais para
a compreenséo propriedades dos materiais.?*?"*8°0124 Esta pesquisa oferece
uma estrutura conceitual para entender, discutir e aperfeicoar as propriedades
eletrbnicas de nanomateriais com base em suas distorcdes.

A Figura 27 contém diagramas eletronicos que ilustram o DOS projetado
para os modelos de ZnS (ordenados e desordenados). A analise do DOS para
atomos de S do modelo 0-ZnS indicam que a BV é constituido principalmente
por 3py, 3py e niveis 3p,. A contribuicdo BC principal vem de contribuicbes
menores niveis de 3py, 3py € 3p, com uma menor contribuicdo do 3s niveis de
atomos de S. O DOS projetado para os atomos de Zn do modelo 0-ZnS mostra
que o BV é composto de 4py, 4py e 4p, orbitais com uma contribuicdo menor

dos niveis de 4s, os niveis de 3d tém uma menor influéncia. A presenca de
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estados 3d na BV nos trés modelos revela um carater forte de ligacdo entre S e

Zn.?” O mesmo comportamento foi observado para a BC.

Figura 27: Densidade de estados projetada sobre os atomos e orbitais para os

modelos: (a) ordenados ZnS; (b) desordenado ZnS: deslocamento

do atomo de Zn, 0.3 A na direcdo x; (c) desordenado ZnS:

deslocamento do atomo de Zn, 0.3 A na diregéo z.
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Durante o processo de excitagdo, um aumento da energia e da

frequéncia de vibracdo nos clusters de ZnS promove uma polarizacédo

estrutural e, como consequéncia, uma transferéncia de carga entre os clusters

(CCCT) em um cristal, que contém mais de um tipo de conjunto, e é

caracterizada por excitacfes envolvendo transi¢cdes eletrénicas a partir de um

conjunto para outro.>**® Estes estudos mostraram que a ordem de distdrbios

estruturas nas nanoparticulas de ZnS obtidas utilizando o método de uma

sintese sovoltérmica assistida por micro-ondas, em particular, dois tipos de

coordenacdo para atomos de Zn ou S, como descrita anteriormente. As

vacancias de enxofre em uma estrutura desordenada com espécies ou clusters
complexos [ZnS4]'/[ZnS3Vs’]
buraco", de acordo com as seguintes equacoes:

[ZnS3]X -S- [Zn83]x—> [ZnS4]X+ [Zn83VSX]

sdo centros de aprisionamento de “elétron-

(19)
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[ZNSa]* + [ZnSaVs| —— » [ZnS4]’ + [ZnS3Vs] (20)

[ZnS4]X +[ZnS3Vs] ———» [ZNnS4]' + [ZnS3Vs'] (21)

onde [ZnS,] é doadores, [ZnS3Vs] esta doadores/aceitadores e [ZnS3Vs™] é
aceptores. Assume-se que a redistribuicdo de carga pode conduzir a
recombinacdo dos pares de excitons. As reconstituicbes estruturais e
eletrbnicas de todas as combinac¢des possiveis de aglomerados que pertencem
a um cristal especifico sdo essenciais para a compreensao do processo CCCT
e suas influéncias sobre o fendmeno FL.?**® Neste caso, o aumento do
intervalo de banda (como mostrado pelas medi¢ces de UV-vis), que promove a
formacdo de niveis intermédios (defeitos de profundidade), uma mudanca de
azul para vermelho nas emissdes FL, como resposta ao aumento do tamanho
do cristal. Esta série de equacfes representa 0s grupos estruturais complexas
em sOlidos desordenados e ilustra as ocorréncias de vacancia de enxofre que
permitam a interacdo entre interclusters. Além disso, esta forma de linha indica
que o efeito de confinamento ndo pode ser considerado como 0 mecanismo
predominante de luminescéncia. Estes argumentos também séo validos para
as nanoestruturas de ZnS obtidas na fase ZB, porém neste caso as distor¢des
sao equivalentes em todas as dire¢des devido ao tipo de estrutura.

Neste trabalho n6s mostramos que as estruturas distintas e diferentes
ordem-desordem na estrutura produzem diferentes tipos de emissdo FL. Os
aglomerados complexos ja existentes no estado fundamental facilita o processo
de emisséo e leva a FL, isto €, a recombinacao radiativa. Assim, as distor¢des
de aglomerados de complexos s&o cruciais para uma compreensao das
propriedades dos materiais. Os defeitos estruturais de curto e médio alcance
geram estados localizados no gap e distribuicdo ndo homogénea da carga na
estrutura do ZnS, permitindo assim o aprisionamento de elétrons. Os niveis
localizados sé@o energeticamente distribuidos de modo que varias energias sao
capazes de excitar os elétrons aprisionados. No entanto, 0 modelo baseia se
num conjunto de cristais no seu estado fundamental (energia mais baixo),
portanto, um modelo de estados excitados sera recebido no futuro para
clarificar as transi¢cdes eletronicas em sistemas cristalinos como anteriormente
descrito por Gracia et al.*?®*" Além disso, pode ser atribuida a alta emissao
FL e o efeito da reducdo do tamanho médio dos cristais o controla da
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distribuicdo do tamanho do cristal e possivelmente devido a orientacéo
cristalogréfica promovida pelo agente modificador.

Esta pesquisa oferece uma estrutura conceitual para entender, discutir e
aperfeicoar as propriedades eletrbnicas de nanoestruturas de ZnS, com base
em suas distor¢Bes locais. Por isso, 0 acordo entre os resultados experimentais
e tedricos pode ser uma ferramenta poderosa para entender a natureza deste
fendmeno optico, possibilitando uma compreenséo a nivel molecular e levando
a novas perspectivas e ideias sobre o planejamento de novos materiais e o

entendimento de suas propriedades.

54 O papel das modificacdes estruturas na fotoluminescencia de

nanoestruturas hierarquicas de ZnS

Uma grande variedade de nanoestruturas hierarquicas de diversos
semicondutores, incluindo o ZnS, tem sido sintetizado por diferentes
estratégias de sintese.® O interesse nestas nanoestruturas hierarquicas tem
intensificado nos dltimos anos, e € um dos campos de pesquisa mais ativo hoje
em nanotecnologia, principalmente porque as modificacbes quimicas na
composicdo, estrutura, morfologia e no tamanho destas nanoestruturas
baseadas no ZnS, podem alterar drasticamente suas propriedades para uma
ampla faixa de aplicagdes. No entanto, a origem destas notaveis propriedades
apresentadas por estas nanoestruturas hierarquicas ainda nao é
completamente entendida, devido a falta de algumas evidéncias conclusivas o
gue torna um empolgante e atrativo campo para a investigagao.

A sintese de nanoestruturas hierarquicas de ZnS preparadas pelo
meétodo solvotérmico assistido por micro-ondas, normalmente envolve a
hidrélise de precursores seguidas por uma rapida cristalizacdo dos clusters de
ZnS e sao sensiveis a uma grande variedade de parametros experimentais,
gue foram discutidos em detalhes anteriormente. Em analogia com os estudos
anteriores, os efeitos da dopagem de semicondutores nanocristalinos podem
apresentar uma alta eficiéncia luminescente, mesmo em temperatura ambiente,

devido ao fato que a adicdo de impurezas, muita das vezes induzem mudancas
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dramaticas em suas propriedades fisicas e quimicas, 0 que é uma maneira
eficiente para aumentar ainda mais a sua ampla faixa de aplicagéo.

Dentre os atuais desafios, 0s recentes avangos no controle da
incorporacdo de dopantes tém progredido de maneira impressionante nos

Gltimos anos, abrindo novas oportunidades em nanotecnologia.®®°

Quando
estas impurezas sédo introduzidas em tais sistemas, o surgimento de novas
propriedades e o desenvolvimento de novos avancos em suas aplicacdes pode
ser facilmente previsto.*®3° Nos dltimos anos, a dopagem de nanoestruturas de
ZnS tem despertado um grande interesse cientifico e tecnolégico, devido que
este sistema apresenta excelentes propriedades fisicas e quimicas atrativas
para inUmeras aplicacdes.

Em particular, decidimos realizar a dopagem e o0 preparo das
heteroestruturas para a fase W do ZnS, sintetizadas pelo método solvotérmico
assistido por micro-ondas. Uma das razf0es para escolha deste sistema se
deve pelo fato que a estrutura W ser mais compacta do que ZB, e suportar
melhor a introducdo de impurezas e também pelo fato desta estrutura
apresentar propriedades muitas vezes superiores a da fase ZB. Para este
estudo foram utilizados os metais Mn*? e Pr** em diferentes concentracdes
como centros ativadores luminescentes, conforme discutidos anteriormente.

Na Figura 28, sdo apresentados os resultados de DRX obtidos para as
nanoestruturas de ZnS dopadas com diferentes concentracdes de Mn*? e Pr*3.
Nenhum pico de segunda fase foi detectado o que indica que a dopagem foi
realizada com sucesso. A partir da posicdo e largura dos picos de DRX, é
possivel obter informagdes estruturais importantes para estas nanoestruturas
de ZnS dopadas preparados pelo método solvotérmico assistido por micro-

ondas.
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Figura 28: a) Esquema representativo do comprimento de ligagdo em funcao

do tipo de cluster. Resultados de DRX para as amostras de ZnS
dopadas com 0, 1, 2 e 4% de b) Pr® e c) Mn*2.
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Fonte: elaboracao do préprio autor.

Baseado nestes resultados, podemos observar um deslocamento
guimico sutil para baixos angulos nos padrées de DRX em fun¢cdo do aumento
da concentracdo de dopantes para todas as amostras sintetizadas. Estes
resultados evidenciam uma possivel incorporacdo destes dopantes na matriz,
devido ao aumento dos respectivos comprimentos de ligacdo. Além disso, de
acordo com nossos estudos a capacidade de incorporacdo de Mn nas
estruturas W de ZnS preparadas pelo método solvotérmico assistido por micro-
ondas podem ser superiores a 16% em numero de mols, 0 que torna estes
nanomateriais de ZnS:Mn dopados, excelentes candidatos para o preparo de
dispositivos spintronicos.

UV-vis tem sido aplicado na investigacao estrutural das nanoestruturas
de ZnS dopadas, conforme apresentados na Figura 29 (a-d). As estruturas

destes mateirais estdo associadas com efeitos de ordem-desordem a curta,
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média e longo alcance, e o procedimento para estimar o band gap destes
materiais foi descrito anteriormente.

Na tabela 11, estdo apresentados os valores de energia estimados para
o0 band gap destas nanoestruturas preparadas pelo método solvotérmico
assistido por micro-ondas. Com base nos resultados, podemos observar que o
band gap destes materiais ndo apresenta grandes diferencas e mostra uma
tendéncia ndo linear em sua variacdo (veja a Tabela 11). Este efeito é mais
pronunciado para pequenas particulas e esta relacionados com uma forte
hibridagdo entre os estados sp da matriz de ZnS com as bandas 3d do Mn e 4f
do Pr,*>*? devido a um confinamento da funcdo de onda nestes sistemas
estudados.

Figura 29: Medidas de UV-vis para as amostras de ZnS preparadas com

diferentes concentragcdes de dopantes. (a-b) ZnS:Mn e (c-d) ZnS:Pr.
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Fonte: elaborac&o do préprio autor.
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Tabela 11: Valores estimados para o band gap das nanoestruturas de ZnS

dopadas com diferentes concentragdes.

0 3.52 0 3.52
1 3.49 1 3.56
2 3.41 2 3.56
4 3.54 4 3.51

Fonte: elaboracado do préprio autor.

Na Figura 30 (a-b), apresentamos os resultados de FL para as amostras
de ZnS dopadas com Mn*? ou Pr*3. Para as amostras dopadas com diferentes
concentracbes de Mn preparados pelo método solvotérmico assistido por
micro-ondas, o comportamento FL é apresentado na Figura 30 (a), em bom
acordo com os resultados reportados na literatura. De um modo geral, nossos
resultados possibilitam evidenciar que os estados da superficie do ZnS, que
aparecem a 520 nm, sédo quase totalmente extintos com 2% de Mn dopando as
amostras de ZnS, e somente uma transi¢cdo do Mn d-d na regido do laranja é
observado com um maximo de emissdo em 594 nm. Este pico de emissdo em
594 nm é associado com a transic&o eletronica dos niveis de energia “T; e °A;
dos &tomos de Mn. Além disso, tem sido reportado por Biswas et al.,*?® que o
aumento da concentragcdo de Mn durante a dopagem da estrutura W do ZnS
pode induzir uma transformacao estrutural neste sistema.

Enquanto que na Figura 30 (b), ilustra os espectros de FL das amostras
de ZnS dopadas com 0, 1, 2 e 4% de praseodimio. Nesses resultados
podemos observar pequenas picos na regido de 436 a 483 nm que sao
relatadas as transicdes f-f do Pr3. A dopagem com o Pr*3 tem o efeito de
blindagem dos elétrons de valéncia, e como consequéncia, apresentam as
caracteristicas do atomo isolado com mudanca Unica nos valores de energia.
Em particular, este efeito ndo é valido para os orbitais d, que € o caso da
dopagem com Mn*?, pois neste caso estes orbitais d s&o muito mais difusos
que os orbitais f. E importante ressaltar que os elementos do quinto periodo da
tabela periddica apresentam efeitos de interacdo de configuracdo e o

acoplamento “spin-orbita” se torna mais significativo para estes sistemas.
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Figura 30: Fotoluminescéncia a temperatura ambiente de nanoestruras de ZnS
dopadas. (a) ZnS dopado com Mn*% (b) ZnS dopado com Pr3; (c)
Representacdo esquematica sobre o processo de incorporacao de

impurezas na matriz hospedeira de ZnS.
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Fonte: elaboracéo do proprio autor.

Outra caracteristica importante destes resultados, € que podemos
evidenciar um efeito quenching nos espectros de absorcdo de UV-vis e FL para
as amostras dopadas. Em particular, este efeito pode ser definido como uma
transferéncia de energia por processo ndo radiativo, que provoca uma
diminuicdo na emissédo FL deste sistema. Portanto, para todas as amostras
dopadas com Mn, observamos este possivel efeito, enquanto que para as
amostras preparadas com Pr, este efeito se tornar significativo a partir da
dopagem de 2% das nanoestruras de ZnS.

Estes sucessos tém incentivado pesquisadores a ir além nanocristais
puras ou intencionalmente dopados com certas impurezas, grandes esforcos
tém se concentrando no preparo de heteroestruturas baseadas em ZnS. Em

particular, este tipo de estrutura favorece uma polarizacdo no cristal,
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principalmente na regido de interface entre o "core" e o "shell" destes materiais,
e como consequéncia, acaba maximizado as propriedades destes dois
materiais, e abre novas possibilidades para sua pesquisa e aplicagdo em
diversos campos de ciéncia e tecnologia. Além disso, tem sido caracterizada
para estes materiais a presenca de defeitos na superficie e efeitos de
confinamento quantico, que afetam significativamente as propriedades destes
materiais com propriedades muito diferentes do bulk.

As amostras foram caracterizadas utilizando técnicas de XPS, e os
espectros sdo relatados na figura 31. Estes resultados confirmam que as
nanoestruturas hierarquicas de ZnS sintetizadas pelo método solvotérmico
assistido por micro-ondas apresentam uma elevada pureza. Além disso, as
energias de ligacdo sdo caracteristicas para uma estrutura hexagonal. Uma
analise composicional realizada por XPS para as amostras de ZnS dopadas,
sugerem gue as amostras sintetizadas na presenca do elemento Mn apresenta
a formacdo de uma solucdo sélida devido a uma pequena quantidade deste
elemento quantificada na superficie destas nanoestruturas, enquanto que para
as amostras sintetizadas na presenca do Pr mais de 2% deste elemento é
detectado na superficie destes nanomateriais, evidenciando desta forma que
este elemento esta presente quase que em toda sua totalidade na superficie
destas nanoestruturas. Com base nestes resultados confirmamos a presenca

de Mn*? e Pr*® nestas nanoestruturas de ZnS.
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Figura 31: (a) Representacdo das nanoestruturas hierarquicas de ZnS
estudadas. (b-c) Espectros de XPS para estas nanoestruturas
baseadas no ZnS.
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Fonte: elaborac&o do préprio autor.

As propriedades Opticas destas heteroestruturas sintetizadas pelo
método solvotérmico assistido por micro-ondas foram investigadas a
temperatura ambiente, e estdo apresentadas na Figura 32. Neste estudo
demonstramos diferentes estratégias que possibilitam sintonizar as
propriedades Opticas destas nanoestruturas a base de ZnS, e representam
uma poderosa ferramenta para um alto controle de suas propriedades
estruturais e eletrbnicas. As caracteristicas deste comportamento Optico para
estas nanoestruturas refletem o papel da superficie e da interface em suas
propriedades fisicas e sdo moduladas pela densidade eletrbnica destes

sistemas.
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Figura 32: Propriedades Opticas (UV-vis e FL) das nanoestruturas a base de

ZnS. (a-c) ZnS, ZnS:Mn e ZnS:Mn@ZnS e (d-f) ZnS, ZnS:Pr e
ZnS:Pr@ZnS.
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Fonte: elaboracao do préprio autor.

Particularmente, as medidas de XPS, UV-vis e emissdes FL, possibilitam
destacar o papel dos ions trivalentes e divalentes na estrutura cristalina do ZnS
preparados e, além disso, estes resultados confirmam a formacao de diferentes
nanoestruturas a base de ZnS baseados na modificagdo de sua superficie. As
heteroestruturas baseadas em nanoparticulas de ZnS foram preparadas pelo
método solvotérmico assistido por micro-ondas utilizando uma estratégia
baseada em duas etapas. Primeiro, promovemos o0 crescimento das
nanoestruturas de ZnS doapadas com Mn ou Pr, e com base no produto desta
reacdo, realizamos a segunda etapa que basea-se na modificacdo da
superficie apartir de um recobrimento destas nanoparticulas dopadas com uma
ou varias camadas de ZnS crescidas em condi¢des solvotérmicas assistida por
micro-ondas. Na Figura 33, apresentamos as imagens de MET para as

heteroestruturas preparadas.
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Figura 33: Imagens MET para as amostras preparadas pelo método
Solvotérmico assistido por micro-ondas utilizando diferentes
precursores: Em azul ZnS:Mn(4%)@ZnS e em vermelho
ZnS:Pr(4%)@2ZnS.

(a) (b)

Fonte: elaboracado do préprio autor.

As imagens de MET sdo muito bem resolvidas para estas
heteroestruturas sintetizadas, onde podemos observar que o0s planos
cristalograficos sdo mais bem definidos, o que indica uma maior cristalinidade.
Esses resultados possibilitam evidenciar uma possivel formacdo de um
aglomerado mesocristalino. De um modo mais geral, os aglomerados
mesocristalino envolvem a presenca de regides com diferentes interfaces que
possibilita maximizar desta forma as propriedades destas estruturas do tipo
core-shell, e é composto de regiées ao qual podemos claramente identificar
mesocristais, por apresentarem uma ordem de simetria cristalina com a mesma
orientacdo, e também podemos observar regides em que os cristalinos
envolvem os cristais mesos, apresentando desta forma uma desordem de
simetria cristalina. Este tipo de estrutura favorece o processo de recombinacéo
eletrbnica nestes materiais, maximizando desta forma suas propriedades FL

conforme foi evidenciado na Figura 32. Além disso, nossos resultados
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confirmam a obtencdo das heteroestruturas em muito bom acordo com os
resultados de XPS.

No entanto, estd estratégia de sintese quimica ndo possibilita um
controle especifico do tamanho durante o recobrimento da superficie de
nanoparticulas de ZnS, em outras palavras, crescimento do shell ndo é
controlado. Algumas nanoparticulas crescerdo mais camadas que outras,
apresentando uma grande heterogeneidade para estas amostras sintetizadas.
Este parametro é critico no desenvolvimento de heteroestruturas e apresenta
um dos maiores desafios no preparo destes nanomateriais. Nesse momento,

novos estudos estdo em progresso a fim de superar estes desafios.

5.5 Relagcdo entre estrutura-propriedade e transformacdes de fase no
ZnS induzidas por pressao: ab initio insights

Uma investigacao sisteméatica usando célculos de primeiros principios,
sobre a estrutura eletrbnica dos diferentes polimorfos do ZnS sé&o
imprescindiveis para o desenvolvimento de novos materiais e, além disso,
fornecem um entendimento mais profundo de suas propriedades fisicas. Assim,
um estudo sobre o fenbmeno da metaestabilidade no ZnS foi realizado
utilizando o formalismo do método DFT a nivel B3LYP, incluindo uma correcao
dos efeitos de disperséo de longo alcance, tem sido realizado para calcular as
propriedades estruturais e eletronicas e transicdes de fase sob pressdo das
trés fases de zZnS (ZB, W e RS). Compreender as relagbes entre as
propriedades estruturais e eletronicas e as transicOes de fase induzidas por
pressdo dos materiais semicondutores € crucial na concepcéo e aplicacao de
novas nanoestruturas com propriedades altamente ajustaveis.

A estrutura de banda e DOS para os diferentes polimorfos de ZnS foram
calculadas e os resultados sdo mostrados a seguir na Figura 34 (a-f). Uma
analise da estrutura de banda (ver Figura 34 (a-c)), mostra que tanto ZB e fase
W tém um gap direto no ponto I, enquanto fase RS tem um gap indireto no
ponto L—X. Os valores do band gap calculados para polimorfos de ZnS séo
4,10; 4,14 e 1,45 eV para ZB , W e RS, respectivamente, em bom acordo com
os valores encontrados na literatura.® Em um estudo prévio,>’ reportamos os

célculos tedricos para a fase W sem incluir correcbes para os efeitos
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Energy (eV)

dispersivos de longo alcance usando o mesmo nivel teodrico. O valor tedrico
para o band gap obtidos neste estudo para a fase W foi de 3,88 eV, enquanto
no presente estudo, ha um aumento no valor estimado para o gap de 4,14 eV.
Estes resultados mostram que a inclusdo de dispersédo no célculo DFT gera um
aumento de aproximadamente 6.3% no valor do band gap, semelhante para
todas as fases do ZnS. A inclusdo dos efeitos dispersivos em nossos calculos
foi realizada em ordem de obter uma correta ordem na estabilidade das fases

de ZnS durante as transformac6es induzidas por pressao.

Figura 34:. Estruturas de banda e DOS projetadas sobre os niveis atdmicos

para os polimorfos de ZnS: (a-d) ZB, (b-e) W e (c-f) RS.
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Fonte: elaborac&o do préprio autor.

Uma andlise do DOS para o bulk dos polimorfos de ZnS mostra que no
ponto mais alto de BV consiste principalmente de orbitais S 3p com uma
contribuicdo menor de orbitais hibridos Zn 4s e 4p, enquanto que a BC consiste
de estados 4s de e 4p dos atomos de Zn com uma pequena contribui¢cdo dos
estados S 3p. Para os outros materiais semicondutores II-VI a base de Zn,
caracteristicas semelhantes sdo encontradas também na anélise do DOS.?* As

contribui¢cdes atbmicos na BV e BC para os polimorfos de ZnS obtidos a partir

107

T
4




da andlise dos resultados de DOS, nomeado como atomos presentes no sitio
ativo (APAS), foram obtidos seguindo um protocolo desenvolvido
recentemente. Para mais detalhes sobre est4 metodologia ver as referéncias.®
Na Tabela 12, apresentamos os resultados para ZnS polimorfos obtidas na

andlise APAS.

Tabela 12: Contribuicdo APAS (%) para os polimorfos de ZnS.

Polymorphs atoms APAS contribution %
VB CB
ZB Zn 30,16 63,05
S 69,84 36,95
w Zn 29,90 61,65
S 70,10 38,35
RS Zn 31,90 71,58
S 68,10 28,42

Fonte: elaboracéo do préprio autor.

Além disso, calculou-se as energias de ligagdo (BEs) da banda de Zn 3d
para os polimorfos de ZnS, a fim de obter informagcdo sobre o nucleo de
ionizacao energias em solidos. Em patrticular, as BEs podem ser estimado pela
diferenca entre AE = EHOMO _ georelevel o rapresentam uma valiosa contribuicéo
na andlise dos resultados de XPS.?? Em particular, a posicdo da banda 3d dos
atomos de Zn nas estruturas de ZnS é muito dificil calcular com preciséo,
devido a forte interacdo entre estes niveis 3d e a BC. Estes calculos fornecem
valores estimados para a BEs obtidas para os niveis 3d dos atomos de Zn,
para as diferentes estrutura do ZnS. Os valores sdo de 7,43; 6,98 e 7,67 eV,
para as fases ZB, W e RS, respectivamente. A mudanca na energia de ligacéo
entre a fase W e ZB, € algo em torno de 0,45 eV. Estes resultados sé&o
consistentes com os valores reportados experimentais relatados para o bulk de
ZnS, que estdo compreendidos na faixa de 8,5 a 10,1 eV, para os niveis 3d do

Zn 32,33
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Nossos resultados podem revelar uma relacdo fundamental entre a
natureza da ligagdo quimica e as propriedades do bulk para os diferentes
polimorfos ZnS, mostrando a presenca de uma mistura idnica - covalente na
ligacdo para esses sistemas. A ligagcdo quimica € predominantemente
covalente para as fases ZB e W, enquanto que para a estrutura RS este carater
€ mais ionico. As distancias Zn-S é 2,308 A, 2,313/2,316 A e 2,510 A para as
estruturas ZB, W e RS, respectivamente. Estes resultados estdo de acordo
com estudos anteriores relatados por Jaffe et al.**

Na Figura 35, os contornos da densidade de cargas esta representado
para os diferentes polimorfos de ZnS. Uma andlise detalhada destes resultados
apontam que a maior contribuicdo da ligacdo covalente nos clusters ZnS
provoca uma preferencia na estabilizacdo energética num coordenacao
tetraédrica destes clusters nas estruturas ZB e W, enquanto, que para a
estrutura RS a ligacao mais ibnica favorece uma estrutura estavel em uma
simetria de coordenacdo octaédrica na estrutura cristalina deste materiais.

Estes resultados estdo em bom acordo com a literatura.

Figura 35: Mapas de densidade de carga para os polimorfos de ZnS: a) ZB, b)

W e c) RS.

oo
‘_‘-“nr;‘ v (’) O

(ii)

EmECE [

1C) Rock salt ZnS I
| |
! ‘5\"“?:"::'J A\ /4 .
1 B +ooum 1
I E -:-ul-:- I
| = @ (‘ I
i = |
I seo |
1 = ke () I
| |
| |
| |

Fonte: elaboracao do préprio autor.
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A investigacdo dos efeitos de pressao, assim como a temperatura, sobre
sélidos em condicdes extremas é um campo atrativo e em evolugcdo
atualmente. Desta forma, entre os fendmenos mais interessantes, os efeitos
induzidos por pressao sobre as estruturas polimorficas do ZnS (ZB, W e RS), é
especialmente relevante e tem sido objeto de muitos estudos tedricos e
experimentais,?330:129130

Assim, neste trabalho temos explorado teoricamente os efeitos de
pressdo sobre a estrutura cristalina das diferentes fases de ZnS, no intuito de
avaliar a estabilidade e as mudancas fisico-quimicas nestes materiais
induzidas por pressdes (até cerca de 60 GPa). Desta forma, podemos simular
condi¢cBes extremas, de dificil acesso experimental no intuito de prever alguns
comportamentos destas estruturas. Além disso, muita das estruturas que tem
sido previstas teoricamente tem sido posteriormente confirmada por
experimentos, demonstrando que os estudos tedricos e computacionais,
possibilitam compreender aspectos importantes e relevantes na predicdo de
novas propriedades e na concepcao de novos dispositivos, além de possibilitar
identificar estruturas intermediarias, assim como 0 mecanismo durante o
processo de transformacgao estrutural.

Na Tabela 13, apresentamos os valores que foram calculados para
parametros de rede e as distancias entre os atomos de Zn e S em diferentes
pressées, bem como o mddulo de volume e a derivada de pressdo para 0s
polimorfos de ZnS (ZB, W e RS). Para a fase ZB obtivemos a EOS, sendo By =
115,6 GPa e Bo' = 3,3, um pouco maior do que o valor experimental relatado
por Nazzal et al.,**! de 83,3 GPa. Para a fase de W, o médulo de volume foi Bg
= 112,3 GPa e By'= 3,5, um valor maior do que o obtido em outros estudos

experimentais™®* e teéricos.'*

Quanto as alteracbes no ambiente de
coordenacdo, ocorrem a medida que a pressdo é aplicada, e os calculos
mostram que a distor¢do nos clusters tetraédricos [ZnS,] € reduzida na fase de
W, a 35 GPa, ha apenas uma distancia de Zn-S.

Na Figura 36 (a), mostramos as energias obtidas em relagdo curvas de
volume para os diferentes polimorfos de ZnS. Enquanto que as curvas de
entalpia sao representados como uma funcdo da pressdo na Figura 36 (b).
Ambas as fases, W e ZB apresentar entalpias muito semelhantes. Apdés o

aumento da compressdo descobrimos que a estrutura de RS torna-se
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termodinamicamente mais estavel do que as fases ZB e W a 15,0 e 15,5 GPa,

respectivamente. Essas

pressbes de

transicdo estdo em excelente

concordancia com os valores experimentais de 15,0-16,0 GPa reportados para

o ZnS.133’134

Tabela 13: Parametros estruturais de polimorfos de ZnS em diferentes

pressoes.
Zinc Blende (B, = 115,6 GPa and By'= 3,3)

P (GPa) a(A) V(A% Zn-S (A)
0,0 3,77 37,84 2,308
4,0 3,72 36,42 2,278
8,0 3,68 35,27 2,254
12,0 3,65 34,29 2,233
16,0 3,62 33,45 2,215
20,0 3,59 32,73 2,199
25,0 3,56 31,85 2,179
30,0 3,53 31,12 2,162
35,0 3,51 30,51 2,148

Wourtzite (B = 112,3 GPa and By'= 3,5)

P (GPa) a (A) c(A) V(A% Zn-S (A)
0,0 3,79 6,14 38,14 2,312/2,316
4,0 3,74 6,06 36,64 2,282/2,286
8,0 3,70 6,00 35,47 2,258/2,261
12,0 3,66 5,95 34,47 2,236/2,239
16,0 3,63 5,90 33,60 2,218/2,219
20,0 3,60 5,86 32,83 2,201/2,202
25,0 3,57 5,81 32,01 2,182/2,183
30,0 3,54 5,77 31,27 2,165/2,166
35,0 3,51 5,74 30,61 2,150/2,150

Rock salt (Bg = 155,4 GPa and B,'=5,1)

P (GPa) a (A) V(A% Zn-S (A)
0,0 3,54 31,48 2,510
4,0 3,51 30,50 2,480
8,0 3,49 29,93 2,464
12,0 3,46 29,36 2,449
16,0 3,44 28,80 2,433
18,0 3,43 28,52 2,425

Fonte: elaborac&o do préprio autor.
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Figura 36: (a) Curvas de energia em funcédo do volume para as trés estruturas

diferentes de ZnS. (b) As curvas de entalpia em fungéo da presséao.
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Fonte: elaboracéo do préprio autor.

A transi¢ao para uma estrutura do tipo RS envolve um colapso maior no
volume. Para esta estrutura os valores obtidos foram By = 155,4 GPa e Bg'=
5,1, respectivamente. Estes valores sdo ligeiramente mais elevado do que o
valor experimental descrito por Nazzal et al.,"*! de 104,4 GPa, e um médulo de
volume, aproximadamente, 25% maior do que o valor para as estruturas ZB e
W. Esta diminuicdo da compressibilidade do bulk & causado pelo rearranjo das
unidades poliédricas que tem lugar na zona de transicgéo.

A transformacdo estrutural W para RS é uma transicdo de fase de
reconstrucdo e o mecanismo da transformacdo esta associada a grandes
deslocamentos e tenséo atdbmicas. A reducao de volume durante a transicéo de
fase para ambas as fases ZB e W esta previsto para ser de cerca de 13,9 e
14,3%, respectivamente, que sao comparaveis com outros estudos
experimentais de 15,7-17%,*? e tedricos de 14,4%.%® Apesar da controvérsia
acerca do valor da pressédo de transicdo entre os resultados experimentais e
tedricos, ambos demonstram claramente que as pressfes de transicdo das
mudancas de fase W a RS e ZB a RS sao muito préximos uns dos outros.

Uma andlise dos resultados obtidos para os valores de entalpia,

podemos observar que nenhuma transicdo de fase entre ZB e W ocorre com
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aplicacdo a de grandes quantidades de pressdo, porque as entalpias estéo
sempre paralelas uma a outra. No entanto, tem sido reportado
experimentalmente este tipo de transicdo para nanocristais de ZnS.***** Este
comportamento de nanocristais provavelmente esta associada com a presenca
de efeitos significativos da superficie de energia nestes sistemas.

As distancias médias de ligacdo entre Zn-S aumentaram em torno de 8,8
e 9,0% na pressao de transicao (W para RS e ZB para RS), respectivamente. A
Tabela 13, relaciona a evolucdo da presséo e os parametros da célula unitaria
para os polimérfos de ZnS. A analise dos resultados apresentados na Tabela
13 mostra que a variagcdo com a pressao do parametro ¢ é maior do que o valor
para o parametro a. No entanto, os valores obtidos para as compressibilidades
lineares 1,3x10° GPa! and 1,7x103 GPa‘lpara ke e ki respectivamente,
mostram um comportamento altamente anisotrépica para estrutura W. A partir
desses numeros, foram calculados os valores By que sao consistentes com 0s
valores deduzidos a partir de dados P-V. Portanto, a estrutura W néo é
comprimida de forma significativa ao longo do c-eixo, em acordo com o

trabalho de Durandurdu et al.**°

gue relataram um mecanismo de W-a-RS, que
€ diferente de outros caminhos de transformacédo observados em estruturas
hexagonais e tetragonais para uma grande variedade de materiais com
estruturas do tipo W. O mecanismo de ZB-a- RS transformacédo de ZnS esta
bem estabelecida na literature por uma via ortorémbica (através de um estado
intermediario com Pmm2 simetria). 3613’

Em particular, os modos vibracionais sdo importantes na caracterizacao
e na modelagem de diversos materiais organicos e inorganicos, e seu
comportamento sob pressdo fornece informacdes Uteis sobre a instabilidade
estrutural e as transformacdes de fase. Frequéncias (w) de modos Raman
ativos para a estrutura W foram calculados, bem como parametros Grineisen
(y=Bodlnw/oP) e suas dependéncias da pressdao. A Figura 37 mostra a
mudanc¢a das frequéncias de modos de Raman ativos da estrutura W em
fungéo da pressao. Para estruturas W e ZB, Tabela 14 lista os coeficientes de
presséao calculados de todos os modos e seus parametros Grineisen calculada
usando a By = 112,3 GPa, valor encontrado neste estudo. A estrutura W tem
um modo suave, que € caracterizada por uma diminuicdo da frequéncia

vibratéria com a pressdo. Este modo tem uma simetria E, e estd associada
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com uma vibracdo assimétrica entre as unidades Zn-S, o que sugere que a

pressbes mais elevadas, a fase hexagonal deve sofrer uma transicao

envolvendo um forte acoplamento entre a zona central do modo 6ptico e um

estirpe de simetria E; neste caso. Os modos Raman, bem como parametros

Griineisen estéo de acordo com fénons épticos reportados para o ZnO,**® que

foi utilizado para comparacao devido que ndo encontramos nenhuma referencia

sobre esta analise para o0 ZnS.

Figura 37: Dependéncia da pressao dos modos Raman de primeira ordem.
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Tabela 14: Pressao coeficientes calculados de modos Raman de wurtzite e

Zinco Blende, e seus parametros Grlineisen.

Wo ow/ P Yo
E, 81.70 -0.89 -1.23
Wurtzite A 315.06 4.30 1.53
E, 328.34 411 1.41
E, 333.08 4.46 1.50
Zinc Blende F 358.6 4.01 1.29

Fonte: elaboracdo do préprio autor.
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A dependéncia da pressdo do band gap das estruturas do ZnS é
mostrado na Figura 38. Em particular, a abertura da faixa depende do grau de
ordem-desordem estrutural e electrdnica na estrutura. A analise do DOS para
os polimorfos de ZnS mostra mudancas no BV e BC que aumentam o valor gap
com a pressdo. Em especial, n6s observamos uma grande mudanca na BC
para os polimorfos ZnS (veja a Figura 38), e €& possivel monitorar o
comportamento do band gap com o aumento da pressao, em bom acordo com
outros resultados relatados para outros sistemas.**%4°

De acordo com nossos calculos, um comportamento linear é observada
entre 0os valores de gap com o aumento da pressdo. Nossos resultados
mostram uma maior variagdo nos valores de energia do band gap com o
aumento da presséo nas fases ZB e W, enquanto que uma pequena mudanca
€ observada para a fase RS. Estes resultados seguem a mesma tendéncia dos

141 142
l. l.,

estudos tedricos relatados por Gupta et a e Huang et a mas com uma

melhor descricéo dos valores do band gap destes materiais, que estd em muito

boa concordancia com os resultados experimentais relatados por Ves et al.**®

Figura 38: DOS total projetado para os polimorfos ZnS com a pressao.
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Fonte: elaboracao do préprio autor.
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O conhecimento sobre a estabilidade estrutural dependente da pressao
e de suas relagdes com suas propriedades fisicas e quimicas e com a sua
estrutura eletrbnica podem oferecer uma forma sistematica para o
desenvolvimento de novos materiais de forma mais racional. Varias
propriedades de equilibrio e dinAmicas dos solidos dependem da densidade de
estados eletronicos calculadas no nivel de Fermi. Assim, um dos objetivos
principais da teoria de bandas é a determinacdo precisa da densidade de
estados em funcédo da energia e, em especial, do seu valor da energia de Fermi

conforme foi demostrando ao longo desta secc¢éo.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho busca mostrar a importancia da densidade de defeitos nas
nanoestruturas de ZnS, e é dedicado ao entendimento das propriedades fisicas
e quimicas destas nanoestruturas preparadas pelo método solvotérmico
assistido por micro-ondas. Essa desordem estrutural local provoca uma
polarizagdo nos clusters de ZnS capaz de modular a densidade eletronica a
curta, média e longo alcance, e é fortemente dependentes das caracteristicas
fisicas do material preparado, tais como, o tamanho, a morfologia, a
composicao e a estrutura.

Diferentes estratégias foram utilizadas no preparo de nanoestruturas
hierarquicas baseadas no ZnS, e 0s nossos resultados possibilitaram
evidenciar que as caracteristicas fisicas destes nanomateriais sdo muito
sensiveis aos ajustes dos parametros experimentais. O presente processo de
sintese tem eficacia de custo baixo e pode ser utilizado para a producédo em
larga escala de nanoestruturas de ZnS, com elevada pureza, em baixas
temperaturas num curto espaco de tempo de sintese.

Neste trabalho, também foi estudado teoricamente o mecanismo
envolvido durante a transicédo de fase induzidas por pressédo dos polimorfos de
ZnS, utilizando o formalismo do método DFT. Nossos resultados sugerem que
ambas as fases W e ZB do ZnS apresentam entalpias muito similares, e a fase
RS é mais estavel termodinamicamente do que as estruturas ZB e W a partir
de 15,0 e 155 GPa, respectivamente. Estas transicOes de fase sé&o
acompanhadas de um aumento na primeira esfera de coordenac¢éo dos atomos
de Zn, e o volume da célula se colapsam 13,9 e 14,3% para as fases ZB e W,
respectivamente. A contribuicdo atbmica da BC e BV é obtida para os
diferentes polimorfos de ZnS. Nossos resultados sugerem que a fase ZB é
mais sensivel as distor¢cdes geradas durante o processamento destes materiais
guando comparados com a fase W. Além disso, os valores das energias de
ligacdo para o Zn 3d sao obtidas pelo método DFT e séo consistentes com 0s
valores experimentais de XPS.

Ao longo deste trabalho diferentes técnicas de caracterizacdo (DRX,
XPS, FTIR, FEG-MEV, EDS, MET, medidas de UV-Vis, FL e calculos tedricos)
foram amplamente empregados e analisados para investigar as propriedades
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estruturais, eletrénicas, Opticas e aplicacbes fotocataliticas destas
nanoestruturas de ZnS.

A irradiacdo de micro-ondas é capaz de promover a colisdo eficaz entre
as nanoparticulas, contribuir para o crescimento de nanocristais de ZnS
agregados com morfologia esférica. Como resultado, as particulas de ZnS
estdo isentas de residuos organicos que afetam negativamente o seu
desempenho na maioria das aplicacfes eletro-Opticas e fotocataliticas.

Os resultados obtidos neste trabalho sugerem fortemente que a
estrutura cristalina do ZnS pode ser controlada pela quantidade do agente
modificador utilizado, ou seja, pelo hidréxido de tetrabutilaménio. Temos
sugerido a partir dos nossos resultados que os mecanismos Ostwald-ripening e
de automontagem podem ser responsaveis pelo processo de crescimento dos
nanocristais. Além disso, um modelo € proposto para explicar os possiveis
mecanismos para o controle de fase deste sistema. Estes resultados abrem um
novo caminho para a construcdo de novas nanoestruturas promissoras para
aplicagcdes como em dispositivos luminescentes e na fotodegracéo oxidativa de
contaminantes organicos em meio aquoso.

A respeito do comportamento FL das nanoestruturas de ZnS a
temperatura ambiente, é diretamente influenciado por alteracbes estruturais
nos clusters que produzem niveis discretos na regido do band gap. De acordo
com os diferentes precursores utilizados, o comportamento FL de ZnS causa
um deslocamento para o vermelho, o que permite a concepcéo e controlo de
cores diferentes. A intensidade da emissdo FL depende principalmente da
interacdo de defeitos estruturais (formados agregados complexos) e o
comprimento de onda de excitacdo. Esses achados confirmam que o FL esta
diretamente associado com os estados localizados no gap. As nanoestruturas
de ZnS também foram testadas na oxidacdo de compostos organicos em meio
aquoso, na degradagdo da RhB, o que permite identificar que estes novos
materiais sao promissores para a remocdo de contaminantes com
caracteristicas diversas. A fim de lancar mais luz sobre este processo em
nanoescala, baseado nos aspectos fundamentais e na identificacdo da
natureza quimica dos intermediarios formados ao longo do processo

fotocatalitico € proposto um mecanismo quimico neste estudo, levando a
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importantes evidéncias sobre as etapas cataliticas fundamentais envolvidas
neste processo oxi-reducdo em um nivel atémico.

Neste trabalho, escolhemos realizar a dopagem da fase W do ZnS. A
escolha do estudo da fase W se deve ao fato do seu grande interesse
tecnoldgico e pelas propriedades muito das vezes superiores a da fase ZB,
além disso, podemos destacar a sua facil obtencdo em temperaturas baixas
com um elevado rendimento. No geral, a respeito das amostras dopadas,
evidenciamos em nossos resultados uma transformacao de fase induzidas pela
introducdo de impurezas na nanoestrutura de ZnS. Assim, com 0 aumento da
concentragdo do elemento dopante temos uma transformacao de fase W para
uma estrutura tipo ZB. O preparo de nanomateriais heteroestruturados a base
de ZnS possibilita um aumento significativo na eficiéncia destes materiais em
dispositivos eletro-6pticos.

Nossos achados, obtidos a partir deste estudo combinado envolvendo
calculos teoricos e evidencias experimentais, permitem evidenciar o papel
chave dos efeitos de ordem-desordem nestes nanomateriais multifuncionais a
base de ZnS, proporcionando um entendimento racional mais profundo sobre
propriedades fisicas e quimicas destes importantes semicondutores em nivel
atbmico. Finalmente, novos estudos baseados nestas estratégias
desenvolvidas para o0 ZnS, estdo em agora progresso para outros sistemas, no

intuito de confirmar algumas hipéteses apresentadas neste trabalho.
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