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Resumo 

Este trabalho apresenta um estudo do processo de síntese e caracterização de propriedades 

estruturais, vibracionais e ópticas de nanoestruturas de composto Zn1-xCdxO. As amostras de 

Zn1-xCdxO foram sintetizadas através do método de mecano-síntese, em um intervalo de 

composições entre 0 ≤ x ≤ 0.01 e através do método solvotermal assistido por micro-ondas, 

com 0 ≤ x ≤ 0.05. Essas concentrações de dopante foram selecionadas com a finalidade de se 

preservar a estrutura cristalina do material e consequentemente todas as propriedades 

relacionadas à estrutura. Como as modificações induzidas por esses níveis de dopagem são 

difíceis de serem investigadas usando experimentos convencionais de difração de raios X , 

fez-se necessário desenvolver um método alternativo baseado em espectroscopia Raman que 

se mostrou sensível a diferenças estruturais em sistemas ZnO com dimensões características 

em escala nanométrica. As amostras produzidas por mecano-síntese apresentaram a emissão 

no visível sendo composta por cinco contribuições espectrais associadas. O método de síntese 

desenvolvido permite o controle da intensidade relativa dessas contribuições, o que possibilita 

fortes ajustes da emissão, produzindo deslocamentos de seus máximos em até 80 nm. Devido 

à grande razão área-volume e a possibilidade de se controlar a morfologia, as partículas 

produzidas por mecano-síntese nos permitiram estabelecer o limite em que a emissão 

fotoluminescente visível é dominada por defeitos pontuais internos, cuja densidade é 

controlada através de dopagem, ou governada por efeitos de superfície. Isso abre 

possiblidades de controle adicional dessa emissão através de ajustes dos parâmetros de 

síntese. A análise das amostras produzidas por solvotermal assistido por micro-ondas mostrou 

que a ordem estrutural de longo alcance diminui conforme aumentamos a quantidade de 

dopante e possivelmente esses efeitos estruturais estão relacionados a essa mudança da 

energia de gap do material, uma vez que esse fenômeno pode estar ligado ao aumento da 

dificuldade de mobilidade eletrônica em estruturas desordenadas. A comparação dos espectros 

Raman das amostras dopadas indica que o sistema produzido por solvotermal apresenta um 

confinamento quântico mais intenso enquanto o sistema produzido por mecano-síntese 

apresenta uma maior densidade de estados eletrônicos associados a defeitos pontuais. A 

utilização de diferentes parâmetros adotados no processo de síntese se mostra como um meio 

eficiente para controle seletivo dos espectros de emissão da nanopartículas baseadas em ZnO 

para ambos mecanismos de síntese, permitindo a modulação seletiva das emissões ópticas 

mantendo a ordem de longo alcance da estrutura cristalina. 
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Abstract 

 We present a study of the synthesis processes and of the structural, vibrational and 

optical properties of Zn1-xCdxO nanostructured system. The Zn1-xCdxO samples were 

synthesized using mechanosynthesis method, in the compositional range 0 ≤ x ≤ 0.01 and 

through the microwave assisted solvothermal method with 0 ≤ x ≤ 0.05. These dopant 

concentrations were chosen with the aim of preserving the crystallographic structure of the 

matrix and, consequently, all the physical properties related to the structure. Since the 

modifications induced by doping in these proportions are difficult to be investigated using 

conventional r-ray diffraction experiments, the development of an alternative method based 

on Raman spectroscopy that was needed. Such method has proved to be very sensitive in 

identifying to structural modifications in ZnO systems with dimensions in nanometer scale. 

The samples produced by mechanosynthesis presented the visible emission being composed 

of five associated spectral contributions. The developed synthesis method enables the control 

of the relative intensity of these contributions, which provides the possibility to strongly 

adjust the visible emission, producing displacements in its maximums up to 80 nm. Due to the 

large surface-to-volume ratio and the possibility of controlling the morphology, the particles 

produced by mechanosynthesis allowed us to establish the limit in which the visible 

photoluminescent emission is dominated by internal point defects, whose density is controlled 

through doping, or ruled by surface effects. This opens the possibility of an additional control 

of this emission through adjustments to the synthesis parameters. The analysis of samples 

produced by solvothermal technique showed that the long-range order decreases as the dopant 

proportion is increased and that these structural effects are the possible agents of the changes 

in the gap energy, since this phenomenon may be linked to the decrease in the electronic 

mobility in disordered structures. The comparison of the Raman spectra of the doped samples 

indicates that the system produced by solvothermal synthesis presents a stronger quantum 

confinement, while the system produced by mechanosynthesis has a higher density of 

electronic states associated with point defects. The use of different parameters adopted in the 

synthesis processes is an efficient way for the selective control of the emission spectra of 

ZnO-based nanoparticles in both synthesis mechanisms, allowing the selective modulation of 

optical emissions, preserving the long-range order of the crystalline structure. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Neste capítulo abordaremos as principais características e aplicações do material 

semicondutor óxido de zinco (ZnO), com o intuito de disponibilizar ao leitor alguns 

desenvolvimentos teóricos de conceitos de Física para futuras consultas e facilitar a 

compreensão de fenômenos mais elaborados.  

No contexto da evolução da optoeletrônica, os materiais semicondutores 

nanoestruturados têm sido alvo de investigações científicas tanto pela otimização de 

aplicações tecnológicas quanto pela busca da compreensão das propriedades físicas e 

químicas dessa classe de materiais [1]. As destacadas propriedades que esses materiais podem 

apresentar, tais como propriedades eletrônicas, dielétricas, piezoelétricas, mecânicas, ópticas 

são relevantes e impulsionadoras para o estudo individual e correlacionado entre elas. 

A optoeletrônica é um destaque em nosso cotidiano devido ao grande número de 

aplicações. Para os dispositivos opto-eletrônicos, materiais semicondutores são essenciais 

uma vez que podem converter corrente elétrica em sinais elétricos e vice-versa [2]. Como 

exemplos destes dispositivos incluem-se fotodetectores em portas de elevador e em câmeras 

digitais, lasers de diodo que transmitem as chamadas de telefones por meio de fibras ópticas, 

entre outros. A base de funcionamento destes dispositivos está em processos complexos de 

interações entre luz e elétrons [2]. 

Em escala nanométrica, alguns materiais podem exibir novas propriedades em razão 

do grande número de átomos de superfície/volume e do confinamento tridimensional de 

elétrons [3]. Exemplos são materiais que em condições normais se comportam como 

condutores elétricos e na nanoescala passam a ser isolantes, como o ouro [2]. Pode-se citar 

também um material não magnético, mas quando produzido na nanoescala torna-se 

magnético, como o ouro, a prata e o cobre (considerando o diâmetro com cerca de 2 nm, à 

temperatura ambiente) [2]. 

Nesse aspecto, o processo de síntese e caracterização dos semicondutores não pode ser 

ignorado, uma vez que estes são os responsáveis por uma produção de um material de alta 

qualidade e pelo acesso às propriedades físicas e químicas desses materiais. O 

desenvolvimento de materiais semicondutores emissores de luz apresentam ampla gama de 

aplicações em diversas áreas, como sensores, fotocatalisadores, fotodetectores, detectores de 
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infravermelho, comunicação óptica, displays coloridos e diodos emissores de luz [4–6]. 

Especificamente os óxidos de gap de banda larga, como as nanopartículas de óxido de zinco, 

mostraram propriedades fotoluminescentes que levam a potenciais aplicações biológicas e 

optoeletrônicas [4–6], além de ser um material que permite ajuste de suas propriedades 

ópticas por diferentes dopagens com terras raras ou metais de transição. Nesse trabalho, 

exploramos a síntese e o estudo das propriedades de materiais semicondutores 

nanoparticulados à base de ZnO. 

1.1 O estado da arte do ZnO  

 

A Física dos semicondutores pode ser vista como o estudo de materiais que são muito 

importantes para o desenvolvimento de diversas tecnologias. O limite tecnológico dos atuais 

micro-dispositivos têm incitado uma ampla pesquisa visando o estudo de materiais 

semicondutores que tem seu tamanho diminuído em pelo menos uma ordem de magnitude [7]. 

Assim, o desenvolvimento e estudo da classe de semicondutores apresentam-se 

continuamente em alta tanto por apresentarem novas propriedades e possíveis aplicações 

tecnológicas quanto pela busca da compreensão de seus aspectos físicos e químicos que 

podem causar alterações morfológicas e estruturais [8]. 

Os óxidos semicondutores vêm recebendo notório destaque, tanto por apresentarem 

novas propriedades, quanto pela busca da compreensão de características morfológicas e 

estruturais que podem causar alterações nas propriedades físicas. O ZnO é um semicondutor 

de gap largo da família II-VI. Apresenta gap direto com energia Eg = 3.37 eV a temperatura 

ambiente e alta energia de ligação de éxciton (~60 meV) [9]. Em temperatura ambiente, o 

ZnO apresenta estrutura wurtzita com simetria hexagonal de grupo espacial P63mc, como 

mostra a Figura 1, com parâmetros de rede a = b = 3.2539 Å e c = 5.2098 Å [10,11]. 
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Figura 1 — A estrutura de ZnO hexagonal (wurtzita). Fonte: Retirada da referência [12]. 

 

O ZnO é um material que vem sendo estudado desde a década de 30. Desde então sua 

aplicabilidade continuou evoluindo. Características como a resistência do ZnO à radiação de 

energia consideravelmente alta e ao ataque químico fazem dele um candidato a aplicações 

espaciais [13]. Devido as suas propriedades elétricas podem ser utilizados como 

desembaçadores de vidro de automóveis e aviões [14]. Pode apresentar propriedades 

piezoelétricas e piroelétricas relativos à coordenação tetraédrica (estrutura não 

centrosimétrica) ao ser combinada ao acoplamento eletromecânico [15], como consequência 

pode ser empregado em atenuadores, dispositivos de memória, sensores piezoelétricos, 

nanogeradores [15–18]. 

O ZnO possui alta mobilidade de elétrons, alta condutividade térmica e facilidade no 

desenvolvimento de ligas ternárias [19,20], caracterítivas que fazem ele se destacar para 

algumas potenciais aplicações, tais como: transistores, fotodetectores, diodos emissores de luz 

e orgânicos emissores de luz (LED e OLEDs) [21][22,23], células fotovoltaicas, filmes 

nanogeradores, memórias não-voláteis [17,18,24], varistores, sensores de gás [21,25], 

fungicidas, aplicações biomédicas [21,25]. 

As propriedades estruturais, físicas e químicas podem ser modificadas quando um 

certo material é produzido na forma de nanopartículas, ou a ordem de magnitude é reduzida 

[26]. As modificações estruturais morfológicas estão atreladas ao aumento da razão da área 

superficial em relação ao volume da amostra e a diminuição do tamanho da partícula. O 

aumento da razão da área superficial com relação ao volume ocorre à medida que as 
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dimensões das partículas diminuem, leva a um predomínio progressivo das propriedades dos 

átomos e/ou moléculas que estão na superfície da partícula sobre aqueles que estão em seu 

interior (volume) [26], e devido a essa alteração o ZnO apresenta-se um material interessante 

para aplicações focadas em propriedades ópticas e eletrônicas, tais como sensores de gás e 

químicos [15,27]. Nesse contexto, há avanço na produção do ZnO em termos de 

nanoestruturas e nanopartículas, a obtenção de diversos tipos de heteroestruturas tais como: 

nanoanéis, nanohélices, nanofios, nanocintas entre outras [27]. 

O ZnO apresenta gap direto na região do UV e a sua luminescência do espectro visível 

está relacionada a defeitos pontuais. Sugere-se que se possa controlar a estrutura através da 

inserção de um elemento químico modificando as propriedades do ZnO. Tais alterações 

podem ser realizadas através de adições de metais de transição tais como Mg, Cu, Fe, entre 

muitos outros [28,29]. Do ponto de vista tecnológico, a forte eficiência de luminescência é 

uma das propriedades ópticas mais interessantes destes nanocristais. Ela permite que o ZnO 

seja aplicado em dispositivos optoeletrônicos, fotovoltaicos, biomédicos, eletrônicos de altas 

potências e temperaturas tais como transistores, fotodetectores, diodos emissores de luz 

(região UV e azul do espectro), entre outros [22,23,30]. 

As dopagens neste material podem modificar as propriedades estruturais, eletrônicas e 

ópticas do ZnO, sendo assim relatados avanços principalmente em aplicações em emissores e 

fotodetectores na faixa UV/azul, eletrônicos transparentes, sensores químicos, células solares, 

sensores de gás e varistores [12,31]. Porém o controle das dopagens e a quantidade de defeitos 

intrínsecos e efeitos correspondentes à propriedades vibracionais ainda continuam sendo um 

desafio, e, sabe-se que essas características são de grande importância em aplicações. Defeitos 

intrínsecos do ZnO são geralmente atribuídos a vacâncias de O e Zn (VO e VZn), intersticiais 

(O e Zn) e antilocal  [32]. Pode-se tentar corrigir defeitos nativos controlando adequadamente 

o crescimento ou com tratamento pós-fabricação [32]. 

Mesmo com a obtenção do ZnO, muitos grupos de pesquisa relataram que ainda há 

problemas relacionados à reprodutibilidade dos resultados e a estabilidade da condutividade 

tipo p/n, assim como o controle de impurezas e dopagens do ZnO [22,33]. Neste contexto, 

visamos discutir o que já se conhece em relação a este material, quais avanços ao longo dos 

anos, os potenciais a serem desenvolvidos em torno desse semicondutor e promover estudo 

das suas propriedades estruturais e optoeletrônicas.   
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O ZnO é um material pertencente a classe de semicondutores de gap largo, isso faz 

com que esse tipo de material tenha alta seletividade espectral devido a possibilidade de 

controlar as transições que compõe o gap. Então, propomos como alternativa para o controle 

de estados eletrônicos com emissão radiativa que se daria por meio da inserção controlada de 

elementos químicos diferentes na estrutura do ZnO, tais como o Cádmio (Cd), por ser um 

elemento de raio atômico bastante distinto dos elementos da matriz (ZnO) e apresentar 

múltiplas possibilidades de coordenação faz com que a inserção controlada deste elemento na 

matriz seja visto como uma possibilidade de controlar as densidades e tipos de defeitos 

pontuais e estes por sua vez são determinantes para as propriedades ópticas. O Cd inclusive 

pode modificar a energia de gap do material ou gerar outra fase no material, à medida que a 

proporção de Cd aumenta (uma vez, que o CdO tem Eg = 2.2 eV e fase cúbica) [19,34]. É com 

estas motivações que o ZnO e o ZnO dopado com Cd foram escolhidos para o 

desenvolvimento deste estudo. 

1.2  Objetivos 

 

O desenvolvimento de técnicas de síntese que possibilitem o controle de transições 

eletrônicas, em especial aquelas relativas às emissões na região espectral visível, através dos 

parâmetros empregados na produção desses sistemas é o tema central desta proposta. Com 

base na revisão bibliográfica e nas propriedades físicas que podem ser abordadas com o ZnO 

dopado com metal de transição (Cd) é possível apontar objetivos para análises das 

propriedades estruturais, vibracionais, eletrônicas e ópticas utilizando como objeto de análise 

amostras do tipo Zn1-xCdxO. Entre os principais objetivos destacam-se:  

 O domínio e a compreensão dos diferentes métodos de síntese em sua forma isolada, 

os efeitos sobre estas partículas, o desenvolvimento e obtenção de materiais de mais 

alta performance quando comparados aos materiais convencionais.  

 A determinação de quais parâmetros devem ser considerados para a garantia da 

manutenção das propriedades interessantes da matriz ZnO (tais como: alta mobilidade 

eletrônica, alta estabilidade química, entre outras) e quais são os métodos ou técnicas 

mais adequadas para se caracterizar as partículas. 

 Estudar a correlação entre as propriedades morfológicas (tamanho e forma dos grãos) 

e estruturais (incorporação de átomos substituintes, defeitos intrínsecos, etc.) destes 

sistemas nanoestruturados com suas propriedades luminescentes.  
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 A caracterização de semicondutores à base de ZnO, por duas técnicas de sínteses 

diferentes, mais especificamente o ZnO puro e dopado com Cd, discutindo a 

estabilidade da estrutura eletrônica, sintonização e controle da emissão através do 

método de síntese.  

 Uma breve comparação entre os resultados pelos dois métodos de síntese diferentes. 

1.3 Propriedades físicas e defeitos em ZnO 

 

Diante de tantas possíveis aplicações do ZnO se faz necessário compreender um pouco 

melhor as propriedades físicas desse material, pois são fundamentais para a investigação das 

propriedades optoeletrônicas. O óxido de zinco é um semicondutor de gap direto com energia 

(bandgap) de 3.37 eV [9], assim caracterizando-se como um emissor na faixa ultravioleta 

(UV) - azul do espectro eletromagnético. 

Os diagramas de bandas energia referentes a materiais condutores, semicondutores e 

isolantes, em T = 0 K são representados pela Figura 2 [35].  

 

 

 

 

 

 

   Condutores                      Semicondutores                      Isolantes 

Figura 2 — Diagrama de bandas para materiais condutores, semicondutores e isolantes em T= 0 K. Em que BV 

é a banda de valência, BC é a banda de condução, Eg é a energia de gap, EV é a energia do último nível (mais 

energético) da BV, EC é a energia do primeiro nível (menos energético) da BC e EF a energia do nível de Fermi. 

Fonte:fornecido pela autora adaptado de [35]. 

De acordo com a Teoria de Bandas, os materiais condutores (metais) são aqueles que 

apresentam a última banda de energia semi preenchida. O topo da banda de valência e a borda 

da banda de condução coincidem, de forma que um pequeno estímulo energético feito sobre o 

material viabiliza a promoção de elétrons da BV para a BC. Os isolantes são caracterizados 

por bandas de energia totalmente cheias ou totalmente vazias, logo não há passagem de 

EF 

BV 

BV 

BV 

BC 

BC 

BC 

EC 

EV 

 

EC 

 

EV 

 

E
n

er
g
ia

 d
o
 e

lé
tr

o
n

 

Eg                                                  Eg 

 



 

Capítulo 1 —  Introdução 

 

25 

 

corrente elétrica na aplicação de campo. Os materiais semicondutores são caracterizados por 

apresentarem uma banda de valência cheia e uma banda de condução vazia a T = 0 K, 

separadas por um gap (separação) de energia relativamente pequeno. Em T = 0 K o material 

semicondutor é considerado um isolante. À temperatura ambiente, o número de elétrons na 

banda de condução é considerável, embora muito menor que o número de elétrons livres em 

condutores, assim um semicondutor apresenta a condutividade intermediária entre a dos 

isolantes e a dos condutores [35,36].  

O ZnO é um semicondutor que se destaca em aplicações ópticas e eletrônicas devido a 

vantagem de formação dos éxcitons livres na estrutura cristalina [37]. Os éxcitons são 

ligações entre pares elétron-lacuna através de forças coulombianas que são capazes de se 

locomover pelo cristal com carga total nula, porém podem carregar energia (Ex) e são 

descritos/modelados como o átomo de hidrogênio [38]. 

Este tipo de ligação elétron-lacuna possui relevância devido ao processo de 

recombinação desses pares, pois quando ocorre uma transição do inferior (fundo) da banda de 

condução (BC) para a parte superior da banda de valência (BV) há a emissão de um fóton 

para que a energia seja conservada, este tipo de transição é a mais provável no âmbito dos 

semicondutores de banda direta [36], sendo o fóton emitido com energia igual a Equação 1 

[39] : 

           (1) 

 onde Eg é a energia do gap e Ex é a energia do éxciton, em que Ex1= 60 meV no nível 

fundamental que é maior que a energia térmica kB.T e resulta na emissão de luz em 

temperatura ambiente. Os éxcitons formam estados de energia abaixo da parte inferior (fundo) 

da banda de condução [39], conforme mostra a Figura 3. 
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Figura 3 — Níveis de energia introduzidos por éxcitons. Fonte: Fornecida pela autora com base na referência 

[39]. 

Existe mais um tipo de éxciton para semicondutores de banda direta que é denominado 

éxciton ligado (bound exciton), este tipo ocorre devido a defeitos no cristal e podem coexistir 

com os éxcitons livres, pois possuem origens distintas. Os éxcitons ligados a defeitos 

(impurezas) podem interferir nas concentrações de doadores (aceitadores) em medidas de 

fotoluminescência a baixa temperatura, mas vale a pena destacar que processos de 

recombinação via impurezas ocorre somente em temperaturas ditas criogênicas, ou seja, o 

portador está localizado em tal nível e não está ativado termicamente.  

Neste trabalho tentamos pontuar alguns fenômenos relacionados à transições 

permitidas no material ZnO de banda direta, assim também vale a pena mencionar que existe 

a possibilidade de ocorrer processos de recombinações através de éxcitons assistido por 

fônons ópticos, cuja energia do fóton emitido é dependente da energia de ligação de éxciton 

(Ex) e da energia do fônon (Ep) decorrido no processo de modo que o fóton emitido terá 

energia dada pela Equação 2 [39]: 

                       (2) 

 em que m é o número de fônons emitidos no processo e Eg é a energia do gap, mostramos 

essa um exemplo desse processo com dois fônons ópticos envolvidos no processo de 

recombinação na Figura 4. 

. 

 

 

 

 

 

  

Figura 4 — Recombinação de éxcitons assistido por dois fônons ópticos em  ⃗⃗   . Fonte: Fornecida pela 

autora com base na referência [39]. 
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Outro possível mecanismo de emissão pode ocorrer através de pares doador-aceitador 

(donor acceptor pairs-DAP) que provém da interação coulombiana entre nível doador e outro 

aceitador entre impurezas e/ou defeitos localizados próximos. A energia do fóton para esse 

tipo de emissão foi descrita através da Equação 3 [39]. 

              
  

  
       (3) 

 

onde ED é a energia de ionização do nível doador , EA é a energia de ionização do 

nível aceitador e 
  

  
 é o termo de interação coulombiana. Para representar este mecanismo, 

apresentamos a Figura 5. 

 

 

 

 

 

 

Figura 5 — a) Mecanismo de emissão pela interação coulombiana entre um nível doador e um nível aceitador e 

b) Energia de emissão variando com a distância r de separação entre o par doador-aceitador. Fonte: Fornecida 

pela autora com base na referência [39]. 

 E o último mecanismo de transições radiativas pode ocorrer por meio de defeitos 

profundos, sendo caracterizadas por duas possíveis transições: uma ocorre entre níveis 

doadores e o topo da banda de valência e outra ocorre entre o fundo da banda de condução e 

níveis aceitadores, essas transições são responsáveis por emissões radiativas denominadas 

DLE (Defect Level Emission) – representação na Figura 6.  
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Figura 6 — Emissão radiativa através de defeitos profundos na banda proibida. Transição de um nível doador 

para a banda de valência e transição da banda de condução para um nível aceitador. Fonte: Fornecida pelo autora 

com base na referência [39]. 

O tipo de emissão por defeitos merece destaque, pois possui maior influência nos 

resultados de fotoluminescência em nosso trabalho. Sendo assim, é necessário compreender 

que a influência de defeitos em nanoestruturas de ZnO pode ser fundamental para a utilização 

do material em determinada aplicação.  

Como o ZnO é um semicondutor que a dopagem tipo p é dificultada devido aos 

aceitadores não se localizarem próximos a banda de valência fica mais improvável conseguir 

ativar um modo efetivo, assim, este é um fator limitante para aplicações que necessitem de 

junções p-n [40]. No ZnO há predominância da condutividade n devido a defeitos nativos 

estruturais do ZnO e são reportados a fim de explicar esse tipo de condutividade, destacam-se 

vacâncias de oxigênio (VO) e zinco intersticial (Zni) como alguns desses defeitos [41].  

Vários níveis dentro da banda já foram calculados e observados empiricamente e são 

muito reportados, tais como vacâncias de zinco (VZn), zinco intersticial (Zni), vacâncias de 

oxigênio (VO), oxigênio intersticial (Oi), anti-sítio de zinco (ZnO) e anti-sítio de oxigênio 

(OZn) [42]. Existem alguns aspectos importantes de algumas transições que merecem ser 

pontuados, por exemplo: as vacâncias de oxigênio são níveis de doadores profundos e 

apresentam a distância de aproximadamente 1.0 eV [41] para o mínimo da banda de 

condução, assim não podem ser responsáveis pela dopagem do tipo n, isso implica que não é 

possível que um elétron seja levado à banda de condução a temperatura ambiente; as 

vacâncias de zinco aparecem como prováveis centros de recombinação aceitador de nível 

profundo, sendo reportadas como responsáveis pela fotoluminescência na região verde (~520 

nm) e destaque também para os zinco intersticiais que são reportados como prováveis centros 

doadores rasos com energia de ativação entre 30 meV e 50 meV [43,44]. 
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Em relação à dinâmica de defeitos em cristais de ZnO podemos escrever a energia de 

ativação (Q) de autodifusão para um determinado defeito como a soma entre a energia de 

formação (E
f
) de defeitos com a energia de barreira (E

b
) de migração deles apresentada na 

Equação 4 [41]. 

             (4) 

A energia de formação de um determinado defeito pode variar e depende das 

condições de síntese do semicondutor, no caso do ZnO, podemos pensar em atmosfera rica 

em Zn ou rica em O2. Exemplificando, a energia de formação das vacâncias de oxigênio estão 

relacionadas a quantidade de átomos de Zn e O expressos pelos potenciais químicos de cada 

um deles e do nível de Fermi [41].  

Para Janotti et al. [41] a concentração de defeitos em equilíbrio termodinâmico (C) 

que depende do número de sítios (Nsítios) com defeitos incorporados por unidade de volume, 

da energia de formação de defeitos (E
f
) e da energia térmica (KBT) - em que KB é a constante 

de Boltzman e T é a temperatura- é dada pela Equação 5: 

              
   

    
      

(5) 

 

Esta equação mostra que a formação de defeitos é fortemente influenciada pelas condições de 

crescimento assim como as condições pós-tratamento térmico (temperatura, atmosfera) 

[41,45]. Para compreender a dinâmica de defeitos a qual está ligada à barreira de migração de 

defeitos que é a energia que o defeito pontual se torna móvel pela rede (E
b
). Exemplificando: 

um sítio intersticial pode se mover para outro sítio intersticial ultrapassando essa barreira 

energética (E
b
) com uma determinada frequência Γ, sendo está dada pela Equação 6. 

         
   

    
      

(6) 

 

  A expressão acima mostra que a frequência vibracional   depende de    que é uma 

razão entre frequência vibracional na configuração inicial e no ponto de mais alta energia 

(ponto de sela). Janotti et al.[41] conseguiram aproximar    a frequências de fônons na rede 

(~10
13

/s), considerando que   foi estimado em uma determinada temperatura de modo que 

possa ocorrer um salto (jump) de defeito por segundo (1/s). Assim, foram calculadas as 

temperaturas em que os defeitos em cristais de ZnO poderiam se tornar móveis, nesse 
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contexto, alguns defeitos apresentam mobilidade com menor energia empregada (possuem 

energia de barreira de migração menor) que outros defeitos. Essa descrição física associada a 

transições é importante para compreensão das medidas de fotoluminescência dependente da 

temperatura para amostras produzidas por métodos de síntese diferentes para nosso trabalho. 
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2. FUNDAMENTOS DE FÍSICA 

Esta parte do texto se destina a apresentar os fundamentos físicos e descrição teórica 

de algumas das técnicas empregadas para a caracterização dos materiais sintetizados. 

Apresentamos a descrição dos fenômenos de vibração na rede e a Física envolvida na 

espectroscopia Raman e fenômenos de espectroscopia de fotoluminescência. Para além 

disponibilizar ao leitor alguns desenvolvimentos teóricos de conceitos de Física para futuras 

consultas, esta seção também tem o intuito de facilitar a compreensão de fenômenos que 

regem as técnicas utilizadas. 

2.1 Vibração molecular 

 

Para abordar o efeito Raman, fazemos uma breve descrição da dinâmica de vibrações 

pois é a partir da interação de ondas eletromagnéticas com os modos vibracionais das 

moléculas que surge o efeito. 

As moléculas são constituídas por átomos que apresentam massa e possuem ligações 

químicas que se comportam como molas, ou seja, as ligações possuem propriedades elásticas. 

Assim como o sistema massa-mola, os átomos realizam movimentos periódicos, nesse caso, 

de modo vibracional associado diretamente ao grau de liberdade. Considerando uma 

molécula, o movimento relativo de seus átomos pode ser interpretado como a superposição de 

todos os modos normais de vibração (mesma fase e frequência). Então, para descrever o 

movimento de vibração das moléculas realmente adota-se o sistema cartesiano de 

coordenadas xk, yk, zk para a posição de cada átomo, como mostra a  Figura 7. 

 

 

 

Figura 7 — A figura ilustra as coordenadas cartesianas para cada átomo. Nesse caso, são necessárias 9 

coordenadas para a descrição do movimento. Fonte: Fornecida pela autora. 
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A Figura 7 ilustra uma molécula constituída por três átomos, e cada um possui 3 

coordenadas para descrever seu movimento. É possível generalizar essa condição para uma 

molécula com N átomos, essa molécula terá 3N coordenadas para a descrição de seu 

movimento e haverá 3N graus de liberdade. Entretanto, devemos desconsiderar as 

contribuições referentes ao movimento de translação (3 coordenadas) e para moléculas não 

lineares a rotação (3 coordenadas), desse modo, o movimento possuirá 3N-6 modos normais 

de vibração. Em moléculas lineares são necessárias duas coordenadas para fixar uma 

orientação, desse modo teremos 3N-5 modos normais de vibração se os núcleos são pontuais 

não temos rotação no eixo da molécula.  

Considerando que as vibrações são semelhantes ao comportamento massa-mola, o 

caso mais simples para retomar os conceitos básicos para descrever oscilações seria a 

representação de uma molécula diatômica, como mostra a Figura 8: 

 
Figura 8 — Representação de dois átomos em relação ao centro de massa (C.G.), sendo m1 e m2 as massas de 

cada átomo e r1 e r2 as posições em relação ao C.G. Fonte: Fornecida pela autora. 

Nessa representação r1 + r2 é a posição de equilíbrio e x1 e x2 representam o 

deslocamento em relação à posição de equilíbrio. Considerando a conservação do centro de 

gravidade, pode-se escrever:  

                        
 

(7) 

Assim, pode-se reescrever: 

 

                              
  

  
               

  

  
  

 

(8) 

Na descrição do modelo clássico as ligações químicas se comportam como molas e 

seu comportamento é regido pela Lei de Hooke: 

                (9) 

Sendo f a força entre os átomos, K a constante elástica e o sinal negativo indica que a 

força tem caráter restaurador. Substituindo os termos x1 e x2: 
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)        (
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(10) 
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De acordo com a segunda Lei de Newton: 

 
   

    

   
    (

     

  
)     

 

(11) 

 
   

    

   
    (

     

  
)    

 

 

(12) 

A fim de deixar as equações da forma mais simplificada em termos da força 

restauradora, faz-se o produto de ambos os lados da Equação 12: 
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)     
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)     (
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(13) 

Assim: 
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)  

    

   
       

 

(14) 

 

Fazendo o mesmo processo para a Equação 10: 
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)     

    

   
    (

     

  
)     (

  

     
) 

Assim: 
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)  

    

   
       

(15) 

 

Somando as Equação 14 e Equação 15: 

 

 
(

     

     
)  ( 

    

   
 

    

   
)             

 

(16) 

A Equação 16 pode ser reescrita considerando a massa reduzida ( ) e o deslocamento 

(q): 

 
  

   

   
      

 

(17) 

Uma das soluções da equação diferencial, 

 

                   
 

(18) 
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onde q0 é o deslocamento máximo,    é a frequência de vibração clássica e   é a diferença de 

fase (dependente das condições iniciais). 

A frequência de vibração clássica é dada por 

 

 

   
 

  
√

 

 
   

(19) 

ou 

        
   

 

(20) 

A energia potencial (V) para esse sistema pode ser descrita como: 

 

                    
 

(21) 

Resolvendo a integração: 

                                
 

 
     

 

(22) 

Substituindo o valor obtido pela Equação 18, reescreve-se: 

 

  
 

 
    

                

 

(23) 

Por fim, substituindo o valor obtido na Equação 20, a energia potencial para esse 

sistema será:  

 

                     
    

                
 

(24) 

 

A energia cinética (T) das partículas para esse sistema: 
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(25) 

ou 
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)
 

 

 

(26) 

Substituindo o valor encontrado na Equação 18, a energia cinética pode ser reescrita 

como: 

          
    

                
 

(27) 
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Assim, a energia total do sistema ( ) é dada por: 

 

      
 

(28) 

Substituindo os valores encontrados na Equação 24 e na Equação 27: 

 

          
    

            
 

(29) 

 

A amplitude de vibração harmônica pode possuir qualquer valor dentro de uma 

distribuição contínua de energia, isto considerando a mecânica clássica. O sistema funciona 

como um oscilador harmônico simples, assim é possível encontrar a frequência de vibração 

através da equação de Lagrange. Retomando a energia potencial como      
 

 
      

(Equação 22) e a energia cinética como      
 

 
     ̇ (Equação 26), a Lagrangeana desse 

sistema é: 

      
 

 
     ̇  

 

 
     
̇

 

 

 

(30) 

Na forma diferencial: 

 

  
[
  

  ̇
]  

  

  
   

 

(31) 

Substituindo os valores na equação, tem-se 
 

  ̇
*

 

  ̇
(
 

 
     ̇)+  

 

  
(
 

 
     )    e 

resolvendo as derivadas, têm-se 

   ̈        
 

(32) 

que é igual a Equação 17. Utilizando a Equação 18 e a sua derivada segunda e substituindo na 

Equação 31: 

         
                                        

 

(33) 

 

Assim, dividindo pelo termo              , temos          
           , 

mas também pode-se evidenciar a amplitude de oscilação   . 

 

         
      

 

(34) 
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Isolando o termo   , a frequência de vibração do sistema é: 

 

   
 

  
√

 

 
 

 

(35) 

A qual é a mesma equação apresentada na Equação 19. 

De acordo com a mecânica quântica para este sistema, os possíveis valores de energia 

são discretizados, ou seja os osciladores podem estar em estados de energia bem definidos. A 

equação de Schröedinger para a molécula diatômica de massa   e potencial parabólico já 

anteriormente expresso pela Equação (22) é redigida abaixo: 

 

   

   
 

    

  
(  

 

 
     )      

 

(36) 

A equação de Schröedinger possui o seguinte conjunto de autovalores de energia: 

 

      (  
 

 
) 

 

(37) 

Sendo   o valor da frequência do oscilador harmônico clássico e   é denominado número 

quântico vibracional que possui valor inteiro e positivo. 

O conjunto de soluções para o movimento oscilatório engloba as autofunções a seguir: 

  

   
(
 

 
)

 

 
 

√     
    

  

     √     

 

(38) 

   √     são denominados polinômios de Hermite e   definido por      √
  

 
. 

No modelo clássico a energia total do sistema se anula quando   vai à zero e pode 

variar continuamente. Por outro lado, no modelo quântico o estado de mais baixa energia (  = 

0), a energia total é diferente de zero e vale 
  

 
. Este resultado está de acordo com o princípio 

de incerteza, já que as grandezas energia e posição não podem ser perfeitamente determinadas 

(ao contrário da análise pelo modelo clássico) e a variação de energia assume valores 

proporcionais a   . Classicamente as oscilações ficam confinadas em uma parábola e 

quanticamente existe probabilidade de encontrarmos valores da posição fora da parábola. 
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A título de conhecimento para moléculas poliatômicas a situação é um pouco mais 

complexa, pois além das movimentações vibracionais ao longo da ligação química 

(movimento de estiramento), também existe um movimento oscilatório próprio assim como 

foi feito para a molécula diatômica. Apesar de não ser demonstrado nesse trabalho, é possível 

descrever o comportamento a partir das vibrações que são consideradas como superposição de 

modos normais que ocasionam um conjunto de equações independentes. 

2.2 Espalhamento Raman  

O espalhamento da luz é um dos fenômenos que está relacionado com a mudança de 

direção sofrida por esta quando encontra um obstáculo ou um meio não-homogêneo. Em 

específico, o espectro Raman é uma medida do espalhamento inelástico de uma radiação 

monocromática incidente em um obstáculo. 

De acordo com a mecânica clássica, quando uma radiação monocromática de 

frequência    incide sobre um cristal (obstáculo), ocorre a interação entre campo 

eletromagnético e a nuvem eletrônica dos átomos, as órbitas dos elétrons que constituem os 

átomos são perturbadas periodicamente com a mesma frequência do campo elétrico incidente. 

A perturbação na nuvem eletrônica resulta em uma separação periódica das cargas no interior 

do cristal, gerando um momento dipolo induzido no mesmo. 

A maior parte da luz espalhada é emitida com a mesma frequência da luz incidente, 

esse processo é conhecido como espalhamento elástico da luz ou espalhamento Rayleigh. A 

outra parte da luz espalhada pode ser emitida com frequências acima ou abaixo da frequência 

da luz incidente, esse processo é conhecido como espalhamento inelástico da luz ou 

espalhamento Raman Anti-Stokes e Raman Stokes, respectivamente (Figura 9). 

 

Figura 9 — Representação dos possíveis espalhamentos produzidos por um material qualquer quando recebe a 

radiação monocromática de frequência   . Fonte: Fornecida pela autora. 



Capítulo 2 —  Fundamentos de Física 

38 

 

Em termos do momento de dipolo induzido gerado no cristal, o qual é proporcional ao 

campo aplicado e pode ser descrito por: 

 ⃗      ⃡     ⃗     (39) 

 

sendo  ⃡ o tensor polarizabilidade eletrônica e  ⃗  o vetor campo elétrico da radiação 

incidente. Na forma matricial, o tensor de polarizabilidade  ⃡ é uma matriz simétrica 

    (   ). As componentes do tensor  ⃡ mostram quanto a nuvem eletrônica do átomo se 

deforma na presença de um campo elétrico (em outras palavras também depende da 

suscetibilidade elétrica do meio). O tensor de polarizabilidade e o campo elétrico  ⃗  estão 

apresentados abaixo: 

[

  

  

  

]  [

         

         

         

] [

  

  

  

] 

(40) 

  

 

 ⃗       ⃗            (41) 

 

O tensor  ⃡ pode ser expandido em uma série de Taylor em função de sua coordenada 

normal de vibração atômica       considerando a aproximação harmônica. Para pequenas 

amplitudes de oscilação, 

        (   ) 
 (

    

   
)

 

     
(42) 

Em que, 

         
          (43) 

 

   representa a frequência vibracional. Desprezando os termos de ordem mais alta, o 

momento de dipolo induzido ficará: 

 ⃗             ⃗           (
    

   
)

 

  
  ⃗                   

(44) 

 

Ou, utilizando as relações trigonométricas, reescreve-se:  
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 ⃗             ⃗           
 

 
(
    

   
)

 

  
  ⃗                                

(45) 

 

De acordo com a teoria clássica o primeiro termo representa o dipolo que irradia luz 

de   , ou seja, é referente ao espalhamento Rayleigh, onde a frequência da radiação espalhada 

é a mesma da radiação incidente. O segundo termo representa o espalhamento Raman, uma 

vez que a frequência da onda espalhada é diferente da onda incidente. O termo         

      representa a banda anti-Stokes com frequência maior do que   , e o termo         

      indica espalhamento com frequência menor do que   , denominado banda Stokes. 

A condição necessária para que seja observado espalhamento Raman é que a taxa da 

mudança do tensor em termos do deslocamento atômico deve ser diferente de zero ((
    

   
)
 

 

 ), em outras palavras garantir que haja variação da polarizabilidade com o deslocamento de 

vibração da rede cristalina. Pela teoria clássica, as regiões Stokes e anti-Stokes deveriam ser 

simétricas em relação a linha Rayleigh, porém nota-se que a linha Stokes é mais intensa que a 

anti-Stokes [46].  

Para explicar o fato de a linha Stokes ser mais intensa que a linha anti-Stokes deve-se 

recorrer a mecânica quântica (Figura 10), ou seja, o observado está associado à probabilidade 

de se encontrar um fônon no estado excitado ser maior quando comparada com o fônon no 

estado fundamental. A explicação para a linha anti- Stokes ser menos intensa que a Stokes 

está associada à probabilidade de se encontrar um fônon no estado excitado ser bem menor 

quando comparada ao fônon no estado fundamental. 

 

Figura 10 — Raman Stokes, anti-Stokes e Rayleigh. Fonte: Fornecida pela autora. 
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Deste modo, é válido considerar tratamentos estatísticos referentes à dinâmica de 

população de fônons para compreender o comportamento desse espalhamento. Considerando 

o tratamento estatístico de Bose-Einstein, as contribuições Raman anti-Stokes tendem a 

desaparecer a baixas temperaturas, uma vez que o fator de ocupação do estado excitado reduz-

se com a diminuição de temperatura.  

       [   (
  

   
)   ]

  

 
(46) 

 

Sendo Nq é o fator de ocupação de Bose-Einstein para um fônon,   é a constante de Planck, kB 

é a constante de Boltzmann e T é a temperatura do sistema.  

O espalhamento Raman envolve processo de absorção e emissão de energia por 

radiações resultantes da interação fóton-elétron-fônon em níveis vibracionais. Se fótons 

emitidos tiverem a mesma energia dos absorvidos, denomina-se o processo de espalhamento 

elástico de luz (Espalhamento Rayleigh), caso tenham energia diferente, denomina-se 

espalhamento inelástico de luz (Espalhamento Raman) representados pela Figura 11. 

 

Figura 11 — Representação da interação fóton-elétron-fônon em níveis vibracionais. Fonte: Fornecida pela 

autora. 

Os espalhamentos Raman de primeira ordem baseados em fundamentos da mecânica 

quântica seguem tais descrições: 

 Espalhamento Raman Stokes: o elétron é excitado pela incidência do fóton de 

energia    , assim esse elétron passa para um estado chamado virtual que é um 

estado cuja energia é a soma entre a energia que o elétron já possuía e a energia do 

fóton, não precisa ser um estado de energia possível de ser ocupado no material. No 
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estado virtual o elétron interage com o fônon do estado fundamental, e, cede energia 

vibracional    para o fônon. Desse modo, o fóton é espalhado com energia       . 

 Espalhamento Rayleigh: o elétron após interagir com o fóton retorna ao mesmo nível 

de energia inicial e o fóton espalhado continua com a mesma energia inicial    . 

 Espalhamento Anti-Stokes: o elétron é excitado pela incidência do fóton de energia 

   , assim esse elétron passa para o estado virtual. No estado virtual o elétron 

interage com o fônon do estado fundamental, e, ganha energia vibracional    do 

fônon. Desse modo, o fóton é espalhado com energia       . 

É interessante ressaltar que espalhamento Raman de primeira ordem envolve apenas 

oscilações com momentos próximos do centro da Zona de Brillouin (ZB), isto é, quando o 

vetor de onda é aproximadamente zero (q ≅ 0), uma vez que os experimentos convencionais 

de espectroscopia Raman em que se utiliza luz visível (comprimentos de onda da ordem de ~ 

500 nm) e os momentos das radiações incidente e espalhada serão da ordem de 10
5
 cm

-1
. Esse 

valor é muito menor que a extensão típica da Zona de Brillouin (q < 2p/a0 < 10
8
 cm

 – 1
, em 

que a0 é o raio de Bohr) da maior parte dos materiais [47]. 

A intensidade da radiação espalhada é dependente da polarização induzida e da 

polarização espalhada, essa intensidade depende de um tensor chamado tensor Raman, o qual 

representa uma relação entre susceptibilidade elétrica e deslocamento atômico considerando 

(q=0) [47]. Uma determinada oscilação específica apresentará o tensor Raman e se para uma 

dada combinação de polarizações da luz incidente e espalhada a intensidade da radiação 

espalhada for diferente de zero, dizemos que o modo de vibração é Raman ativo (acessível 

por espalhamento Raman).  

O modo é dito não ativo se a intensidade da luz que é oriunda do processo de 

espalhamento que envolve um determinado modo vibracional for nula. Desse modo, podemos 

afirmar que a atividade Raman é dependente da direção de propagação das oscilações (tensor 

Raman), e da geometria de espalhamento, isto é, a polarização e direção das radiações 

incidente e espalhada. Esse conjunto de combinações que leva em consideração a geometria 

do espalhamento recebe o nome de regras de seleção Raman [47]. A atividade Raman dos 

modos vibracionais para cada geometria de espalhamento e tensores Raman para cada tipo de 

estrutura estão disponíveis na literatura [48]. Mas convém destacar que os modos proibidos 

pelas regras de seleção podem aparecer em condições de desordem estrutural. 
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De maneira geral, o espectro Raman nos fornece uma medida direta dos modos 

normais de oscilação de um meio que dependem das interações entre os átomos constituintes. 

Então, as alterações composicionais e estruturais (efeitos de estresse, confinamento quântico 

entre outros) podem modificar substancialmente o espectro vibracional de um determinado 

material que faz com que a técnica de espectroscopia Raman seja adequada para o estudo 

dessas propriedades [47]. 

2.3 Nano-semicondutores e confinamento quântico 

 

Há um interesse da comunidade científica no desenvolvimento de métodos para 

reduzir ainda mais o tamanho dos materiais semicondutores, pois há grandes mudanças e 

melhorias nas propriedades físicas e químicas para tais materiais. Muitas vezes a minimização 

do tamanho dos materiais semicondutores demonstrou maximizar o desempenho dos 

semicondutores para sua aplicação em uma ampla gama de aplicações de materiais [49].  

Os nanocristais semicondutores são minúsculas partículas caracterizadas por exibirem 

propriedades ópticas e eletrônicas dependentes do tamanho. Com dimensões na faixa de 1- 

100 nm [49], os nanocristais preenchem a lacuna entre moléculas e cristais grandes que 

acarreta em transições eletrônicas discretas que se assemelham a átomos isolados, o que pode 

ser interessante na exploração da utilidade do material.  

Em semicondutores as mudanças com a diminuição da escala de tamanho são 

notáveis, como exemplo podemos citar o nanocristal semicondutor CdSe pode apresentar 

energia de gap (bandgap) entre ~1.76 eV (diâmetro 20 nm) até ~2.76 eV (diâmetro 1.8 nm) 

[49], dessa forma a energia de gap pode ser sintonizada através do confinamento quântico 

para emitir luz fluorescente em todo o espectro visível. Caso a diminuição nos 

semicondutores seja somente física, mantendo-se a estrutura eletrônica do material, resulta na 

diminuição do tamanho médio das partículas, assim há o aumento da área superficial por 

unidade de volume, e este aumento significativo da área superficial o que pode contribuir para 

a alteração de algumas propriedades do material [50] (exemplo: aumento da energia 

superficial em efeitos de fotoluminescência). 

Quando as dimensões de um cristal são reduzidas para valores abaixo do comprimento 

de onda de De Broglie (ordem de algumas dezenas de nanômetros) para o elétron pode 

ocorrer o efeito de confinamento quântico, isto é, pode surgir efeitos quânticos induzidos pelo 

confinamento dos portadores de carga e ocorrem alterações nos níveis de energia, implicando 
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em novas propriedades físico-químicas, então materiais semicondutores nanoestruturados 

podem apresentar características distintas do mesmo material em nível macroscópico [51]. 

O efeito de confinamento quântico dos portadores de carga pode resultar no aumento 

de energia cinética e na discretização da energia, assim tornando possível a sintonização da 

emissão ou absorção em um determinado comprimento de onda. Dessa forma, o movimento 

das partículas deixa de ser tratado classicamente e passa ser regido pela mecânica quântica. 

Teoricamente, o efeito de confinamento quântico dos elétrons em semicondutores acarreta em 

um aumento energético do gap nas transições eletrônicas, conforme o tamanho das partículas 

diminui [52]. Nesse sentido, os efeitos tanto sobre a fotoluminescência e absorção eletrônica 

aparecem especialmente quando o tamanho das partículas é menor ou comparável ao raio de 

Bohr do éxciton [52].  

Na Figura 12, representamos os efeitos de confinamento quântico para alguns 

sistemas, a partir de regimes compostos por átomos, clusters, partículas e depois o material de 

tamanho macroscópico (―bulk‖- para esse tipo de material não há alteração do gap com 

aumento de tamanho de partícula), podemos notar que há a diminuição do bandgap em função 

do aumento das estruturas (de modo progressivo). Como nos semicondutores após a absorção 

de um fóton, um éxciton é instantaneamente criado, esse processo afeta nas propriedades 

ópticas do material, assim, a absorção óptica é determinada pela sua estrutura eletrônica e é 

utilizada como um método para investigar suas propriedades ópticas e eletrônicas. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12 — Representação do efeito de confinamento quântico para alguns sistemas. Fonte: Fornecida pela 

autora.  
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As nanopartículas de diferentes materiais podem ser sintetizados por vários métodos 

de síntese, em nosso caso adotamos dois métodos de síntese: o método de reação de estado 

sólido (ou mecano-síntese / rota física), em qual trabalhamos com o material no regime 

nanoparticulado e o método solvotérmico assistido por micro-ondas (rota química), em que a 

probabilidade do material sofrer o confinamento quântico é considerável devido a grande 

redução do tamanho de partículas para este tipo de síntese. 

2.4 Fotoluminescência 

 

A fotoluminescência é a emissão de luz devido à energia de excitação que provém de 

uma determinada radiação absorvida (foto-excitação). Com o processo de foto-excitação, os 

elétrons provenientes do material absorvem essa energia e passam do estado fundamental para 

um estado excitado (maior energia), essa passagem entre níveis de energia chamamos de 

transição eletrônica. Os elétrons ao retornarem aos seus estados de equilíbrio liberam um 

excesso de energia proveniente da absorção, a emissão dessa energia pode ser do tipo 

radiativa (luz) ou não radiativa. A energia da radiação emitida é dada pela diferença entre os 

dois estados eletrônicos envolvidos na transição. 

Podemos destacar como uma das transições mais acessíveis através da espectroscopia 

de fotoluminescência a transição banda-a-banda (interbandas), a qual é produzida pela 

emissão de um fóton resultante da transposição da banda de energia proibida (gap) de um 

elétron livre da banda de condução para se recombinar com um buraco da banda de valência. 

A emissão só ocorre quando o elétron recebe energias iguais ou maiores que a energia do gap 

(Eg). 

As transições radiativas dos cristais também são regidas por uma regra de seleção. A 

energia do estado quântico de um elétron é dependente do número de onda k de sua função de 

onda, isto é, E(k). Pelo princípio de conservação dos momentos, espera-se que o momento 

cristalino (  ) se conserve em um processo que um elétron em uma rede cristalina interage 

com outra partícula. Em termos de um fenômeno de absorção óptica em cristais, o valor 

de k de um elétron não sofre mudanças porque o momento de um fóton na região do visível é 

muito pequeno comparado com o de um elétron, isto sugere que a absorção óptica só irá 

ocorrer entre estados de mesmo k [47]. 

A transição direta é aquela que obedece a essa regra de seleção, caracterizada por 

apresentar o fundo da banda de condução e o topo da banda de valência são localizados no 
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mesmo ponto do espaço dos momentos, e é esse tipo de transição banda-a-banda a mais 

provável de ocorrer. É comum nos referirmos aos materiais que possuem esta estrutura de 

banda como materiais de gap direto. Em alguns materiais ocorre à transição indireta em que o 

fundo da banda de condução é deslocado em relação ao topo da banda de valência, assim a 

transição direta é proibida pela regra de seleção de k, então para que ocorra a transição entre 

as bandas o vetor de onda deve ser alterado, ou seja, é possível ocorrer se a transição for 

intermediada pela absorção ou emissão de fônons (kfinal = kinicial + kfônon). Aos materiais que 

possuem esta estrutura de banda como materiais de gap indireto. 

Conforme relatamos na seção 1.3, as estruturas cristalinas podem apresentar impurezas 

ou defeitos de maneira a interferir nesses processos das possíveis transições, gerando níveis 

aceitadores ou doadores entre as bandas, assim podendo alterar os valores das energias 

atribuídas a emissões. E os tipos de emissão produzem assinaturas facilmente identificáveis 

nos espectros de fotoluminescência [47]. 
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3. MATERIAS E MÉTODOS 

Este capítulo é destinado a descrição dos métodos de síntese, já que adotamos duas 

rotas diferentes, tanto a rota física através da mecano-síntese quanto a rota química através do 

método solvotermal assistido por micro-ondas. Relatamos as principais técnicas adotadas para 

a caracterização para o material semicondutor à base de ZnO e alguns conceitos sobre física 

associados às técnicas quando pertinentes. 

3.1 Rotas de síntese 

 

Para as sínteses de nanoestruturas de alta performance considera-se que as 

características químicas e físicas podem alterar as propriedades do material. Na formação de 

nanomateriais características como forma, efeitos de tamanho de grão e superfície, assim 

como organização atômica afetam diretamente nas propriedades desejadas. Para produzir 

esses materiais, o processo de síntese exige rigorosidade metodológica como o controle de 

fatores que podem influenciar na composição do material, tais como pH, temperatura, tempo, 

concentração de reagentes, lavagens entre outros [53]. 

No processo de síntese de materiais nanoestruturados quanto a forma, a efeitos de 

tamanho e de superfície, a organização atômica do material, sendo estes especialmente 

relevantes e afetam diretamente nas propriedades desejadas. Destacam-se duas rotas/ 

abordagens: top-down (de cima para baixo) e bottom-up (de baixo para cima), apresentadas na 

Figura 13. As abordagens top-down basicamente englobam processos físicos para a produção 

de materiais de dimensões nanométricas, tais como a litografia ou moagem. Enquanto as 

abordagens bottom-up utilizam o processo de crescimento de cristais para formar 

nanoestrutura a partir de precursores moleculares ou atômicos, em outras palavras 

representam os processos químicos, como um nanocristal obtido através de um precipitado de 

uma solução [36]. 

O processo top-down apresenta uma maior dificuldade quanto ao controle da formação 

da superfície da nanoestrutura, representado por processos físicos (litográficos), nos quais 

materiais maiores são produzidos materiais menores, como exemplo a reação de estado sólido 

(mecano-síntese). As irregularidades granulares podem causar mudanças nas propriedades 

superficiais e físicas do material a ser analisado. 
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O processo bottom-up apresenta controle da formação a nível atômico e obtenção de 

nanopartículas e é representado por uma síntese química (crescimento), na qual se constrói o 

material átomo a átomo, molécula a molécula, cluster a cluster, também conhecida por 

automontagem, como exemplos: processo sol-gel, solvotermal, métodos dos precursores 

químicos, entre outros. Um desafio da ciência e tecnologia das nanoestruturas é combinar as 

duas abordagens e desenvolver métodos para criar sistemas em todas as escalas de tamanho 

(desde nível molecular até nível macroscópico) [26]. 

 

Figura 13 — Representação das rotas: top-down e bottom-up. Fonte: Fornecida pela autora. 

3.1.1 Mecano-síntese ou reação de estado sólido 

 

A literatura mostra muitos esforços direcionados à síntese e modificação de partículas 

de ZnO para essa ampla gama de aplicações. Diversos métodos de síntese são reportados para 

a produção de nanoestruturas de ZnO, tais como evaporação térmica, transporte de fase de 

vapor, epitaxia de fase vapor orgânica de metal, revestimento por imersão, deposição 

eletroquímica e decomposição térmica aquosa, porém optamos por um processo sintético 

simples, com possibilidade de larga escala e de baixa temperatura para a síntese de 

nanopartículas de ZnO [54]. 

A mecano-síntese é uma rota física que também é baseada em método de reação de 

estado sólido e consiste em um dos processos mais tradicionais na síntese de materiais 

cerâmicos. A partir de reagentes de alta pureza como óxidos metálicos, carbonatos ou sais, 

junto a solventes e ferramentas rígidas de moagem e altas energias, o qual resulta em 

precursores na fase sólida (homogênea). 

As altas energias envolvidas no processo de moagem podem envolver alguns 

processos como: deformações elásticas, deformações plásticas, deformações de cisalhamento, 

fraturas, ressoldagem, amorfizações, mudanças de fase e reações químicas. Destacam-se 

como vantagens deste método o custo de síntese das amostras ser reduzido quando comparado 

com outros, tempo de produção e a produção em larga escala. 
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3.1.1.1  Síntese das Amostras ZnO puro moído através da mecano-síntese 

 

Para estudar os efeitos da moagem na estrutura de ZnO, preparamos algumas amostras 

moídas por diferentes períodos de tempo. No processo de mecano-síntese (Figura 14) as 

amostras ZnO foram sintetizadas a partir do pó precursor ZnO (QHEMIS 99.9%) de alta 

pureza que foi depositado em um vaso de moagem com água deionizada, com volume útil de 

20 ml, juntamente com esferas de zircônia de 3 mm de diâmetro. O moinho vibratório de alta 

energia utiliza um motor de potência de 120 W e rotação de 1720 rpm. Assim, o vaso foi 

colocado em moinho vibratório de alta energia, que serve para redução do tamanho de grãos, 

induzir fraturas, ressoldagem e homogeneização [55], resultando em partículas de nanômetros, 

onde permaneceu em processo de moagem por 5 horas, 48 horas (2 dias), 72 horas (3 dias), 96 

horas (4 dias), 120 horas (5 dias), 144 horas (6 dias) e 168 horas (7 dias). 

Em um moinho de alta energia os reagentes submetidos à agitação, e em razão das 

repetidas colisões com as superfícies das ferramentas de moagem, as partículas dos pós 

sofrem sucessivas deformações plásticas, fraturas e ressoldagem podendo ter seus tamanhos 

reduzidos a dimensões menores ou nanométricas. As amostras são colocadas na estufa a 80 

°C durante 12 h de forma a obtermos as amostras em forma de pó novamente (Figura 15). 
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Figura 14 — Mecano-síntese baseada em método de reação de estado sólido. Fonte: Fornecida pela autora. 

 

 
 
Figura 15 — Amostras de ZnO com diferentes tempos de moagem. Fonte: Fornecida pela autora. 
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3.1.1.2  Síntese de Zn1-xCdxO através da mecano-síntese 

 

No processo de mecano-síntese [56], as amostras Zn1-xCdxO, em que x representa a 

porcentagem de dopante (concentração molar), utilizamos x = 0.00 e 0.01, ou seja ZnO e 

Zn0.99Cd0.01O. As amostras foram sintetizadas a partir dos pós precursores ZnO (QHEMIS 

99.9%) e CdO (ALDRICH 99.99%) de alta pureza que foram depositados em vasos de 

moagem, colocadas as quantidades ajustadas de forma que tenham porcentagens molares de 

dopante (Equação 47). 

Os reagentes foram pesados numa balança analítica de precisão e em seguida os 

óxidos em forma de pó foram colocados em um pote com água deionizada, com volume útil 

de 20 ml junto às esferas de zircônia de 3 mm de diâmetro. O vaso foi colocado em moinho 

vibratório de alta energia e permaneceu em processo de moagem por 5 horas. 

                                  (47) 

Após o processo de reação de estado sólido, as amostras foram submetidas a 

tratamentos térmicos (400 °C e 700 °C) por 2 horas, com taxa de aquecimento de 10 °C/min. 

O objetivo do tratamento térmico é induzir modificações de cristalinidade, relaxação do 

estresse interno e homogeneização da composição das nanopartículas.  

3.1.2 Solvotermal assistido por micro-ondas 

 

Outro método adotado foi o método solvotérmico que é uma rota química baseada na 

co-precipitação controlada de uma base diluída em um solvente. O processo solvotermal é 

baseado em reações químicas viáveis a síntese de cristais, e esse método se mostra cada vez 

mais eficaz para a obtenção de fases puras sem a necessidade de altas temperaturas agregado 

ao severo controle dos fatores que podem modificar a reação, tais como: pH, pressão e 

concentrações dos íons presentes no meio reacional [57]. 

Utilizamos o método solvotermal assistido por micro-ondas, nome atribuído devido ao 

fato de que pelo menos um dos solventes ser a água. Esse método é baseado no acoplamento 

direto das moléculas do solvente com o campo eletromagnético na região das micro-ondas. A 

irradiação por micro-ondas induz a uma rotação molecular resultante do alinhamento de 

dipolo do solvente com a oscilação do campo eletromagnético externo. 

Entre as vantagens atribuídas a esse método pode-se exaltar: a cinética do tempo de 

reações sem alteração da qualidade do produto final; o baixo custo operacional e a ampliação 
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de uso em muitos domínios, tais como materiais de fases metaestáveis; química molecular 

com a síntese de novos polímeros; química híbrida com estabilização de novos 

enquadramentos, com a preparação envolvendo materiais orgânicos, inorgânicos ou 

biológicos; a elaboração de nano cristalitos, nano sistemas, crescimento de cristais funcionais 

caracterizados por propriedades físicas específicas de apoio a aplicações industriais; 

deposição de filmes finos; preparação de cerâmica em baixa temperatura e nanobiotecnologia. 

 

3.1.2.1  Síntese de Zn1-xCdxO através de solvotermal assistido por micro-ondas 

 

No processo de síntese por solvotermal assistido por micro-ondas utilizamos para 

preparar nossas amostras uma solução de ZnCl2 (cloreto de zinco - ALDRICH, 99.99%) em 

etilenoglicol. Colocadas sob agitação até obter uma solução diluída, adicionou-se água e a 

base NaOH (hidróxido de sódio; concentração 5M), sendo o processo de junções feito à 

agitação constante. A adição da solução da base é um agente de nivelamento de tamanho, e 

através do meio básico formado permite que haja decomposição do cloreto para a liberação do 

cloro no sistema, assim prepara-se o ZnO puro. 

No caso do Zn1-xCdxO, utilizou-se o CdCl2 (cloreto de cádmio - ALDRICH, 99.99%) 

como reagente dopante, sendo que o Cd (cádmio) é que entrará nos sítios dos íons Zn
2+

, e x = 

0.00; 0.005; 0.01; e 0.05, ou seja ZnO e Zn0.995Cd0.005O, Zn0.99Cd0.01O e Zn0.95Cd0.05O. O 

processo de síntese permanece o mesmo, porém o reagente equivalente ao dopante é diluído 

com uma porção do solvente, antes de acrescentar a base. Feito isso, a solução é colocada no 

vaso de teflon e é submetida a 140 °C por 10 minutos (rampa de aquecimento de 40 °C/min). 

Depois do processo de solvotermalização, os pós são lavados com água deionizada (4 à 5 

vezes) e álcool isopropílico (2 vezes) por centrifugação para a retirada do excesso de bases e/ou 

surfactante (através de medições de pH) e secos em estufa a 80 °C, assim são obtidas as amostras 

em forma de pó [58]. As etapas do processo são representadas na Figura 16. 
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Figura 16 — Processo de síntese de ZnO através do método solvotermal assistido por micro-ondas. Fonte: 

Fornecida pela autora. 

Ambas as sínteses das amostras foram realizadas no laboratório de síntese e 

caracterização de materiais cerâmicos, do Grupo de Espectroscopia Óptica e Espalhamento 

Raman, do Departamento de Física (DF) da Universidade Federal de São Carlos (UFSCar). 

3.2 Difração de raios X (DRX) 

 

A difração de raios X é uma técnica experimental, não destrutiva, a qual auxilia na 

caracterização cristalográfica de sólidos fornecendo informações estruturais destes. A difração 

de raios X permite obter informações tais como tamanho do cristalito, posições atômicas e 

parâmetros de rede [59].  

Neste trabalho, as amostras utilizadas para os experimentos de difração de raios X 

foram preparadas para difração em método do pó. Para realização dessas medidas, as amostras 

foram depositadas de maneira homogênea sobre lâminas de vidro. Os padrões de difração 

foram obtidos com o uso de um difratômetro Shimadzu, modelo XRD-6100, em temperatura 

ambiente, do Departamento de Física (DF) da Universidade Federal de São Carlos (UFSCar), 

fonte de 40 kV com radiação Cu-Ka (λ = 1.5406 Å), corrente 30 mA, velocidade de 0.5°/ 

minuto, com passo de 0.02°, de 20° a 80°, as medidas foram feitas pela técnica Natalia A. 

Zanardi. 
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As fases de cada composto foram indexadas usando as fichas cristalográficas JCPDS-

ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction Standarts – International Center for 

Diffraction Data) disponíveis no software Crystallographica Search Macth versão 2.1 [60]. 

As medidas de DRX foram realizadas em temperatura ambiente e utilizamos o método 

de Debye- Scherrer para calcular o tamanho médio de cristalito (D) dado por: 

  
   

      
 

 

(48) 

Onde   é o tamanho médio calculado de cristalito, β é a largura meia altura do pico 

(considerando a necessária remoção do alargamento instrumental, feita descontando dos 

valores destes parâmetros os valores obtidos para os mesmos no refinamento de uma amostra 

padrão de silício policristalino),   é um fator adimensional ligado a forma do material 

(também chamada de constante de Scherrer), no caso do ZnO utilizamos o valor de 0.90 

[61],   é o comprimento de onda do raio X e   é o ângulo de difração de Bragg.  

3.3 Espectroscopia Raman e espectroscopia de fotoluminescência 

 
As técnicas de espectroscopia são baseadas na interação da radiação eletromagnética 

com a matéria. A radiação monocromática incidida em sistemas como gases, líquidos ou 

sólidos apresenta a possibilidade de ocorrência de fenômenos como a absorção UV / Vis / IR, 

luminescência, espalhamento elástico e inelástico. Estes fenômenos podem ocorrer em 

diferentes regiões do espectro eletromagnético, sendo possível obter informações a nível 

estrutural sobre o material analisado. 

Na espectroscopia Raman a radiação espalhada possui uma frequência diferente da 

radiação incidente, e a diferença entre as frequências apresentará informações a respeito dos 

modos vibracionais da estrutura (podem ser relacionados com a ligação, átomos ou 

moléculas). Conforme já mencionamos na seção 1.3, as propriedades ópticas dos materiais 

objetos deste estudo são intimamente relacionadas aos defeitos e à estrutura eletrônica. 

A espectroscopia Raman apresenta-se como uma técnica bastante sensível às 

modificações de composição, estrutura cristalina e densidade de defeitos. Por sua rapidez da 

obtenção dos dados e uma vez que decorre do espalhamento inelástico da radiação 

eletromagnética não modificando a estrutura do material analisado, ou seja, possui caráter 

não-destrutivo, além do alto grau de reprodutibilidade. Por esses motivos, a espectroscopia 
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Raman foi utilizada neste trabalho como uma das principais técnicas de caracterização, tanto 

para o monitoramento da síntese, como para a caracterização composicional e estrutural dos 

materiais. A espectroscopia Raman não demanda preparação especial da amostra e basta uma 

pequena quantidade de material (forma sólida, em pó ou forma líquida) para fazer a medida.  

Para a realização das medidas Raman utilizou-se dois espectrômetros: um 

espectrômetro Jobin-Yvon T64000 e um HR 800 Evolution micro-Raman ambos da Horiba 

Jobin-Yvon.  

O espectrômetro Jobin-Yvon T64000 (Figura 17) é composto por um monocromador 

triplo equipado com redes de difração de 1800 linhas/mm, e opera na faixa de comprimento 

de onda variando de 400 a 950 nm, o espectrômetro está acoplado a um microscópio ótico 

Olympus, modelo BX 40. Já o espectrômetro HR 800 Evolution (Figura 18) é composto por 

um monocromador single com redes de difração que podem ser de 600, 950 ou 1800 

linhas/mm, este espectrômetro está acoplado a um microscópio ótico Olympus BX 41 no HR 

800, com lentes objetivas de 10 X, 50 X e 100 X.  

 

Figura 17 — Espectrômetro T 64000. Fonte: Foto retirada da referência [62]. 
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Figura 18 — Espectrômetro HR 800 Evolution micro-Raman. Fonte: Foto retirada da referência [62]. 

 

Ambos espectrômetros operam com detector do tipo dispositivo de carga acoplada, 

também conhecida por CCD (Charged-Couple Device), acoplada a um microcomputador que 

é responsável pela aquisição e armazenamento de dados. O equipamento composto pelo 

espectrômetros e CCD é controlado por um software específico, no qual é possível controlar 

alguns parâmetros como: posição das grades, aquisição do sinal e mecanismos de segurança. 

As amostras foram excitadas com a luz de um laser de argônio com comprimento de 

onda de 457 nm e 488 nm no T64000. E no HR 800 Evolution utilizamos as linhas 532 nm e 

633 nm para as medidas Raman e a 488 nm do laser argônio para fazer as medidas de 

fotoluminescência. 

As aquisições foram realizadas em temperatura ambiente e com temperatura variável, 

onde foi utilizado um "spot size" com um diâmetro de aproximadamente de 2,5 µm e 

resolução espectral melhor que ~2 cm
-1

. A calibração do espectrômetro foi feita com uma 

amostra de silício como referência, a qual apresenta um pico intenso em ~521 cm
-1

. Para 

evitar indesejados efeitos de aquecimento das amostras, utilizamos a potência do laser com 

valores sempre menores que 0.5 mW para evitar efeitos de aquecimento. 

As medidas a baixas temperaturas para fotoluminescência do visível foram realizadas 

com um criostato (Janis CCS-350S) com ciclo fechado a hélio (He) (Figura 19), no intervalo 
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de temperatura entre 20 e 240 K. Para realizar as medidas em função da temperatura, 

deixamos o sistema chegar a temperatura mais baixa 20 K, depois aumentamos gradualmente 

a temperatura, deixamos a amostra estabilizar na determinada temperatura antes da aquisição 

de cada espectro. 

                   

Figura 19  — Criostato Janis CCS-350S de ciclo fechado (móvel) acoplado ao espectrômetro Raman e o porta 

amostra adaptado para pós. Fonte: Foto adaptada da referência [63] . 

Essas medidas foram realizadas no laboratório de síntese e caracterização de materiais 

cerâmicos, do Grupo de Espectroscopia Óptica e Espalhamento Raman, do Departamento de 

Física (DF) da Universidade Federal de São Carlos (UFSCar). 

Também realizamos medidas de fotoluminescência em função da temperatura e 

intensidade de excitação foi excitada com a linha 355 nm (energia 3.49 eV) de um laser 

Cobolt 05-01 series de diodo. A variação da temperatura foi feita a partir de 9 K, através de 

um criostato de circuito fechado de hélio (Janis, modelo CCS – 150), equipado com um 

controlador de temperatura Lake Shore (modelo 805) - Figura 20. O espectro de 



Capítulo 3 —  Materiais e Métodos 

57 

 

luminescência foi obtido por meio de uma grade de difração e a técnica convencional lock-in 

(Stanford SR 510), sendo o sinal detectado por um fotodiodo de GaAs pin refrigerado termo 

eletricamente. As medidas a partir da excitação UV foram coletadas desde 9 K até 300 K. 

Essas medidas foram realizadas em colaboração com o professor Dr. Marcio Daldin 

Teodoro e com o Dr. José Francisco Domenegueti do Departamento de Física (DF) da 

Universidade Federal de São Carlos (UFSCar). 

 

Figura 20 — Criostato de circuito fechado de hélio (Janis, modelo CCS – 150). Fonte: Fornecida pela autora. 

 

 3.4 Espectroscopia óptica UV-Vis 

 

As análises de espectroscopia na região do UV-Vis NIR foram realizadas com um 

espectrofotômetro da marca Agilent, modelo Cary 5000, com um intervalo de comprimento 

de onda de 175 e 2400 nm e configurado para o modo de absorbância, como mostra a Figura 

21. O sinal emitido originalmente pelas fontes de luz é dividido em dois feixes, um deles 

passa pela amostra e o outro é utilizado como referência. Quando os sinais chegam ao 

detector, a intensidade do sinal que passa pela amostra é subtraído pelo outro, eliminando as 

possíveis flutuações do feixe original. 
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Figura 21 — Espectrofotômetro UV-Visível - Agilent, modelo Cary 5000. Fonte: Fornecida pela autora. 

 

3.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

A técnica de microscopia eletrônica de varredura complementa a análise do material 

do ponto de vista de sua microestrutura. Através dessa técnica é possível observar a formação 

de partículas e analisar sua morfologia, suas dimensões em escala sub micrométrica e até 

mesmo sua composição. Neste trabalho as micrografias foram realizadas para as amostras na 

forma de pó. A caracterização microestrutural foi realizada, no Laboratório Interdisciplinar de 

Eletroquímica e Cerâmica (LIEC) do departamento de Física da Universidade Federal de São 

Carlos (UFSCar), em um microscópio Inspect F50, FEI, as imagens foram feitas com a ajuda 

do professor Dr. Elson Longo e sua equipe. Também utilizamos o microscópio JEOL (JSM-

5800 LV) do Departamento de Física da UFSCar operado pela técnica Natália A. Zanardi. 

 

3.6 Termogravimetria (TGA) 

 

Para as análises termoanalíticas utilizamos o equipamento analisador térmico 

gravimétrico Shimadzu, modelo TGA-50. As medidas foram realizadas em ambiente de ar 

com uma vazão de 20 ml/min e rampas de temperatura com uma taxa de 5 °C/min, na faixa de 

temperaturas de 25 °C até 700 °C, o equipamento apresenta limite de massa igual a 20 mg. 
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A Análise Termogravimétrica (TGA) acompanha a perda e/ou ganho de massa da 

amostra em função do tempo ou temperatura e a Termogravimetria Derivada (DTG), nada 

mais é do que um arranjo matemático, no qual a da variação de massa em relação ao tempo 

(dm/dt) é registrada em função da temperatura ou tempo, de um modo mais simples, a DTG é 

a derivada primeira da TGA. 

Em outras palavras, a análise por termogravimetria faculta conhecer modificações que 

o aquecimento pode provocar na massa do material. Assim, temos acesso a uma faixa de 

temperatura que o material adquire composição química fixa (constante), também 

reconhecemos a temperatura em que começa a se decompor, ou o andamento de reações de 

desidratação, oxidação, combustão ou decomposição. 

Essas medidas foram feitas no Departamento de Física da Unesp de Rio Claro com a 

orientação de Leandro Xavier e Alisson H. F. Marques. 
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4. ANÁLISES PRELIMINARES 

 

Este capítulo é destinado a mostrar como foi a seleção dos materiais e expor os 

resultados iniciais que nos ajudaram a traçar as estratégias adequadas para direcionar 

apropriadamente o estudo e caracterização dos materiais à base de ZnO. A análise inicial 

contemplou os resultados fornecidos pelas técnicas DRX, MEV, espectroscopia Raman, 

espectroscopia de absorção UV-Vis e análise por termogravimetria. 

Para tal, produzimos o material Zn1-xCdxO por duas sínteses diferentes conforme 

citado na seção 3.1. Utilizamos porcentagens molares (x) inferiores e superiores às relatadas 

na tese para fazer a avaliação sobre as possíveis modificações na estrutura seja pelo método 

de síntese ou seja pela dopagem. Desse modo, utilizamos x = 0.0; 0.0025; 0.005; 0.01; 0.05; 

0.10; 0.25; 0.50 para ambos métodos de síntese. As amostras produzidas por mecano-síntese 

analisamos com tratamento térmico de 200 °C, 400 °C e 700 °C e para as amostras puras 

(ZnO) analisamos sem tratamento térmico, porém moída por 5 h também. No início 

descrevemos o comportamento para pequenas concentrações de dopante e numa fase posterior 

avaliamos o comportamento para altas concentrações de dopante para enfim definir o material 

para compor nosso estudo.  

4.1 Difração de raios X 

 

O difratograma de raios X para o ZnO puro obtido pelo método solvotermal assistido 

por micro-ondas foi mostrado na Figura 22. A comparação entre o difratograma de raios X do 

ZnO com os difratogramas disponíveis na literatura mostrou que os picos se referem ao ZnO 

de fase wurtzita (grupo espacial P63mc) [64]. Não foi possível identificar picos referentes à 

fase blenda cúbica de zinco, que é um indicativo que o ZnO foi produzido sem a presença de 

fases secundárias. Os picos do difratogramas de raios X mostraram-se significativamente 

alargados que é um indicativo de que a amostra é composta por cristalitos de tamanho 

reduzido [65]. 
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Figura 22 — a) Difratograma de raios X do ZnO produzido pelo método solvotermal assistido por micro-ondas. 

b) Imagem obtida através da microscopia eletrônica de varredura para o ZnO solvotermal – imagens feitas no 

DF- UFSCar. 

As imagens obtidas por MEV mostraram que o ZnO solvotermal apresenta-se muito 

aglomerado e o tamanho dos domínios de consistência cristalográfica são pequenos e 

a) 

b) 
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complexos devido a grande superposição de partículas. Dentro do limite da técnica, o material 

apresenta dimensões em escala na ordem de nanômetros concordando com os resultados do 

DRX, e pela Equação (48) de Scherrer o tamanho médio de cristalito o tamanho médio de 

cristalito considerando o pico (1 1 1) foi de aproximadamente 25 nm. 

Os difratogramas de raios X para as amostras Zn1-xCdxO (solvotermal e mecano-

síntese) foram apresentados na Figura 23 e na Figura 24. As amostras dopadas conservam a 

estrutura wurtzita e o DRX nos mostrou que a inserção de Cd à estrutura não leva à formação 

de qualquer outra fase secundária, considerando o limite da técnica de difração de raios X. Em 

comparação entre os dois métodos de síntese, percebemos que as amostras produzidas por 

síntese solvotermal apresentam certo alargamento dos picos, possivelmente um indício de 

desordem ou de que o material produzido tem dimensões características em uma escala 

menor. 

Na Figura 23b) as intensidades dos difratogramas de raios X foram normalizadas com 

relação ao pico em 32°. Notamos um pequeno deslocamento nos picos de DRX e relatos 

associam este comportamento ao fato do Cd modificar a estrutura do ZnO, pois como 

possuem raios iônicos bem diferentes Cd
2+

(0.92Å) e Zn
2+

(0.74Å) [66], o Cd não alteraria a 

fase do ZnO devido às baixas concentrações (até 5% de dopante), mas pode provocar 

deslocamentos de até um grau nos picos [67]. Na Figura 23b, nota-se que a intensidade 

relativa das linhas é modificada principalmente para as amostras submetidas a tratamento 

térmico, o que pode estar relacionado com o aumento da desordem que ocasiona o aumento 

do espalhamento, o que é atribuído ao fator de desordem Debye Waller [68,69]. As imagens 

MEV mostraram que Zn1-xCdxO também apresenta domínios de consistência cristalográfica 

pequenos e complexos devido a grande superposição de partículas (Figura 25). 
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Figura 23 — a) Difratogramas de raios X para as amostras dopadas Zn1-xCdxO com x = 0.01 (1% Cd); estão 

apresentadas as amostras feitas pelo método solvotermal assistido por micro-ondas (ZnCdO S), mecano-síntese 

sem processamento térmico (ZnCdO) e mecano-síntese. b) Difratogramas de raios X normalizados em relação ao 

pico em 32°, no aumento da figura é mostrado o comportamento para as amostras Zn1-xCdxO. 

 
Figura 24 — Difratogramas de raios X para as amostras dopadas Zn1-xCdxO com x = 0.005 e x = 0.0025. 

a) 
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Figura 25 — Imagens obtidas através da microscopia eletrônica de varredura para o Zn1-xCdxO, x = 0.01, a) sem 

tratamento térmico, b) 200°C, c) 400°C, d) 700°C e e) solvotermal.  
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4.2 Espectroscopia Raman 

 

Inicialmente, as medidas Raman foram avaliadas para a linha de emissão 457 nm. Para 

compreender os espectros Raman do material Zn1-xCdxO verificamos o comportamento do 

ZnO comercial (QHEMIS, 99.9 % pureza) e ZnO produzido por solvotermal assistido por 

microondas como referências a fim de analisar os efeitos da concentração de Cd e da 

temperatura na estrutura. Como referencial, apresentamos os modos de vibração identficados 

e característicos do ZnO comercial (moído por 5 horas, com tratamento térmico de 700°C) 

através da Figura 26 a). Na Figura 26 foram apresentados os modos vibracionais identificados 

para nossas amostras; em b) os espectros Raman para o ZnO comercial processado 

mecanicamente por 5 horas (ZnO 5 h) e submetido a tratamento térmico (ZnO 200 °C, ZnO 

400 °C e ZnO 700 °C)  juntamente com o espectro da amostra ZnO produzida por método 

solvotermal (ZnO hidro) e em c) os espectros com a linha de base normalizada para as 

amostras dopadas com 1% de Cd para os métodos mecano-síntese (sem tratamento térmico e 

com tratamento térmico) e solvotermal. E na Figura 27 foram apresentados os espectros 

Raman para as amostras Zn1-xCdxO na para as concentrações x = 0.01, 0.005 e 0.0025. 

Na Figura 26, são apresentados os modos: A1 e E1 que são modos polares e são 

Raman e infravermelho ativos, respectivamente, enquanto os modos E2 são apolares e Raman 

ativos [70]. Os picos A1(LO) e E1(LO) a aproximadamente 570 cm
-1

 e 581 cm
-1

 estão 

relacionados à vibração de simetria na rede [71,72]. O pico 333 cm
-1

 é atribuído por ser o 

modo de vibração devido aos processos de dispersão de múltiplos fônons (m.f.= E2
high

 - E2
low

), 

também chamados de contribuição de densidade de fônons [72,73]. Os picos em 98 cm
-1

 e 

437 cm
-1

 referentes a E2
low

 e E2
high

 estão associados às vibrações com simetria E2 [72]. Essa 

identificação é mantida para a maioria dos espectros com as diferentes concentrações de 

dopantes. Associa-se o modo de vibração E1(LO) com desordem estrutural e térmica, uma 

vez que esse pico varia de acordo com a mudança de concentração e tratamento térmico.  A 

variação na intensidade dos picos A1(LO) e E1(LO) indicam que essa característica espectral 

é sensível à modificações estruturais. Um estudo detalhado a respeito disso será apresentado 

na seção 5.1. 



Capítulo 4 —  Análises Preliminares 

66 

 

 

 

Figura 26 — a) Identificação dos modos vibracionais dos espectros Raman. b) ZnO comercial e ZnO 

solvotermal e c) Zn1-xCdxO, x = 0.01 normalizando a linha de base para as amostras Zn0.99Cd0.01 700°C e 

Zn0.99Cd0.01O 400°C. onde as marcações (*) são linhas de plasma do laser. 

a) 

b) c) 

  S  S 
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Figura 27 — Espectros Raman para as amostras Zn1-xCdxO feitas com as linhas de emissão 457 nm para as 

diferentes concentrações; a) x = 0.0025, b) x = 0.005 e c) x = 0.01. 

A Figura 26a) mostra de antemão que a intensidade do modo de vibração em 581 cm
-1

 

das amostras ZnO processadas mecanicamente (ZnO comercial) diminui com a medida que a 

temperatura aumenta. Comparamos a Figura 26 e a Figura 27, notamos que as amostras Zn1-

xCdxO revelaram que a intensidade do modo em 581 cm
-1

 não diminui com o aumento de 

temperatura, comportamento oposto a amostra de referência (ZnO comercial). Outra diferença 

foi o aparecimento de uma linha de base, especialmente para as amostras Zn1-xCdxO com 

maior concentração de Cd e com maior temperatura em virtude de uma resposta 

fotoluminescente mais intensa nessas amostras. Comparamos o modo 581 cm
-1

 entre as 

amostras produzidas por solvotermal com as amostras produzidas por mecano-síntese e 

verificamos que este modo é menor para a Zn1-xCdxO solvotermal, sendo que o modo 437 cm
-

1
 apresentou certo alargamento em relação aos outros espectros, este seria um possível efeito 

de nanoestruturamento e desordem, evidenciado ao longo do espectro (mais ruidoso e picos 

alargados) e de acordo com os resultados de DRX. 

Para verificar a mudança de intensidade do modo E1(LO), foram feitos os gráficos 

considerando as intensidades do modo E2
high

 (437 cm
-1

) pelo modo E1(LO) em relação ao 

tratamento térmico e apresentados na Figura 28 e para o material de referência (ZnO 

comercial) na Figura 29, a linha de base foi normalizada para fazer essa análise. 

S 

S 

S 
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Figura 28 — Relação de intensidade Raman versus temperatura, considerando o modo E2
high

 (437 cm
-1

) e o 

modo E1(LO) (581 cm
-1

) para o Zn1-xCdxO para a linha 457 nm.  

    

Figura 29 — Relação de intensidade Raman versus temperatura, considerando o modo E2
high

 (437 cm
-1

) e o 

modo E1(LO) (581 cm
-1

) para o ZnO comercial para a linha 457 nm. 

As amostras Zn1-xCdxO produzidas por mecano-síntese apresentaram as intensidades 

do modo E1(LO) altas, sendo valores próximos às intensidades do modo E2
high

 (valores 

próximos a 1, Figura 28). O modo E1(LO) para as amostras a 200°C apresentaram 

comportamento similar à amostra moída por 5 horas sem tratamento térmico. As amostras 

submetidas a 400°C foram as que mais apresentaram mudanças em relação ao modo E1(LO). 

O modo E1(LO) para o ZnO comercial (ZnO 5h) tem metade da intensidade de E2
high

 e 

para as temperaturas 400°C e 700°C a intensidade deste modo de vibração sofre uma 

diminuição podendo assumir um valor 14 vezes menor que o modo E2
high

 ((Figura 26a) e 

a) ZnCdO 0.25%                                    b)   ZnCdO 0.5%                                          c)   ZncdO 1% 
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Figura 29) indicando uma progressiva diminuição da desordem. Ao comparar as amostras 

Zn1-xCdxO produzidas por mecano-síntese e ZnO comercial (ZnO 5h), notamos que para o 

ZnO comercial o modo E1(LO) é duas vezes menor que o modo E2
high

 e o modo E1(LO) nas 

amostras Zn1-xCdxO tem quase a mesma intensidade do modo E2
high

, fato que assegura que a 

inserção de Cd induz modificações estruturais. Como o Cd
2+

pode entrar nos sítios de Zn
2+

, e 

considerando a diferença entre os raios iônicos do Cd
2+ 

e dos íons Zn
2+

 possivelmente ocorre 

o aumento de desordem da estrutura, seja por substituição ou aumento de defeitos e vacâncias. 

As relações de intensidade Raman (E2
high

/E1(LO)) versus temperatura indicaram que o 

ZnO comercial fica cada vez mais ordenado com o aumento da temperatura, enquanto as 

amostras dopadas apresentaram comportamento semelhante até 400°C, porém a amostra 

dopada mostra um aumento da intensidade do modo E1(LO) divergindo do comportamento da 

referência. Isso poderia ser atribuído a um aumento de defeitos locais gerados pela 

intensificação da incorporação de Cd na matriz ZnO, pois quando aumenta-se a temperatura, 

aumenta-se a interdifusão de Cd. A Figura 28 e a Figura 29 indicaram que a desordem é maior 

para a amostras dopadas (Zn1-xCdxO), pois a relação entre as intensidades (E2
high

/E1(LO)) são 

inferiores às encontradas para o ZnO comercial. 

As relações de intensidade Raman (E2
high

/E1(LO)) versus temperatura indicaram para 

as amostras produzidas por solvotermal assistido por micro-ondas, indicaram que as amostras 

dopadas apresentaram valores menores para esta razão de intensidades em comparação com a 

amostra pura. Este resultado indicou aumento da desordem (modo E1(LO)) com a inserção do 

dopante na estrutura. 

4.3 Espectroscopia óptica UV-Vis 

 

Para obter mais informações a respeito das propriedades eletrônicas (ou eletro-ópticas) 

do Zn1-xCdxO foram feitas as medidas de absorção óptica em temperatura ambiente, 

apresentadas na Figura 30. Os espectros de absorção obtidos das amostras produzidas por 

mecano-síntese (Zn1-xCdxO) apresentaram a energia de absorção excitônica (Eg) em 

aproximadamente 3,30 eV, estes valores são próximos aos encontrados para o gap e a energia 

de absorção excitônica de acordo com a literatura [9,71]. Nota-se que para o Zn1-xCdxO 

produzido por solvotermal, a energia de absorção excitônica em 3,32 eV (deslocado em até 

0,1 eV). 
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Figura 30 — Medidas experimentais da absorbância pela energia para as amostras Zn1-xCdxO, a) x = 0.01, b) x 

= 0.005 e c) x = 0.0025.  

 

Figura 31 — Representação das regiões de gap para as amostras Zn0.99Cd0.01O, a) são apresentados os espectros 

normalizados pelo coeficiente de absorção, e a energia de absorção excitônica do ZnO (Eg) e outra região de gap 

direto(Eg1) no aumento 1. Em b) está representada a região 1 do aumento, utilizamos o método de Tauc para essa 

região. 

Utilizamos o método de extrapolação linear proposto por Wood e Tauc [74] e o 

método da derivada [75] para estimar os valores da energia de absorção excitônica de nosso 

material. De acordo com a lei de Wood e Tauc, a energia do gap está relacionada com a 

absorbância e com a energia dos fótons por intermédio da Equação 49: 

 
  

 

  
(     )
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Onde α é o coeficiente de absorção, (hν) é o fator energia ( h é a constante de Planck, ν 

é a frequência), A é uma constante (absorbância experimental) e   assume os valores 1/2, 2, 

3/2 E 3 para permitido direto, permitido indireto, proibido direto e transições indiretas 

proibidas, respectivamente. O valor de   indica as transições da banda de valência (BV) para 

a banda de condução (BC) [74]. Em que o gap indireto ocorre quando o máximo da (BV) e o 

mínimo da (BC) encontram-se em pontos diferentes da Zona de Brillouin e o gap direto 

ocorre quando o máximo da (BV) e o mínimo da (BC) coincidem no mesmo ponto da Zona 

de Brillouin (q=0). O método de Tauc foi aplicado na região 1 (Eg1), e para a energia de 

absorção excitônica (Eg) utilizamos o método da primeira derivada da absorção. Assim, 

estimamos alguns valores das bandas de gap que foram apresentados na Tabela 1.  

Tabela 1 — Valores obtidos para o gap direto e a energia de absorção excitônica.  

Material Eg1  (eV) Eg (eV) 

Zn0.99Cd0.01O solvo 1.40 3.32 

Zn0.99Cd0.01O mec 1.37 3.30 

Zn0.99Cd0.01O 200°C 1.37 3.30 

Zn0.99Cd0.01O 400°C 1.39 3.30 

Zn0.99Cd0.01O 700°C 1.39 3.30 

Em uma análise inicial encontramos algumas informações a respeito desses valores, 

por exemplo, a energia de absorção excitônica em aproximadamente 3.30 eV e é  próximo a 

transição da banda de valência para a banda de condução. Quando o ZnO é óxido não-

estequiométrico pode haver presença de Zn intersticiais (Zni
+
, Zni

0
), assim o nível energético 

de Zni
+
 e Zni

0
 é menor que a energia da banda de condução (BC), o que representa que 

transições podem aparecer entre a banda de valência (BV) e a banda de condução (BC), com 

energia menor que a transição BV BC. O mesmo ocorre para transições referentes a 

vacâncias de oxigênio (V
0

O, V
+

O), a vacâncias de Zn (V
-
Zn, V

--
Zn,V

+
Zn), os valores obtidos para 

Eg têm sido reportados na literatura como absorção referente à transição BV  BC do ZnO 

[76]. Desse modo, direcionamos nosso estudo para descobrir se o aparecimento dessas 

possíveis transições estavam conectadas a inserção de Cd na amostra. 
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4.4 A definição das amostras para o desenvolvimento do projeto 

 

Após várias avaliações feitas através das medidas Raman com diferentes linhas de 

excitação para todas as amostras independente de concentração e dopagem, percebemos que a 

linha de excitação também era uma variável importante para estudar as características do 

nosso material. Então, para completar nossa investigação julgamos importante descobrir quais 

os efeitos proporcionados pelo processo de moagem sobre a estrutura da matriz ZnO e se 

havia a possibilidade de quantificar os efeitos do tempo de moagem na estrutura com as linhas 

de excitação. Durante o projeto também investigamos o comportamento para amostras com 

maiores concentrações de dopante através da avaliação estrutural por DRX e espectroscopia 

Raman, a fim de exemplificar alguns difratogramas de raios X para essas maiores 

concentrações através da Figura 32 e da Figura 33.  

Deste modo, produzimos amostras com porcentagens altas de dopantes (até 50%), e 

com essa avaliação chegamos aos seguintes resultados: as amostras produzidas por mecano-

síntese a partir de 5 % apresentam indícios de segunda fase, provavelmente referente ao 

hidróxido de cádmio (Cd (OH)2 - ICSD: 023415). Produzimos as amostras sintetizadas por 

solvotermal com altas concentrações e notamos que para essas amostras até 5 % a matriz ZnO 

é mantida, porém pela característica das medidas de DRX e Raman, possivelmente essa 

concentração é muito próxima ao limite de solubilidade do dopante na matriz e concorda com 

relatos nas referências [34,57].  
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Figura 32 — Difratogramas de raios x para amostras com x = 10% de Cd na matriz ZnO. A figura mostra 

Zn090Cd0.10 O moído por 5 horas (ZnCdO) e as amostras submetidas a tratamento térmico de 200°C, 400°C e 

700°C.  

 

 

Figura 33 — Difratogramas de raios x para amostras com x = 0; 0.005; 0.01;0.05; 0.10 e 0.025 de Cd na matriz 

ZnO produzidas por solvotermal assistido por micro-ondas. As amostras com 10% e 25 % de Cd apresentaram 

indícios de segunda fase (Cd(OH)2). 

 

A presença de Cd(OH)2 para tais concentrações maiores de dopante nos alertou para a 

possível formação de hidróxido de zinco Zn(OH)2 também, então para descobrir mais sobre o 
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material fizemos as análises de termogravimetria para os dois métodos e mostramos um 

exemplo das medidas na Figura 34. Notamos que há perda de massa principalmente para a 

temperatura por volta de 240°C. Com esse tipo de análise direcionamos o estudo para as 

amostras com tratamento térmico superior a 250°C, uma vez que a temperatura de 

decomposição dos hidróxidos Cd(OH)2 e Zn(OH)2 tem sido reportada por volta de ~350°C 

para este tipo de análise [77]. 

Dessa forma escolhemos entre as amostras dopadas produzidas por mecano-síntese, as 

com 1 % de dopante com tratamento térmico a 400 °C e 700 °C, também avaliando o efeito 

entre essas diferentes temperaturas. As análises mostradas previamente apontam que esta 

proporção não extrapola o limite de solubilidade do dopantes e que a adoção de diferentes 

dessas temperaturas produzem algum tipo de modificação. Mais adiante será mostrado que, 

apesar de baixa, a dopagem com esta proporção é suficiente para modular as propriedades 

ópticas de interesse, mantendo as características estruturais fundamentais da matriz. Para as 

amostras produzidas por solvotermal assistido por micro-ondas, como gostaríamos de manter 

as possíveis mudanças das propriedades devido a redução do tamanho de partícula por meio 

da síntese, optamos em avaliar as amostras até 5% de dopante (próxima ao limite de 

solubilidade de Cd na amostra). Os parâmetros adotados para este trabalho foram derivados 

de um estudo de uma ampla gama de amostras, e selecionamos os materiais que contemplam 

a matriz ZnO com as propriedades interessantes do ponto de vista de aplicações. 

 
 

Figura 34 — Medidas TGA e DTG para a amostra x = 25 % de Cd produzida por mecano-síntese.
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 
O capítulo 5 é destinado a mostrar os principais resultados que foram o foco desta tese. 

A investigação das propriedades optoeletrônicas no sistema Zn1-xCdxO e as relações com as 

características estruturais e morfológicas alcançadas através dos dois métodos de síntese 

adotados. Será apresentado de modo que esse capítulo foi subdividido nas seções 5.1, 5.2, 5.3 

e 5.4 que estão de acordo com os objetivos listados na seção 1.2. Sendo assim, o início do 

capítulo mostra os esforços feitos para a elaboração de um método sensível para a 

investigação de mudanças estruturais em sistemas baseados em ZnO que apresentem ordem 

cristalina de alcance na escala de dezenas de nanômetros. Para isso, foram utilizados 

processamentos mecânicos de alta energia, técnicas DRX, espectroscopia de absorção UV-Vis 

e espectroscopia Raman. Nas seções 5.2 e 5.3 expomos como os mecanismos da engenharia 

de gap no sistema nanométrico Zn1-xCdxO utilizando-se das técnicas DRX, MEV, 

espectroscopia de absorção UV-Vis, espectroscopia Raman e espectroscopia de 

fotoluminescência em função da temperatura. A seção 5.4 foi destinada a mostrar os 

resultados obtidos pela síntese solvotermal assistido por micro-ondas e apresentar uma breve 

comparação entre os métodos de síntese, esta parte contempla técnicas como DRX, MEV, 

espectroscopia de absorção UV-vis e espectroscopia Raman e espectroscopia de 

fotoluminescência em função da temperatura. 

 

5.1 Uso de espectroscopia Raman na investigação estrutural e eletrônica 

de sistemas baseados em ZnO em escala nanométrica 

 

O óxido de zinco (ZnO) é um semicondutor muito versátil com propriedades físicas 

interessantes que podem ser exploradas em potenciais aplicações, como sensores de gás, 

dispositivos emissores de luz (LED), lasers, varistores, revestimentos condutores 

transparentes para painéis planos, células solares entre outros [78–80]. O óxido de zinco 

(ZnO) também merece destaque por ser reconhecido por sua utilidade em aplicações 

biológicas como um material antibacteriano, pois pertence a um grupo de óxidos de metal que 

são caracterizados por sua capacidade fotocatalítica e foto-oxidante contra produtos químicos 

e biológicos espécie [80–83]. 

Os sistemas baseados em ZnO com dimensões típicas na ordem de nanômetros têm 

atraído muito interesse devido às suas características distintas, que não são disponíveis em 
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materiais macroscópicos convencionais [54]. Em razão dos efeitos superfície-volume, além da 

alta porcentagem de átomos nos contornos dos grãos as reações de nanopartículas com outros 

materiais podem ser mais eficientes [26], além de abrir a possibilidade de controle de 

densidade de defeitos pontuais, que são determinantes para as propriedades ópticas, 

especialmente aquelas cujas energias estão na região espectral entre o visível e o 

infravermelho. 

Pequenas modificações dimensionais e estruturais nesses sistemas são, em geral, 

difíceis de serem identificadas através de técnicas convencionais de caracterização estrutural. 

Todavia, causam  mudanças drásticas nas respostas ópticas, especialmente aquelas associadas 

às emissões na faixa do espectro visível. Como exemplo, na seção a seguir será mostrada que 

a utilização de diferentes parâmetros daquele processo de síntese se mostra como um meio 

eficiente para controle seletivo dos espectros de emissão das nanopartículas baseadas em 

ZnO. Com isso, pôde-se modular seletivamente as emissões ópticas mantendo a ordem de 

longo alcance da estrutura cristalina, visando à manutenção das outras propriedades físicas 

que são dependentes das propriedades estruturais. Como efeito, nenhuma diferença 

mensurável pode ser notada em seus difratogramas de raios-X. Assim, neste capítulo 

apresentamos os esforços feitos na busca de um método alternativo que seja sensível a 

diferenças estruturais em sistemas ZnO com dimensões características em escala nanométrica. 

Esta é a motivação de se utilizar uma técnica que permita a obtenção de dados experimentais 

baseados em efeitos físicos também alternativos à difração de raios-X, a saber, o 

espalhamento Raman.  

Para se alcançar amostras com condições estruturais controladas, utilizamos um 

método de moagem de alta energia em moinho vibratório, partindo de pó precursor de ZnO de 

alta pureza que prova-se ser uma técnica eficaz para a produção de pós nanocristalinos com 

possibilidade de obtenção de materiais com propriedades modificadas [54]. Especificamente 

neste processo adotado, a variável fundamental é o tempo de processamento. Forma então 

preparadas amostras submetidas a tempos de moagem de 2 dias, 3 dias, 4 dias, 5 dias, 6 dias e 

7 dias, nomeadas ZnO 2d, ZnO 3d, ZnO 4d, ZnO 5d, ZnO 6d e ZnO 7d, respectivamente. 

Como referência, outra amostra foi preparada submetendo-a a 5 horas de moagem e posterior 

tratamento térmico a 700 °C nomeada ZnO referência (ZnO ref). Estes últimos parâmetros de 

processamento foram previamente estudados utilizando-se medidas de difratometria de raios-

X e de termogravimetria, sendo estabelecidos como as condições que resultam na maior 

cristalinidade e pureza das partículas de ZnO. 
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Os padrões de difração de raios X do material, após diferentes tempos de moagem, são 

mostrados na Figura 35. Os difratogramas de raios X exibem as linhas dos planos de difração 

do ZnO wurtzita, grupo espacial: P63mc (JCPDS 36-1451) sem a presença de fase espúria. Na 

Figura 36 fica evidente que o aumento do tempo de moagem faz com que os picos 

correspondentes tornem-se mais amplos. 

 

 

Figura 35 — Difratogramas de raios X para as amostras de ZnO moídos por tempos diferentes. a) Identificação 

dos picos e b) comparação das intensidades e largura dos picos.  

a) 

b) 
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Figura 36 — Difratogramas de raios X para as amostras de ZnO moídos por tempos diferentes para planos 

cristalográficos diferentes, em a) plano (102) e b) plano (110). 

 

a) 

b) 
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O alargamento e diminuição da intensidade dos picos estão relacionados ao processo 

de moagem de alta energia que resulta na redução no tamanho da partícula e um aumento de 

tensão dentro do cristalito [79]. Além disso, neste padrão de difração de raios X, as posições 

dos picos de difração são deslocadas para ângulos mais altos, o que indica uma ligeira 

mudança nos parâmetros de rede [84]. O aumento da concentração de defeitos intrínsecos 

pode ser responsável pelo comportamento acima mencionado. Para avaliar o valor do 

tamanho de cristalito do ZnO puro, através dos picos (1 0 0), (0 0 2) e (1 0 1), utilizamos a 

Equação 48 de Scherrer para avaliar o tamanho médio de cristalito. 

Os valores encontrados para o tamanho médio de cristalito foram de 66 nm, 41 nm, 

25,1 nm, 22,3 nm, 18,3 nm, 17,7 nm e 16 nm respectivamente para as amostras ZnO 

referência, ZnO 2d, ZnO3d, ZnO 4d, ZnO 5d, ZnO 6d e ZnO 7d. A evolução de D (nm) pelo 

tempo de moagem é apresentada através da  

Figura 37, em que se evidencia que se conseguiu uma significativa diferença no 

tamanho de cristalito em função do tempo de moagem. 

 

Figura 37 — Tamanho médio de cristalito obtido pelo método de Scherrer em função do tempo de moagem. 

 

Também avaliamos, através da análise de difração raios X, os parâmetros de rede, 

calculados através do software CellCalc, apresentados na  
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Tabela 2. Há uma mensurável modificação na constante de rede c de acordo com o 

tempo de moagem, com variação entre 5,195 Å a 5,210 Å, ou seja, quanto menor a partícula 

maior o valor de c. Este é mais um indício das modificações estruturais causadas pelo 

processo de moagem de alta energia.  

Tabela 2 — Constantes de rede a, b e c para as nanopartículas de ZnO para os diferentes tempos de moagem.  

Amostra a (Å) b (Å) c (Å) 

ZnO ref 3.23849 3.23849 5.19490 

ZnO 2d 3.24869 3.24869 5.20360 

ZnO 3d  3.24593 3.24593 5.20494 

ZnO 4d 3.25082 3.25082 5.20498 

ZnO 5d 3.24885 3.24885 5.20613 

ZnO 6d 3.24858 3.24858 5.20716 

ZnO 7d 3.24972 3.24972 5.21020 

 

Os espectros Raman possibilitam indicar se existe relação entre redução do tamanho 

de partícula e modificações estruturais, para isto, apresentamos as medidas a partir da linha de 

excitação λ = 457 nm na Figura 38 com alguns modos identificados na mesma. Em 437 cm
-1

 é 

visto um pico estreito relacionado ao modo de frequência mais alta com simetria E2 (E2
high

 ). 

O pico em 333 cm
-1

 é devido a um espalhamento de segunda ordem com a frequência 

resultante dada pela diferença de dois fônons E2 com frequências alta (E2
high

) e baixa (E2
low

), 

rotulados E2
high

 - E2
low

. O número de onda dos modos A1 (TO), E1 (TO), A1 (LO) e E1 (LO) 

são indicados por linhas em 385, 413, 570 e 581 cm
-1

, respectivamente. 

O ZnO do tipo wurtzita (grupo espacial P63mc) possui fônons ópticos no centro da 

zona de Brillouin pertencem à seguinte representação em que os modos A1 e E1 são ambos 

Raman e infravermelho ativos, os modos E2 são Raman ativos e os modos B1 são Raman e 

infravermelho inativos (chamados ―modos silenciosos‖)[85]. Os modos de fônon E2 não 

polares apresenta duas frequências: o modo E2
low

 (baixa frequência) que está associado à 

vibração da subrede Zn, enquanto o modo E2
high

 (alta frequência) está associado à vibração 

dos átomos de oxigênio [84,86]. Os modos de fônons polares (modos A1 e E1) são divididos 

em óptico longitudinal (LO) e óptico transversal (TO), esses fônons possuem frequências 

diferentes devido aos campos elétricos macroscópicos associados aos fônons [87].  
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Figura 38 — Espectros Raman para a linha de excitação λ= 457 nm para as amostras com diferentes tempos de 

moagem. 

Nota-se que uma banda bastante intensa emerge na faixa de A1(LO) e E1(TO) à 

medidas em que o tempo de moagem aumenta. As regras de seleção Raman são muito 

restritivas para esses modos em configuração em que a direção de retroespalhamento, que foi 

a condição usada nesses experimentos, é paralela aos eixos cristalográficos da estrutura. Em 

particular, E1(LO) é proibido em todas as geometrias de retroespalhamento enquanto A1(LO) 

é apenas permitido em uma configuração (z (x, x) –z) e proibido em todas as outras 

geometrias [70]. Assim, o aumento da intensidade dessa banda em amostras à medida que o 

tempo de moagem aumenta pode ser atribuído ao relaxamento nas regras de seleção devido à 

diminuição significativa da ordem de longo alcance e/ou da desordem estrutural. 

Adicionalmente, esta banda larga pode conter contribuição do modo B1 que tem número de 

onda 566 cm
-1

 no ponto . Devido à simetria da vibração este modo não deve ser acessível 

por espectroscopia Raman ou espectroscopia de infravermelho, porém pode ser ativado por 

efeitos de desordem [88]. 

Na Figura 38 também fica evidente que na medida em que D diminui, a banda 

formada pelos modos A1(LO) e E1(TO) tem sua intensidade aumentada, como consequência 

da diminuição da ordem de longo alcance, confirmando que esses modos são ativados por 

desordem. Isto sugere que a intensidade relativa desta banda pode ser utilizada no estudo de 

diferenças estruturais em sistemas baseados em ZnO. 

Raman Shift (cm
-1

) 
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Com intuito de aprofundar essas análises foram medidos espectros Raman desse 

conjunto de amostra utilizando-se diferentes energias de excitação. A Figura 39 mostra alguns 

espectros feitos com algumas linhas de excitação. É possível notar que a intensidade da banda 

de desordem é dependente do comprimento de onda do laser usado como fonte de excitação. 

A partir desse tipo de medida, pode-se determinar a razão entre as intensidades do pico 

proeminente da banda de desordem E1 (LO) e o pico mais comumente visto em espectros 

Raman desses materiais E2
high 

. 

A Figura 40 mostra os valores obtidos para razão IE1(LO)/ IE2
high

 para cada um dos 

valores de D utilizando-se quatro lasers diferentes. Nota-se que para a amostra utilizada como 

referência, que possui maior nível de cristalinidade, a variação da razão I E1(LO)/ I E2
high

 em 

relação à energia usada na excitação é bastante pequena. Todavia, a intensidade relativa do 

pico E1(LO) apresenta uma forte dependência com o comprimento de onda do laser para as 

amostras com valores de D diminuídos, de forma que para um determinado valores de D a 

razão I E1(LO)/ I E2
high 

é aumentada quando o comprimento de onda do laser diminui (energia 

aumenta). Este efeito é amplificado à medida que D diminui. 

 

 

Figura 39 — Espectros Raman com linhas diferentes de excitação para as amostras com diferentes tempos de 

moagem. 
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Figura 40 — Relação entre a razão I E1(LO)/ I E2

high
 e os diferentes tamanhos de cristalito para as linhas de 

excitação λ = 457 nm, λ = 488 nm, λ = 532 nm e λ = 633 nm. 

 

Através dos dados da Figura 43 pôde-se encontrar equações empíricas que relacionam 

a razão IE1(LO)/ IE2
high 

medida e o valor de D, formando um método original para determinar o 

tamanho do cristalito em sistemas ZnO de dimensões características na ordem de nanômetros 

utilizando medidas de espectroscopia Raman com lasers que cobrem grande parte do espectro 

visível, indo de 457 nm até 633 nm. As equações que descrevem este relação para cada um 

dos lasers são: 

 

Para  = 457 nm:  

                                   

 

(50) 

 

Para  = 488 nm: 

 

                                   

 

(51) 

Para  = 532 nm: 

 

                                   

 

(52) 
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Para  = 633 nm: 

 

                                   

 

(53) 

A variação da intensidade Raman em espectros medidos com lasers de diferentes 

comprimentos de onda poderia ser explicada pelo efeito Raman ressonante em que o estado 

intermediário ao qual elétron é promovido no processo de excitação coincida com um estado 

eletrônico possível [89]. Este processo na prática é alcançado quando a energia de excitação é 

sintonizada com a energia de transições eletrônicas possíveis, ou quando modificações físicas 

do materiais produzem modulações em seus estados eletrônicos e de forma que as energias 

das novas transições eletrônicas se aproximem da energia dos fótons excitantes. Para 

investigar modificações nas energias de entre as amostras com diferentes tamanhos de 

cristalitos, foram feitas medidas de absorção óptica, com as quais se pode determinar a 

energia de absorção excitônica. 

Os espectros de absorção obtidos são mostrados na Figura 41 a). Os picos de absorção 

são observados em aproximadamente 381, 375, 368, 369, 368, 364, 355 nm para as amostras 

de referência, ZnO 2d, ZnO 3d, ZnO 4d, ZnO 5d, ZnO 6d e ZnO 7d, respectivamente. Um 

deslocamento para o azul (blueshift) no pico de absorção é observado de 381 a 355 nm, 

conforme o tamanho reduz de 66 para 16 nm. O deslocamento observado do pico de absorção 

é um indicativo do aumento da energia de absorção excitônica (Eg) com diminuição de D. 

Este deslocamento para o azul com a redução de tamanho poderia estar ligado a possíveis 

efeitos de confinamento quântico nas amostras de ZnO, pois estes cristalitos têm diâmetros na 

faixa de 16 - 66 nm, porém esses valores são muito maiores do que o diâmetro de Bohr 

excitônico em ZnO, uma vez que é relatado entre valores de 2 - 6 nm [90–93]. Portanto, a 

mudança da energia de absorção excitônica é parcialmente contribuída pelo alargamento de 

banda induzido por deformação. 
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Figura 41 — a) Medidas de absorção para as amostras com diferentes tempos de moagem. b) Espectros 

normalizados pelo coeficiente de absorção, e o gap do ZnO (Eg). 

 

A análise do espectro de absorção óptica é um dos métodos para compreender a 

estrutura da banda e, neste caso, para verificar diferenças induzidas nas energias de bandas. 

Para o estudo de nossas amostras, utilizamos uma maneira mais comum de obter a energia de 

absorção excitônica (Eg) do espectro de absorbância que é obter a derivada primeira da 

absorbância em relação à energia do fóton incidente e encontrar o máximo da derivada se 

aproximando pelo lado de energia mais baixa [75]. Representamos esses valores na Figura 41 

b) e na Tabela 3. 

 

Tabela 3 — Valores obtidos pelo método da primeira derivada para a energia de absorção excitônica de cada 

amostra. 

Amostra  Eg (eV) 

ZnO referência  3.304 

ZnO 2d  3.357 

ZnO 3d   3.442  

ZnO 4d  3.437 

ZnO 5d  3.450 

ZnO 6d  3.465 

ZnO 7d  3.483 

 

a) b) 
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Com os valores da Tabela 2, pôde-se fazer o gráfico apresentado na Figura 42 em que 

fica evidente o aumento da energia de absorção excitônica (Eg) à medida que D diminui, 

descrevendo uma relação que pode ser aproximada para um função de ordem 2. 

 

Figura 42 — Relação entre o tamanho de cristalito D e a energia de absorção excitônica. 

 

Com as energias de absorção excitônica calculadas e considerando que a variação de 

tamanho de cristalito se manifesta no espectro Raman pela modulação da intensidade da 

banda associada à desordem, pode-se relacionar a razão IE1(LO)/ IE2
high 

com o valor de Eg, 

conforme mostrado no gráfico da Figura 43. 
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Figura 43 — Relação entre a razão das intensidade dos picos IE1(LO)/IE2
high 

e a energia de absorção excitônica Eg. 

 

Na Figura 43 nota-se que a relação entre IE1(LO)/IE2
high 

e
 

Eg apresenta um 

comportamento diferente para cada comprimento de onda do laser usado como excitação, o 

que seria esperado uma vez que na Figura 40 verificamos que a razão IE1(LO)/ IE2
high 

é 

dependente do comprimento de onda do laser. Cada um dos comportamentos pode ser escrito 

independentemente através das respectivas funções:  

Para  = 457 nm:  

                                               
  

 

(54) 

 

para  = 488 nm: 

                                                 
  

 

(55) 

 

para  = 532 nm: 

                                               
  (56) 

 

para  = 633 nm: 

                                            
  

 

(57) 
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As quais oferecem um método alternativo para estimar a energia de absorção excitônica 

nesses sistemas, apresentando como uma das vantagens a possibilidade de se utilizar lasers de 

radiação visível para isso. 

Assim, a combinação dos dois conjuntos de análises, um referente às equações (50), 

(51), (52) e (53) e o outro referente às equações (54), (55), (56) e (57) mostra apenas a 

obtenção de um espectro Raman de sistemas baseados em ZnO com dimensões típicas em 

escala nanométrica, forma uma ferramenta viável para o estudo de suas características 

estruturais e eletrônicas, respectivamente. 

Em relação à explicação para a dependência da intensidade da banda de desordem com 

o comprimento de onda do laser, as modificações de gap / energia de absorção excitônica 

induzidas pela diminuição do tamanho de cristalito mostrado na Figura 42, em princípio, não 

seria suficiente para explicar o aumento da intensidade dos picos A1(LO) e E1(LO) através de 

um processo de ressonância Raman convencional, pois esperar-se-ia que uma modulação das 

energias das transições eletrônicas que favorecessem a ressonância Raman resultasse em um 

aumento da intensidade de todos os elementos espectrais e não apenas dos picos A1(LO) e 

E1(LO). Adicionalmente, os dados que são apresentados na Figura 42 mostram que à medida 

que o valor de D diminui, a energia de absorção excitônica aumenta, o que tenderia a levar a 

energia dos estados eletrônicos de ressonância cada vez mais longe das energias que podem 

alcançar pelos elétrons excitados com os fótons visíveis utilizados nos experimentos. Como 

resultado, esperar-se-ia que à medida que D diminui o processo de espalhamento como se 

fosse colocado cada vez mais distante da ressonância, levando a uma diminuição da 

intensidade dos picos Raman. 

Do ponto de vista de modificações eletrônicas que poderiam ser relacionadas aos 

efeitos observados, é importante lembrar que modificações estruturais em ZnO levam a 

inserção de níveis de energia no interior do gap referentes à presença de defeitos pontuais. As 

transições que envolvem esses níveis possuem energia na região espectral visível. Esses 

ramos de energia apresentam dispersões que se estendem por toda a Zona de Brillouin e não 

apenas no ponto , onde as transições ópticas por regra geral ocorrem [94]. Uma vez que os 

picos A1(LO) e E1(LO) são ativados pela quebra na regra de seleção do momento, o processo 

de espalhamento que dá origem a essas intensidades espectrais envolve fônons fora do centro 

da Zona de Brillouin. Assim, para que haja conservação de momento, qualquer processo de 

ressonância deve envolver também estados eletrônicos que estejam fora do ponto . 
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Acreditamos que a dependência da intensidade da banda de desordem com o 

comprimento de onda do laser está associada a um processo de ressonância que envolva 

seletivamente fônons com q > 0, como é o caso de A1(LO) e E1(LO), e, por consequência, 

que envolva estados eletrônicos cuja diferença de energia neste ponto fora do centro Zona de 

Brillouin se aproxime da energia da radiação visível usada na excitação. De modo que a 

diferença de energia entre ramos dos estados eletrônicos associados a defeitos corresponde à 

radiação visível ao longo toda Zona de Brillouin, esses devem ser os estados eletrônicos 

envolvidos nessa ressonância. Como a densidade de estados eletrônicos dos níveis de defeitos 

deve aumentar com o aumento da desordem, o processo de espalhamento envolvendo os 

portadores desses níveis será mais eficiente à medida que a desordem aumenta, levando a um 

aumento na intensidade dos picos A1(LO) e E1(LO).  

Por outro lado, o processo de espalhamento que envolva fônons predominantemente 

com q = 0, como é o caso de E2
high

, deve ser ressonante apenas quando a energia de excitação 

se aproximar da energia do gap no ponto , o que explica o fato de E2
high

 estar fora da 

ressonância. Considerando que A1(LO) e E1(LO) não são geralmente vistos com intensidade 

significativa cristais bulk de ZnO em que a regra de seleção para conservação do momento é 

seguida, o tratamento aqui apresentado torna-se preciso apenas para valores de D na escala 

nanométrica. De fato, verifica-se que para valores de D maiores que 60 nm a intensidade 

relativa da banda formada por A1(LO) e E1(LO) é muito baixa, fazendo com que a razão I 

E1(LO) /I E2high tenha um valor muito pequeno para que seja determinada com boa precisão.  

Para além de se mostrar como uma ferramenta original e altamente sensível, no 

capítulo seguinte será mostrado que essas análises Raman são eficientes para identificar 

modificações estruturais de sistemas baseados em ZnO em que técnicas convencionais de 

caracterização como a difratometria de raios X não é sensível para revelar diferenças com 

esse grau de informação estrutural.  

 

5.2 Efeitos da inserção de cádmio na fotoluminescência do ZnO 

 

O ZnO é um material de destaque devido às várias aplicações que aproveitam suas 

propriedades químicas e físicas. O ZnO que é um semicondutor de gap largo e visando as 

aplicações que exploram as características físicas, nota-se que há um esforço em dominar a 

síntese principalmente em nanoescala [82], pois esse material semicondutor que tem sido 

explorado para montar dispositivos funcionais, tais como lasers, fotodetectores, emissores de 
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campo, dispositivos ópticos acústicos e de comprimento de onda curto, sensores de gás, 

transdutores e atuadores piezoelétricos, células solares, entre outros [95–97]. 

Dentre as propriedades físicas do ZnO, destaca-se a fotoluminescência muito 

eficiente e a energia de ligação de éxciton muito alta (60 meV) em comparação com outros 

semicondutores [98], o que permite uma boa estabilidade do processo eletro-óptico mesmo 

em temperaturas bem acima da temperatura ambiente. 

Visando, principalmente, entender e controlar as propriedades ópticas, optamos em 

sintetizar o material por um processo de síntese que dominamos ao longo do trabalho, que é a 

mecano-síntese e mais do que isso: tentar controlar as propriedades ópticas através duas vias 

muito utilizados na síntese de materiais semicondutores; o primeiro é baseado na inserção de 

defeitos na estrutura da matriz através da adição de um outro material, ou seja, a dopagem 

[43,99,100] e o segundo o tratamento térmico como forma do controle de defeitos na estrutura 

[67,101]. 

Para fazer esse estudo preparamos amostras puras e dopadas 1% com cádmio ambas 

moídas por 5 horas e tratadas termicamente a 400 °C e 700 °C, nomeadas ZnO 400 °C, ZnO 

700 °C, ZnCdO 400 °C e ZnCdO 700 °C, e referenciada como ―ZnO‖ para amostras puras e 

―ZnCdO‖ para as amostras dopadas. As amostras foram caracterizadas através das técnicas de 

difração de raios X, espectroscopia Raman com a linha 457 nm e espectroscopia de 

fotoluminescência em função das temperaturas com a linha de 488 nm em um ciclo fechado 

de hélio criostato. 

 

5.2.1 Caracterizações preliminares 

 

Os difratogramas de raios-X para as amostras puras e dopadas com 1% de Cd, são 

apresentados na Figura 44. Notamos que os padrões das amostras puras e dopadas à base de 

ZnO apresentam os picos referentes aos planos de difração do ZnO wurtzita pertencente ao 

grupo espacial P63mc (JCPDS n°36-1451). Não há presença de fases espúrias ou compostos 

adicionais.  

Como mudanças nos picos de difração são convencionalmente consideradas como 

evidências de incorporações de elementos de metal de transição na rede ZnO, por esse motivo 

analisamos a Figura 45, a qual mostra os detalhes da evolução dos picos de DRX para os 
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picos (002) e (102), notamos que as amostras puras ficam com o centro deslocado para a 

maiores ângulos e as amostras dopadas com os centros mais deslocados para menores 

ângulos. O esperado é que os picos para as amostras dopadas mudem para ângulos mais 

baixos, refletindo o aumento no comprimento do eixo c devido ao fato dos íons de cádmio 

(Cd
2+

) possuir maior raio (0.97 Å) em comparação com aos íons de zinco (Zn
2+

) (0.74 Å) 

[102]. 

 Quando fazemos a comparação dos difratogramas de raios-X entre amostras puras e 

dopadas com a mesma temperatura, notamos que entre ZnO e ZnCdO tratadas a 400 °C, o 

pico (0 0 2) muda de 36.31 ° para 36.20 °; enquanto para ZnO e ZnCdO tratados a 700 °C, o 

pico (0 0 2) muda de 34.52 ° para 34.40 °, seguindo a tendência esperada. O mesmo 

comportamento é verificado para os picos identificados na Figura 44, ou seja, as amostras 

dopadas sofrem pequenos deslocamentos para menores ângulos em relação às amostras puras.  

Se compararmos o fator do tratamento térmico, ou seja, comparar as amostras 

tratadas termicamente a 400 °C com as à 700 °C, notamos que o mesmo comportamento 

ocorre, ou seja as amostras à 400 °C ficam deslocadas para menores ângulos e apresentam 

variações no mesmo intervalo 0.1 °. No entanto, do ponto de vista quantitativo, essa diferença 

corresponderia a um aumento no parâmetro de rede da ordem de 10
-3

 Å e considerando 

incertezas sistemáticas de experimento, esta pequena diferença não suportaria evidências de 

modificações estruturais. Por outro lado, a similaridade das posições e larguras dos picos em 

todos os difratogramas de raios X evidencia que as características cristalográficas de longo 

alcance não são afetadas, seja pela inserção do Cd, seja pelas duas temperaturas adotadas. 

Esse resultado é um indicativo positivo no processo de síntese adotado, pois todas as 

propriedades físicas que podem depender das condições estruturais são preservadas. Existem 

muitos trabalhos na literatura sobre incorporação de metais em ZnO, porém utilizam altas 

proporções ou métodos de síntese que comprometem a estrutura, o que poderia acarretar na 

mudança das vantagens do material apontadas no início desta seção. 
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Figura 44 — Difratogramas de raios X para as amostras: ZnO 400 °C, ZnO 700 °C, ZnCdO 400 °C e ZndO 700 

°C. 

 

Figura 45 — Detalhes da evolução dos picos dos difratogramas de raios X em duas regiões diferentes para as 

amostras ZnO 400 °C, ZnO 700 °C, ZnCdO 400 °C e ZndO 700 °C. 

Em busca de alguma variação mensurável da estrutura que possa estar associada à 

incorporação de Cd e possa ajudar a compreender possíveis mudanças de efeitos 
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fotoluminescentes realizamos a medidas de espectroscopia Raman. Os espectros Raman são 

mostrados na Figura 46. Os picos característicos da estrutura wurtzita de ZnO pertencente ao 

grupo espacial C46v (P63mc) são relativamente bem conhecidos na literatura e foram 

representados abaixo.  

 

Figura 46 — Espectros Raman das amostras de ZnO puras e dopadas com Cd. Os espectros foram normalizados 

em relação às intensidades de E2
high

. 

Identificamos na Figura 46 os principais modos de vibração associados ao ZnO. O 

modo de vibração em 437 cm
-1

 é visto um pico estreito relacionado a um modo vibracional 

com simetria E2. Como a curva de dispersão de fônons possui dois ramos de simetria E2 que 

são acessíveis por experimentos Raman, sendo um de mais baixa (low) e outro de mais alta 

(high) energia, este pico é rotulado como E2
high

.  

A Figura 47 mostra o diagrama de dispersão de fônons para o ZnO e em que modos 

vibracionais E2
high

 e E2
low

 estão identificados na mesma no ponto Γ da zona de Brillouin. O 
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modo de vibração em 333 cm
-1

 está associado a um espalhamento de segunda ordem com a 

frequência resultante dada pela diferença de dois fônons E2, tanto com alta frequência (E2
high

) 

quanto por baixa frequência (E2
low

), rotulado E2
high

-E2
low

 [70]. 

 

Figura 47 — Diagrama de dispersão de fônons do ZnO utilizado como referência [88] para adequação do 

modelo de ajuste proposto neste trabalho. Fonte: Figura retirada da referência [103]. 

O número de onda dos modos vibracionais A1(TO), E1(TO), A1(LO) e E1(LO) são 

indicados por linhas pontilhadas em 385, 413, 570 e 581 cm
-1

, respectivamente. Nota-se que 

as amostras ZnCdO apresentam uma banda muito intensa que emerge na faixa de A1(LO) e 

E1(LO). Esta diferenciação entre os espectros das amostras com Cd e ZnO puro chama a 

atenção, uma vez que as regras de seleção Raman são bastante restritivas para esses modos. 

Em particular, E1(LO) é proibido em todas as geometrias para direções de retroespalhamento 

paralelas aos eixos cristalográficos e o modo A1(LO) só é permitido na configuração (z (x, x) 

–z) e proibido em todas as outras geometrias [70].  

Assim, a intensidade muito maior dessa banda composta por A1(LO) e E1(LO) nas 

amostras com cádmio pode ser atribuída ao relaxamento nas regras de seleção devido ao 

aumento da desordem estrutural. Adicionalmente, esta banda larga pode conter contribuição 

do modo B1 com número de onda 566 cm
-1

 no ponto Γ da zona de Brillouin, o qual não é 
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acessível por espectroscopia Raman/IR devido à sua simetria, mas pode ser ativada por efeitos 

de desordem [88]. 

A Figura 48 mostra a comparação entre os picos E2
high

 das amostras ZnO 400 °C e 

ZnCdO 400 °C, observamos que há o alargamento para a amostra dopada, o que está 

relacionado com a maior densidades de defeitos na estrutura. Uma vez que na presença de 

defeitos pontuais, os fônons tendem a se tornar localizados. A diminuição na incerteza das 

localizações dos fônons corresponde a um aumento na incerteza do momento, assim há um 

relaxamento na regra de seleção para a conservação do momento, permitindo que os fônons 

fora do centro da ZB, ou seja, com vetor de onda maior que zero (q> 0), participem do 

espalhamento inelástico da luz. A forma da linha resultante dependerá das relações de 

dispersão dos fônons. Um ramo com dispersão negativa a partir do ponto Γ no centro da Zona 

de Brillouin resultará em um alargamento da linha para menor número de onda, assim como 

um ramo com dispersão positiva do ponto Γ no centro da Zona de Brillouin resultará em 

assimetria para um maior número de onda [104]. 
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Figura 48 — Intervalo detalhado de E2
high

 de ZnO 400 °C e ZnCdO (preto) tratados a 400 °C. 

 

Além disso, quanto mais localizados os fônons, maior a largura da linha. Os fônons 

E2
high

, particularmente, apresentam dispersões negativas e positivas a partir do ponto Γ. 

Dependendo da direção do ponto de simetria, a dispersão é negativa na direção Γ – A e 

positiva na direção Γ – M [88]. Assim, considerando as contribuições dos fônons pertencentes 

a ramos tanto com dispersões negativas quanto positivas, esperamos que a localização dos 

fônons cause alargamento da linha tanto para baixo quanto para números de onda mais altos.  

A Figura 48 mostra que há o alargamento do pico E2
high

 de ZnCdO em relação ao ZnO 

em ambos os lados. Além do alargamento causado pela localização dos fônons, é importante 

considerar que o formato do lado esquerdo do E2
high

 também pode ser afetado por outros 

efeitos. O que acontece é que os picos E2
high

 assimétricos alargados na direção de menores 

números de onda são encontrados mesmo em monocristais de ZnO com alta cristalinidade, 

nos quais nenhuma localização significativa de fônon é esperada [105]. Neste caso, a forma 

assimétrica é explicada através do modelo de decaimento anarmônico (interação fônon- fônon 

anarmônico) [70], uma vez que o decaimento pode resultar em picos fortemente distorcidos 

quando a interação ressonante com uma banda de combinações de segunda ordem ocorre 

(ressonância de Fermi). 
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Outro fato importante é a proximidade entre E2
high

 com a E1(TO), sendo E1(TO) 

proibido na maioria das geometrias em retro espalhamento, sua intensidade depende do nível 

de desordem e não pode ser previsível, prejudicando uma análise quantitativa da forma da 

linha no lado esquerdo de E2
high

. Desse modo, acreditamos que uma análise quantitativa mais 

precisa da localização do fônon deva ser feita principalmente com base no alargamento do 

lado direito do pico E2
high

. 

Para calcular a forma da linha neste intervalo, assumimos que a intensidade Raman 

total surge de uma soma de duas intensidades individuais igualmente ponderadas: um pico 

assimétrico que se amplia em direção ao menor número de onda e outro pico assimétrico que 

se amplia em direção a maiores números de onda. A intensidade Raman deste último foi 

calculada usando o modelo de localização de fônons por meio da Equação 58 [106]: 

 

                                (
       

 

 
)

   

             
 

 
  

                                               (58) 

 

em que q é o vetor de onda de fônon,   é a largura de linha natural,       é a relação de 

dispersão para E2
high

 ao longo da direção Γ - M;     é o comprimento da localização do 

fônon.  

Através do ajuste de     podemos simular a intensidade Raman teórica e ajustá-la aos 

dados experimentais e então determinar o comprimento de localização dos fônons. Para isso, 

foi utilizada a relação de dispersão para E2
high

 ao longo da direção Γ - M, mostrada na Figura 

47 obtida da referência [88].  

Um exemplo do procedimento de ajuste é mostrado na Figura 49 que exibe os dados 

experimentais (círculos abertos) da amostra dopada (ZnCdO) e o espectro teórico (linha 

sólida) resultante da soma de dois componentes espectrais igualmente ponderados. Os valores 

obtidos com este método para a localização de fônons são 14.6 nm e 10.7 nm, para ZnO e 

ZnCdO tratados a 400 ° C, e 15.0 nm e 10.8 nm para ZnO e ZnCdO tratados a 700 ° C, 

respectivamente. Os menores valores de Lph das amostras de ZnCdO em comparação com o 

ZnO puro refletem uma localização dos fônons significativamente mais forte nas amostras 

com Cd, indicando um aumento do nível de desordem estrutural nessas amostras. 
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Figura 49 — Exemplo de ajuste entre os dados teóricos (linha azul) e experimentais (círculos abertos) para a 

amostra de ZnCdO tratada a 400 °C com dois componentes espectrais igualmente ponderados. A linha sólida 

preta é calculada com a Equação 58. 

 

5.2.2 Desvendando os efeitos da fotoluminescência visível para o ZnO e ZnCdO 

 

Duas bandas de emissão são normalmente encontradas em ZnO, uma delas é a 

emissão relativamente estreita em UV devido a recombinações de borda de banda e a outra 

uma banda forte e larga na faixa de emissão que vai do visível até o infravermelho (IR) 

associada a níveis de defeitos pontuais [107]. Embora a contribuição de cada defeito pontual 

específico para a emissão geral ainda seja controversa [108], é bem conhecido que tanto a 

fotoluminescência UV quanto a infravermelho-visível são influenciadas pelo método de 

preparação [109,110]. 

Para complementar nosso estudo, foram feitas medidas de fotoluminescência para as 

amostras ZnO 400 °C, ZnO 700 °C, ZnCdO 400 °C e ZnCdO 700 °C apresentadas na Figura 

50. Nas medidas de fotoluminescência feitas variando a temperatura de 20 K à 240 K, de 20 K 

em 20 K. Nota-se que a banda de emissão no visível-IR é muito ampla (entre 500 nm e 800 

nm) e também que as intensidades de emissão variam em relação à temperatura, como o 

esperado.  

Na Figura 51 são mostrados os espectros de fotoluminescência de amostras de ZnO 

puro e ZnCdO tratadas a 400 ° C e 700 ° C, medidas a 20 K. A amostra de ZnO apresenta 
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uma luminescência muito intensa e ampla na faixa de emissão visível–IR com máximo em 

570 nm. Como pode ser observado, o máximo de emissão de ZnCdO é fortemente desviado 

para o vermelho (660 nm). A partir da Figura 51, pode-se observar que a resposta 

luminescente também depende fortemente das condições de síntese, visto que a intensidade de 

emissão é significativamente suprimida em amostras preparadas em temperatura mais alta 

(700 °C), enquanto as posições máximas permanecem aproximadamente as mesmas.  

A fotoluminescência infravermelha visível em sistemas ZnO é comumente relatada 

como um processo no qual os elétrons na banda de valência são fotoexcitados para a banda de 

condução e então decaem por recombinações radiativas para estados no gap associado a 

defeitos pontuais [111]. No entanto, as emissões mostradas na Figura 50 e na Figura 51 são 

propositalmente excitadas com energia que não é suficiente para promover elétrons da 

valência para a banda de condução através do gap de ZnO (~ 3,3 eV). Para isto, a excitação 

deveria ser feita através de uma linha de λ < 370 nm. Assim, o processo envolvendo desde a 

excitação até a emissão não deve seguir a mesma explicação. 

Nesse caso da excitação a partir da linha 488 nm, a fotoluminescência deve começar 

com elétrons de níveis doadores logo abaixo do mínimo da banda de condução, ao invés da 

banda de valência. Os elétrons nesses níveis são excitados por fótons incidentes na banda de 

condução e então decaem por meio de recombinações radiativas para diferentes estados 

relacionados a defeitos. Os pontos de partida mais prováveis são os níveis de doadores rasos, 

principalmente devido aos íons de zinco intersticiais (Zni) [112]. 

Na Figura 51 mostramos a comparação entre os espectros de fotoluminescência a 20 K 

para para ZnO 400 °C, ZnCdO 400 °C, ZnO 700 °C e ZnCdO 700 °C, podemos constatar que 

há uma redução significativa da intensidade da emissão para as amostras tratadas com a maior 

temperatura. Os tratamentos térmicos sob atmosfera ambiente favorecem a redução do 

excesso de zinco de forma mais intensa quanto mais alta a temperatura. Assim, a diminuição 

da eficiência da fotoluminescência de amostras preparadas à 700 °C pode ser atribuída a uma 

densidade menor de (Zni) doador e, consequentemente, a uma densidade menor de elétrons 

participando da excitação. 
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Figura 50 — Medidas de fotoluminescência com a linha 488 nm em função da temperatura de 20 K à 240 K 

para ZnO 400 °C, ZnCdO 400 °C, ZnO 700 °C e ZnCdO 700 °C. 

 

 

Figura 51 — Medidas de fotoluminescência para ZnO 400 °C, ZnCdO 400 °C, ZnO 700 °C e ZnCdO 700 °C a 

20 K. 
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As contribuições espectrais permanecem em relação às temperaturas de 20 K à 240 K, 

porém há variação da intensidade das contribuições relativas à variação da temperatura. 

Quando a temperatura da amostra é aumentada para 240 K, as intensidades integrais da 

fotoluminescência de ZnO e ZnCdO são reduzidas em proporção semelhante. É também 

notado que a forma fotoluminescência de ZnCdO muda substancialmente quando a 

temperatura aumenta, enquanto permanece a mesma para ZnO. Para compreender melhor as 

diferenças nos perfis de luminescência, devemos considerar que a banda larga de emissão é 

composta por contribuições de diferentes transições relacionadas aos níveis de defeitos 

situados dentro do gap de ZnO, cada um deles relatado como o efeito dominante, dependendo 

do método de síntese.  

É reportado que faixa verde-amarelo, duas emissões ocorrem em torno de 527 nm 

(2,35 eV) e 577 nm (2,15 eV). A emissão em 527 nm está associada à transições da banda de 

condução (ou de doadores rasos) para vacâncias de zinco (VZn) nível aceitador [41,113]. Já a 

emissão em 577 nm está associada ao aprisionamento de vacâncias fotogeradas por um íon de 

oxigênio (como O
2-

 presente nas superfícies) que tunelam para o estado de vacância de 

oxigênio (Vo) e recombina com elétrons da banda de condução [114,115]. As outras três 

emissões na faixa do laranja para o infravermelho foram relatadas em cerca de 625 nm (1,98 

eV) [116], 665 nm (1,86 eV) [117–119] e 735 nm (1,69 eV) [118,120]. As intensidades dessas 

emissões aumentam significativamente quando as amostras de ZnO puro são submetidas a 

tratamento térmico em atmosfera ambiente, o que favorece o excesso de oxigênio. Estas 

emissões são atribuídas a transições envolvendo estados aceitadores de oxigênio intersticial 

Oi.  

A análise da fotoluminescência em diferentes temperaturas nos ajuda a entender a 

modificação causada pela inserção do Cd no processo de mecano-síntese. Assim, para 

considerar os possíveis defeitos que podem alterar os espectros de fotoluminescência medidos 

em diferentes temperaturas, fizemos a decomposição do espectro em cinco componentes 

espectrais considerados por curvas gaussianas que, somadas, produzem o perfil de emissão 

total. As intensidades integrais relativas resultantes e os comprimentos de onda 

correspondentes para ZnCdO e ZnO puro medidos em 20 K e 240 K são mostrados na Figura 

52. Também foi apresentado o diagrama de energia ilustrando as transições ópticas associadas 

a cada elemento espectral (transições associadas a defeitos) [121]. 
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Figura 52 — Espectros fotoluminescência de ZnCdO e ZnO (a 400 °C) medidos a 20 K e 240 K, juntamente 

com seus respectivos ajustes considerando cinco elementos espectrais. 

 

Figura 53 — Diagrama de energia ilustrando as transições ópticas associadas a cada elemento espectral. Fonte: 

Figura retirada da referência [121]. 
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Se analisarmos cada contribuição espectral que compõe a curva de fotoluminescência 

(Figura 52) pode-se notar que as intensidades relativas dos picos verde-amarelo em 527 nm 

(pico verde), 577 nm (pico amarelo) e 625 nm (pico laranja) são quase as mesmas para as 

amostras de ZnO puro e para ZnCdO. Por outro lado, as intensidades dos picos localizados na 

região vermelho-IR em 665 nm e 735 nm são fortemente afetadas com a inserção de Cd, essas 

contribuições aumentam de modo significativo. 

Para exemplificar fizemos uma comparação entre as intensidades relativas para as 

amostras correspondentes ao comprimento de onda de cada contribuição espectral presentes 

na Figura 54. Para as medidas feitas em 20 K, a emissão vermelha em 665 nm (pico 

vermelho) é cerca de três vezes maior em ZnCdO do que em ZnO e a emissão infravermelha 

(pico cinza) 735 nm é cerca de quase quatro vezes maior em ZnCdO do que em ZnO. 

 

Figura 54 — Intensidade relativa integral e comprimento de onda de cada elemento.  

 

Analisando o comportamento em termos da temperatura das medidas de 

fotoluminescência através da Figura 52, quando a temperatura é aumentada de 20 K para 240 

K, a intensidade relativa dos cinco componentes do ZnO puro não apresenta mudanças 

significativas. Porém, quando comparamos as medidas feitas a 20 K e 240 K em ZnCdO, há 

uma brusca diminuição da emissão referente a contribuição em 735 nm (pico em cinza), 

enquanto as intensidades dos picos de emissão na região verde-amarelo são quase as mesmas.  



Capítulo 5 —  Resultados e Discussões 

104 

 

 

Figura 55 — Espectros fotoluminescência de ZnCdO e ZnO (a 700 °C) medidos a 20 K e 240 K, juntamente 

com seus respectivos ajustes considerando cinco elementos espectrais. 

A Figura 55 mostra a deconvolução do pico de fotoluminescência para as amostras 

ZnO e ZnCdO com tratamento a 700 °C nas cinco transições que citamos anteriormente. 

Notamos que assim, como as amostras tratadas a 400  °C existe uma mudança na intensidade 

relativa das contribuições em função da temperatura, porém também nota-se que entre 20 K e 

240 K as duas transições do vermelho-infravermelho (curva vermelha e curva cinza) sofrem 

uma redução perante o aumento da temperatura. 

Então, as análises de fotoluminescência dependentes da temperatura realizadas em 

ZnO puro preparado pelo método da mecano-síntese relataram uma redução nas emissões de 

vermelho-infravermelho para medições feitas acima de 200 K. Este efeito é explicado como 

um comportamento típico das emissões associadas ao excesso de oxigênio e é atribuído a uma 

competição por buracos entre diferentes níveis aceitadores [122].  

Assim, o fato de o ZnCdO apresentar as emissões vermelho-IR mais intensas em 

comparação com o ZnO puro, combinado com o a forte diminuição dessas emissões com o 

aumento da temperatura indica que o desvio para o vermelho induzido pela inserção do Cd 

está associado ao aumento da densidade de estados relacionados ao excesso de oxigênio, 

como o Oi. As modificações nos espectros Raman induzidas pela inserção do Cd, tanto na 

ativação dos modos proibidos quanto no fortalecimento da localização dos fônons também 
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são compatíveis com a presença de uma maior densidade de Oi em ZnCdO, uma vez que, em 

comparação com outros defeitos pontuais, o oxigênio intersticial causa a distorção local mais 

forte da rede com modificações nos ângulos de ligação estendendo-se muito além dos 

vizinhos mais próximos [41]. 

 

5.2.3 Conclusões da seção 5.2 

 

A mecano-síntese é um método de síntese eficaz na produção do material 

semicondutor à base de ZnO, desse modo, as medidas de difração de raios X mostraram que 

as amostra produzidas mantém a matriz de ZnO em todas estruturas, ou seja, tanto nas puras, 

quanto nas dopadas e para ambos tratamentos térmicos utilizados (400 °C e 700 °C). 

Através das medidas Raman foi possível perceber que as respostas vibracionais são 

sensíveis à inserção de Cd em pequenas proporções, o suficiente para alterar a resposta óptica 

sem afetar significativamente as propriedades cristalográficas. Os espectros Raman indicaram 

que existe a ativação de modos proibidos (relativos à desordem estrutural) e intensificação na 

localização dos fônons, o que é compatível com o aumento da densidade de defeitos pontuais 

(principalmente Oi) nas amostras ZnCdO, defeitos que ficaram mais evidentes através da 

análise de fotoluminescência. 

As medidas de fotoluminescência mostraram que a inserção de pequenas proporções 

de cádmio pela rota adotada provou ser eficiente para alterar a emissão de infravermelho 

visível a partir da excitação azul em ZnO, sem causar danos à estrutura cristalina mantendo as 

propriedades interessantes da estrutura. Como as amostras de ZnCdO apresentaram as 

emissões vermelho-IR mais intensas em comparação com o ZnO puro, combinado a forte 

diminuição dessas emissões com o aumento da temperatura indica que o desvio para o 

vermelho induzido pela inserção do Cd. 

A temperatura de tratamento sob condição ambiente foi considerada um parâmetro 

muito importante para a fotoluminescência de excitação azul, uma vez que temperaturas mais 

altas levam a severa redução na eficiência da fotoluminescência. À medida que as 

intensidades são reduzidas na mesma proporção no ZnO inserido com Cd e puro, atribuímos 

este efeito a uma diminuição na densidade dos estados doadores superficiais, que são os ponto 

de partida deste processo de fotoluminescência. Considerando que a emissão visível-IR é 

formada pela contribuição espectral de diferentes transições, mostramos que o forte desvio 

para o vermelho na emissão máxima causada pela inserção do Cd é devido ao aumento na 

intensidade de emissões associadas ao excesso de oxigênio.  



Capítulo 5 —  Resultados e Discussões 

106 

 

Sumarizando, a incorporação de pequenas proporções de Cd no ZnO através da 

mecano-síntese se mostra eficiente para produzir um forte desvio para o vermelho da 

fotoluminescência excitada pelo azul. Devido à proporção diminuta de Cd utilizada, a 

difratometria de raios-X padrão não é sensível para identificar as mudanças estruturais locais 

resultantes. Os espectros Raman mostram a ativação de modos proibidos e o fortalecimento 

da localização de fônons. Por meio de análises detalhadas de dados de fotoluminescência, 

considerando a decomposição dos espectros em emissões de diferentes naturezas e suas 

modificações em função da temperatura, mostra-se que o o deslocamento para o vermelho 

causado pela incorporação de Cd é consequência do fortalecimento da contribuição das 

emissões na faixa vermelho-IR associadas ao excesso de oxigênio, que é corroborado por 

nossas análises Raman quantitativas.  

 

5.3 Competição entre efeitos de dopagem e efeitos de superfície 

 

O ZnO é uma material que é amplamente estudado e um dos motivos principais está 

relacionado à grande possibilidade de potenciais aplicações que exploram os efeitos de 

fotoluminescência no espectro visível desse material (além da emissão do UV). Entretanto, o 

que gera inúmeros trabalhos científicos é tentar produzir e reproduzir o material mantendo 

características importantes para um determinado tipo de aplicação, e mais do que isso, 

controlar a emissão de acordo com a necessidade da aplicação. Para isso, é importante 

observar o comportamento à temperatura ambiente, o regime de aplicações do material a tal 

temperatura.  

As propriedades ópticas e eletrônicas do ZnO que possui gap largo podem ser 

modificadas através da introdução de defeitos intrínsecos ligados à adição de dopantes 

durante o processo de síntese do material. Outro parâmetro muito frequentemente adotado 

para o controle das propriedades optoeletrônicas do ZnO são os tratamentos térmicos.  

Nessa etapa do trabalho, foram utilizados ambos os processos para o controle da 

emissão através do método de síntese. A amostras sintetizadas através do processo de 

mecano-síntese, amostras de ZnO puras e amostras dopadas de ZnO:Cd com 1% de cádmio, 

estas foram submetidas a tratamentos térmicos à 400 °C e 700 °C. Sendo então nomeadas as 

amostras como: ZnO 400 °C , ZnO 700 °C, ZnCdO 400 °C e ZnO 700 °C. 

Para compreender e investigar os processos envolvidos nos mecanismos de emissão 

de nossas amostras foi utilizado, principalmente, técnicas de caracterização como 
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fotoluminescência a partir do UV (laser 355 nm) a baixas temperaturas e microscopia 

eletrônica de varredura associadas a outros métodos anteriormente relatados. A motivação 

dessa parte de nosso estudo está baseada nos resultados em que fotoluminescência (à 300 K) 

que as amostras puras e dopadas mantiveram a mesma matriz composicional (ZnO) e 

apresentaram um grande intervalo de emissão visível à temperatura ambiente (Figura 56). E 

foi possível constatar uma diferença considerável entre os centros de emissão das amostras, 

que variaram de 520 nm até aproximadamente 600 nm representados na Figura 57, essa 

deslocamento dos centros de emissão representa quase 1/3 do espectro visível. 

 

 

Figura 56 — Espectro completo de fotoluminescência para as amostras de ZnO e ZnCdO para a excitação 355 

nm à temperatura ambiente. 
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Figura 57 — Espectro de fotoluminescência com ênfase no centro emissão visível para as amostras de ZnO e 

ZnCdO. 

 

Com o espectro de fotoluminescência a temperatura ambiente, notou-se que através do 

ajuste de alguns parâmetros durante a síntese foi possível sintonizar a emissão do visível em 

um intervalo específico. As modificações na emissão foram feitas a fim de garantir a 

manutenção das propriedades físicas e químicas da matriz de ZnO. Associado a essa 

constatação e a partir das análises de difração de raios X apresentadas anteriormente na Figura 

44, verificou-se que não há alteração estrutural, nem presença de segundas fases para todas as 

amostras em questão. Nossa investigação científica, também possui o intuito de verificar se o 

processo de síntese induz ou não modificações na estrutura de bandas (gap) do material, isso 

se confirmando, se existe a possibilidade de alterar as propriedades ópticas/eletrônicas, como 

os estados associados à defeitos. 

Para fazer esse tipo de análise também foi necessário medir a fotoluminescência em 

regime de baixas temperaturas (Figura 58 e Figura 62), e fazer o tratamento das medidas em 

relação ao comportamento de uma das emissões características do UV pertencentes ao ZnO 

em função da temperatura (Figura 59), na qual são apresentados pequenos deslocamentos da 

emissão considerando a gama de temperaturas entre 9 K e 300 K, deslocamentos na ordem de 

4 nm para as amostras ZnO 400 °C, ZnCdO 400 °C e ZnCdO 700 °C e deslocamento de 8 nm 

para a amostra ZnO 700 °C. Um modelo que considera a variação da energia de gap do 
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material com a evolução de temperatura foi proposto por Varshni [123], e é bastante utilizado 

para fazer esse tipo de análise, o qual foi representado na Figura 60.  

 

 

Figura 58 — Medidas de fotoluminescência que mostram o deslocamento do comprimento de onda do gap em 

função da temperatura para (a) ZnO 400 °C, (b) ZnCdO 400 °C, (c) ZnO 700 °C e (d) ZnCdO 700 °C. 

 

Esse modelo considera uma mudança na posição relativa das bandas de condução e 

valência devido à dilatação dependente da temperatura da rede. Os cálculos teóricos mostram 

que o efeito é aproximadamente linear com a temperatura em regime de altas temperaturas. Já 

no regime de baixas temperaturas, o coeficiente de expansão térmica é não linear com a 

temperatura, assim o efeito de aumento no gap de energia também é não linear [123]. 

a) b) 

c) d) 
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Figura 59 — Comprimento de onda do gap (λuv) em função da temperatura para as amostras ZnO 400 °C, 

ZnCdO 400 °C, ZnO 700 °C e ZnCdO 700 °C. 

 

Figura 60 — Variação energia de gap do material com a evolução de temperatura para (a) ZnO 400 °C, (b) 

ZnCdO 400 °C, (c) ZnO 700 °C e (d) ZnCdO 700 °C.  

A variação da energia de gap pela temperatura em semicondutores é dada pela 

Equação (58) de Varshni: 

a) b) 

c) d) 
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                                                  (58) 

Onde         é a energia do gap (direto ou indireto) em função da temperatura 

(T);         é o valor da energia de gap para a temperatura 0 K;       são constantes. 

Isso faz com que a diferença entre os valores da energia de gap esteja relacionada a 

uma mudança na posição relativa entre as bandas de condução e valência devido à dilatação 

dependente da temperatura da rede. Isso leva a um comportamento da seguinte forma: 

                                      T<<θD               ΔEgap   T2                                                                         (59) 

                                      T>>θD               ΔEgap   T                                                                           (60) 

Onde T é a temperatura e θD é a temperatura de Debye.
 

Fizemos uma aproximação do comportamento de Varshni para cada amostra. 

Utilizamos valores relatados na referência [124] para o ZnO bulk, onde α ZnO = 8.2( ± 

0.3).10 
-4

 eV/K e β é a temperatura de Debye (~ 0.375 θ D) que é aproximadamente 700 ± 30 

K para o ZnO [124] , com      (0) = 3.44 eV para avaliar o comportamento esperado para 

emissão do UV. Depois utilizamos os mesmos parâmetros a fim de comparar com nossos 

resultados e consideramos T (0) ~ T (9 K). O fit da equação de Varshni da referência e da 

comparação com nossos resultados em função da temperatura para      até 300 K foi 

apresentado na Figura 61. 

Os gráficos apresentados na Figura 61 mostram o comportamento trivial previsto pela 

Equação 59, em que a energia do gap se comporta de maneira não linear (  T2), isto é, as 

principais propriedades eletrônicas do ZnO relacionadas a estrutura de bandas não foram 

afetadas pelo processo de síntese preservando as propriedades físicas, resultado que corrobora 

as informações obtidas pelos difratogramas de raios X. O parâmetro α ZnO foi utilizado com 

base no ZnO bulk cristalino e este parâmetro ajusta relativamente bem para a amostras 700 

°C, uma vez que que é a amostra que mais se aproxima do ZnO bulk. 

O parâmetro α ZnO teria que ser ligeiramente modificado para ajustar para as demais 

amostras, pois não apresentam as mesmas condições de cristalinidade. Porém notamos que as 

outras amostras ainda seguem o comportamento esperado, que é do tipo quadrático e 

apresentam que é uma pequena variação em relação ao ajuste (o que equivale 

aproximadamente a variação de energia de 0.05 eV, o equivalente a uma variação de 

comprimento de onda 6 nm vide amostra ZnCdO 400 °C - Figura 61c) nesse intervalo de 

temperatura e essa variação está dentro do esperado. 
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Figura 61 — Variação energia de gap do material com a evolução de temperatura para (a) ZnO bulk- 

referencial. Comparação entre resultados e ajuste com os parâmetros do ZnO bulk de referência para (b) ZnO 

400 °C, (c) ZnCdO 400 °C, (d) ZnO 700 °C e (e) ZnCdO 700 °C comparado ao comportamento regido por 

Varshni para ZnO bulk. 

Deste modo, foi constatado que o método de síntese foi eficiente para adaptar 

seletivamente apenas a fotoluminescência de infravermelho visível mantendo outras 

b) c) 

d) e) 

a) 
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propriedades de interesse, uma vez que as transições banda-a-banda são especialmente 

importantes para possíveis aplicações [122], tais como sensores de gás, dispositivos emissores 

de luz (LED), lasers, revestimentos condutores transparentes para painéis planos, células 

solares, dispositivos de ondas acústicas de superfície entre outros [125,126]. 

A Figura 62 mostra os espectros de fotoluminescência com ênfase na emissão visível 

em função da temperatura. Há muita diferença entre o deslocamento do centro de emissão e 

na região do visível podemos notar que o comportamento para algumas amostras é distinto do 

comportamento de Varshni, os picos não necessariamente correm para a direita (maiores 

comprimentos de onda), mostrando que essa região se comporta de forma um pouco mais 

complexa, uma vez que a região de emissão do visível é composta por transições atribuídas a 

defeitos. 

 
Figura 62 — Medidas de fotoluminescência que mostram o deslocamento do centro de emissão do espectro 

visível em função da temperatura para (a) ZnO 400 °C, (b) ZnCdO 400 °C, (c) ZnO 700 °C e (d) ZnCdO 700 °C. 

 

Foram feitos tratamentos análogos ao da região de UV para avaliar o comportamento 

da fotoluminescência na região IR visível, em que podemos notar que a evolução da 

temperatura resulta em emissões tão deslocadas entre amostras que possuem a mesma matriz. 

Para tal, a Figura 63 mostra evolução do (a) centro de emissão e (b) energia em relação às 

temperaturas e em (c) intensidade relativa integral da emissão visível pela temperatura. 

a) b)

)) 

c) d) 
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Figura 63 — a) Centro de emissão visível (λ) em função da temperatura e b) Variação energia visível do 

material com a evolução de temperatura e c) Intensidade relativa integral da emissão visível pela temperatura 

para as amostras: ZnO 400 °C, ZnCdO 400 °C, ZnO 700 °C e ZnCdO 700 °C. 

 

Neste trabalho já foi verificado que as intensidades de fotoluminescência são 

reduzidas em função da temperatura na mesma proporção tanto no ZnCdO quanto no ZnO 

puro e atribuímos tal efeito à diminuição da densidade dos estados doadores rasos. Mostramos 

também que o espectro de fotoluminescência IR-visível é formado pela contribuição espectral 

de cinco transições, cada contribuição correspondendo a uma emissão com comprimento de 

onda diferente (Seção 5.2). A variação das intensidades relativas de cada um desses elementos 

espectrais altera o resultado da superposição dos sinais, produzindo o deslocamento do 

máximo da emissão para maiores ou menores comprimentos de onda. Constatamos que o 

forte desvio para o vermelho no máximo de emissão causado pela inserção do Cd se deve ao 

aumento da intensidade das emissões associadas ao excesso de defeitos relacionados à 

oxigênio. 

Através da Figura 57 e da Figura 63 a) notou-se que em temperatura ambiente (300 

K), os centros de emissão entre as amostras possuem uma diferença ampla de 

aproximadamente 80 nm, e pelos nossos dados abrangem os seguintes valores: 524.2 nm para 

a) b) 

c) 
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ZnO 400 °C; 566.7 nm para ZnCdO 400 °C; 540.8 nm para ZnCdO 700 °C e 600.3 nm para 

ZnO 700 °C, ou seja, regiões que abrangem emissões azul-verde, verde-amarelo, verde e 

laranja (amarelo-vermelho), respectivamente. 

Neste caso, os deslocamentos são na ordem de 80 nm, que é de 10 a 20 vezes maior 

que o efeito Varshni (apresentado na Figura 59). A Figura 63 b) mostra o comportamento das 

energias em função da temperatura, podemos notar que tanto a ausência de um 

comportamento monotônico (como para as amostras de 700 °C) quanto à amplitude de 

variação do comprimento de onda pela temperatura (que é ordens de grandeza maior) 

evidencia que os deslocamentos das emissões VIS-IR pela temperatura não estão associados a 

modulações das bandas de energia por efeitos térmicos, como previsto pela Equação 58.  

E a Figura 63 c) mostra o comportamento da intensidade relativa integral da emissão 

visível pela temperatura, como a intensidade da fotoluminescência UV-IR corre para valores 

mais baixos com o aumento da temperatura, pode estar relacionado ao aumento da população 

de portadores na banda de condução, paralelamente é semelhante ao que ocorre à técnica de 

efeito Hall que é utilizada para medir as propriedades de transporte de cargas no 

semicondutor, e mostra um comportamento em que a fonte de excitação promove os 

portadores de cargas da camada de valência para a camada de condução. 

Algumas das possíveis explicações podem estar associadas ao comportamento da 

Figura 63 b) e Figura 63 c). Quando há o aumento da temperatura, os portadores inicialmente 

presos em estados não radiativos podem superar a barreira de energia e preencher os estados 

radiativos. Isso leva ao aumento da intensidade do PL entre 30 K e 50 K. Vamos supor que 

outros estados não radiativos com energias ainda maiores do que os dos estados radiativos 

estão presentes nas amostras. Então, em temperatura mais alta, esses estados não radiativos de 

alta energia são povoados e a intensidade da fotoluminescência é extinta para temperaturas 

acima de 50 K. Então, se compararmos a Figura 63 b) com a Figura 63 c) notamos que há o 

aumento da intensidade de energia para T = 50 K [127]. 

Na Figura 63 b) e Figura 63 c) nota-se que para as temperaturas menores que 50 K 

provavelmente há uma forte modulação na interação carga-fônon, as quais já têm sido 

claramente reportadas em medidas de transporte em função da temperatura [128,129]. Em 

nosso caso, acreditamos que essa modulação na interação carga-fônon tem maior ação em 

alguns efeitos de recombinação e menor ação em outros, dentre as 5 recombinações (5 

elementos espectrais), o que faz com que também haja fortes variações na fotoluminescência 

nesse mesmo intervalo de temperatura, tanto no deslocamento, quanto na variação de 

intensidade. Ainda não conseguimos explicar com profundidade nesta fase do estudo em que 
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estamos, porém os resultados indicam efeitos muito significativos, assim como foram notados 

nas análises de transporte em função da temperatura. 

A fim de facilitar essa análise, comparamos os resultados entre as amostras a 400 °C e 

as amostras a 700 °C.  

 

5.3.1 ZnO 400 °C e ZnCdO 400 °C 

 

A Figura 63 a) mostra que para todas as amostras, mas se compararmos em especial 

ZnO 400 °C e ZnCdO 400 °C notamos que o comportamento é muito similar, em que o centro 

de emissão em finção da temperatura se desloca para menores valores de comprimento de 

onda (ou maiores de energia- Figura 63 b)). Para ficar mais evidente a comparação, a Figura 

64 mostra o comportamento das amostras ZnO 400 °C e ZnCdO 400 °C. Ambas apresentam a 

9 K centro de emissão localizado em 605.6 nm e 604 nm respectivamente, até 100 K existe 

um comportamento de deslocamento para menores comprimentos de onda, efeitos 

relacionados às transições entre bandas mistas, uma vez que a contribuição das transições 

preferencialmente associadas a Zn (Zni, Zn
+
, Zn

++
) possuem maior intensidade entre as 5 

contribuições que compõem a emissão, sendo inicialmente a emissão preferencialmente 

laranja. 

 

Figura 64 — Centro de emissão visível (λ) em função da temperatura para as amostras: ZnO 400 °C e ZnCdO 

400 °C. 
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Até 150 K ambas as amostras apresentam os centros de emissão praticamente 

constantes, o pequeno deslocamento (ou flutuação) nesta faixa de temperatura pode estar 

associado aos deslocamentos de cada um dos 5 picos por efeitos térmicos, como no modelo 

Varshni, pois a amplitude de variação fica na mesma faixa, ou seja, poucos nanômetros. A 

partir de 150 K, a queda dramática que se nota pode ser explicada pela modificação de suas 

intensidades relativas, ligadas as transições associadas à níveis inseridos no gap devido à 

presença de defeitos pontuais, assim existe a alternância das intensidades entre as 5 transições 

que relatamos na seção 5.2.2 para essa parte do espectro de emissão. 

Com o aumento da temperatura e julgando as emissões a temperatura ambiente, 

percebe-se que os centros de emissão se distanciam consideravelmente, tanto é a diferença 

que o centro de emissão do ZnO 400 °C a 300 K está localizado em 523.7 nm, enquanto o 

centro de emissão do ZnCdO 400 °C a 300 K está localizado em 566.7 nm. Essa diferença 

indica que existe uma mudança entre as contribuições referentes a tipos específicos de 

transição, devido ao fato de que a intensidade de cada umas das contribuições pode responder 

diferentemente à temperatura e para maiores temperaturas existe uma supressão dos defeitos 

associados a oxigênios, entre esses defeitos principalmente vacâncias de oxigênio e oxigênios 

intersticiais. 

 É importante relatar que verificamos que existe a supressão desse tipo de defeito em 

ambas as amostras, porém a conclusão que podemos aceitar é que a supressão dos defeitos 

ligados a oxigênio da amostra pura é tanto maior em relação à dopada, isto é, a amostra com 

cádmio mantém uma contribuição maior desse tipo de defeito [121,130–132]. Em específico, 

o ZnO 400 °C apresenta um centro de emissão verde, ou seja mais deslocado para um menor 

comprimento de onda indicando que as transições relacionadas a vacâncias de oxigênio 

sofrem supressão, enquanto o ZnCdO 400 °C possui centro de emissão no amarelo, sendo 

essa contribuição relacionada aos defeitos de oxigênio [133]. 

Além da dopagem e/ou incorporação de outros elementos metálicos, que é em geral a 

primeira escolha para a tentativa de controle da emissão já realizada por vários/alguns grupos 

[134–138] e que é um método que se mostra eficiente para modular a fotoluminescência IR- 

vis [139], houve a necessidade de investigar se existe influência dos defeitos ligados à 

superfície, uma vez que este tipo de efeito é especialmente importante em nanopartículas, uma 

vez que a relação superfície/volume é enorme [26], e à essa temperatura o material mantém-se 

em forma de nanopartículas. O aumento da razão da área superficial em relação ao volume, à 

medida que as dimensões das partículas diminuem podem se tornar tão ou mais relevantes que 
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aqueles que estão no seu interior. Assim, as imagens obtidas para o ZnO 400°C e ZnCdO 

400°C por MEV estão apresentadas desde a Figura 65 à Figura 68.  

 

Figura 65 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO 400 °C. 

 

 

Figura 66 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO 400 °C. 
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Figura 67 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnCdO 400 °C. 

 

 

Figura 68 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnCdO 400 °C. 
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A morfologia do precursor ZnO puro (moído por 5 horas sem aquecimento) é 

composta por partículas com formas prismáticas e muitas estruturas de superfície (100), que 

são os planos correspondem à valores menores de energia de superfície, apresentado na 

Figura 69 e Figura 70. Para analisar as imagens do MEV, as morfologias dos cristais, 

utilizamos como base os estudos publicados que consideram a construção teórica de Wulff 

obtida através dos valores das energias de superfície relatadas por Na e Park [140]. 

Inicialmente, o cristal Wulff mostra cinco superfícies expostas. A estrutura simulada 

representa a morfologia típica no vácuo [140]. Esse estudo nos mostra possíveis valores de 

energia associados ao plano de predominância de acordo com a morfologia do material 

apresentados pela Figura 71.  

 

 

Figura 69 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO puro (moído por 5 horas). 
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Figura 70 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO puro (moído por 5 horas). 

 

 

Figura 71 — Possíveis morfologias para o ZnO e os valores de energia de superfície. Fonte: Imagem retirada da 

referência [140]. 
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Por outro lado, as imagens das amostras ZnO 400 °C e ZnCdO 400 °C são compostas 

por estruturas que apresentam diferentes valores de energias relacionadas a superfícies, isto é, 

existem estruturas que apresentam mais alguns tipos de planos em relação a outros. 

Simulamos alguns planos (os que aparecem majoritariamente) no software Vesta para auxiliar 

na compreensão da consequência do excesso de algum tipo específico de plano na estrutura.  

 

 

 

Figura 72 — Simulação dos planos possíveis na estrutura wurtzita de ZnO. 

 

Através dessas análises e constatando a simetria polar do ZnO [141], pelas imagens os 

planos predominantes tanto em ZnO 400 °C e ZnCdO 400 °C são os planos (1 0 0) e (0 0 1). 

O comparativo entre as imagens obtidas por MEV, também mostrou presença dos planos (1 0 

2) para o ZnCdO 400 °C em relação à ZnO 400 °C. Ou seja, além dos planos relativos à 

estrutura do ZnO sem tratamento térmico os quais são os de menor energia superficial (1 0 0), 

há a presença de estruturas que remetem ao plano (0 0 1) faz com que haja aumento na 

energia superficial e o plano (1 0 2) também está associado à maiores valores de energias 

superficiais.  

E devido a simetria polar do ZnO, mesmo que os planos (0 0 1) que possuem 

terminação em Zn e os planos (0 0 -1) com terminação em O, percebe-se que estão associados 

a possíveis lacunas na rede do ZnO. Assim, conclui-se que há o aumento de defeitos e 
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consequentemente o aumento dos planos formados faz com que haja maior contribuição da 

energia superficial, as quais podem acarretar em mudanças nos efeitos de fotoluminescência.  

Para as amostras de ZnO 400 °C e ZnCdO 400 °C esses estudos revelaram que o 

deslocamento da emissão para menores comprimentos de onda está relacionado a defeitos que 

estão relacionados à efeitos de superfície, induzidos tanto pelo tratamento térmico quanto pela 

dopagem. 

 

5.3.2 ZnO 700 °C e ZnCdO 700 °C 

 

A Figura 63 a) mostra que o comportamento é muito distinto para as amostras tratadas 

a 700 °C, em que o centro de emissão se desloca diferentemente de acordo com o regime de 

temperaturas. Para ficar mais evidente a comparação, a Figura 73 mostra o comportamento 

das amostras ZnO 700 °C e ZnCdO 700 °C. 

 

Figura 73  — Centro de emissão visível (λ) em função da temperatura para as amostras: ZnO 700 °C e ZnCdO 

700 °C. 

As amostras ZnO 700 °C e ZnCdO 700 °C a 9 K apresentam o centro de emissão 

localizado em 576 nm e 586 nm respectivamente e até 50 K existe um comportamento de 

deslocamento para menores comprimentos de onda. A partir de 50 K até aproximadamente 

180 K ambos os centros de emissão se deslocam para maiores comprimentos de onda. E a 

partir de 180 K as amostras se deslocam para lados opostos, enquanto a amostra ZnO 700 °C 
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continua com o centro de emissão se deslocando para maiores comprimentos de onda, a 

amostra ZnCdO 700 °C apresenta o centro de emissão se deslocando para menores 

comprimentos de onda, sendo esses em 300 K localizados em 540 nm e 600 nm, 

respectivamente.  

Para verificar se há influência de efeitos de superfície para esse material, também 

foram feitas as imagens através da microscopia eletrônica de varredura apresentadas nas 

amostras de ZnO tratadas à 700 °C. 

 

Figura 74 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO 700 °C. 
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Figura 75 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO 700 °C. 

 

Figura 76 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnCdO 700 °C. 
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Figura 77 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnCdO 700 °C. 

 

Nas imagens das amostras ZnO 700 °C e ZnCdO 700 °C não é possível distinguir as 

formas das estruturas devido à temperatura de tratamento térmico ser mais alta, a superfície 

parece ter a mesma forma que indica início de sinterização devido a formação de gargalos e 

superfícies arredondadas, não apresentam superfícies regulares e planos facilmente 

perceptíveis. Existe uma diminuição dos efeitos que estão relacionados à diferença de 

estruturas que compõem as amostras, não sendo possível diferenciá-las, não há planos 

definidos, deste modo não há efeito de energia relacionadas predominantemente às superfícies 

de alguns dos possíveis planos atômicos. Para essas duas amostras ZnO 700 °C e ZnCdO 700 

°C a morfologia é muito semelhante (sem planos definidos), assim os efeitos eletrônicos 

relacionados às superfícies são os mesmos e, qualquer diferença na fotoluminescência, deve 

ser apenas devido aos efeitos internos. 

Para amostras tratadas a 700 °C o comportamento esperado seria de portadores bem 

comportados, pois altas temperaturas tendem a induzir o processo de cristalização do material, 

pelas nossas análises, conseguimos verificar que a amostra ZnO 700 °C representa bem o 

comportamento de bulk, quando comparamos Figura 63 b) e Figura 63 c) com a Figura 59 e a 

Figura 60 - uma vez que o comportamento do gap é mantido. Então, a amostra ZnO 700°C 

tem o comportamento característico do que é esperado para o ZnO bulk, isto é, a maioria dos 

portadores localizam-se na banda de condução em relação aos portadores localizados nos 

defeitos [44,122]. 
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Também esperávamos comportamento similar para as amostras ZnCdO 700 °C, mas 

percebe-se que para temperaturas superiores a 180 K, o centro de emissão desloca-se para 

menores valores de comprimento de onda, indicando que os defeitos associados à essa 

mudança estão relacionados principalmente a dopagem do material, uma vez que não há 

efeito de energia relacionadas superfícies para as amostras tratadas a 700 °C.  

Então, a temperatura de 700 °C induz a cristalização do ZnO puro, embora exista uma 

variância entre as intensidades das transições relatadas (5 emissões), há um deslocamento no 

sentido para o vermelho. E por outro lado, a 700 °C nota-se que a dopagem acaba induzindo a 

redução dos defeitos associados a oxigênio. 

Comparando os resultados entre as amostras tratadas termicamente com diferentes 

temperaturas, notamos que os materiais semicondutores ZnO 400 °C, ZnCdO 400 °C, ZnO 

700 °C e ZnCdO 700 °C mostraram que à temperatura ambiente possuem emissão no espectro 

visível ampla e com o centros de emissão no alcance (range) do azul-verde à amarelo-

vermelho, ou seja, com uma ampla faixa de emissões visíveis. Existe grande diferença entre 

os resultados ópticos das amostras relacionados ao método de síntese. De modo geral, 

percebe-se que as amostras produzidas à 400 °C possuem principalmente influência dos 

efeitos de superfície, sendo a dopagem um ―efeito secundário‖ para o deslocamento de 

emissão. Já as amostras produzidas a 700 °C, podemos relacionar as emissões principalmente 

ao processo de dopagem, uma vez que o tratamento térmico diminui esse tipo de efeito 

consideravelmente (induz cristalização). 

5.3.3 Conclusões da seção 5.3 

 

A partir da síntese utilizando o de método de mecano-síntese foi possível produzir o 

material semicondutor ZnO puro e dopado (de estrutura wurtzita de grupo espacial P63mc 

sem a formação de segunda fase) indicado pelas medidas de difração de raios X. As 

características estruturais permanecem as mesmas, fazendo com que a matriz de ZnO seja 

preservada, o que garante que todas as outras propriedades que tornam esse material 

semicondutor muito atraente para aplicações. Outra evidência de que corrobora com o fato da 

matriz ser preservada, é que os gráficos de energia de gap (UV) pela temperatura indicam que 

as principais propriedades eletrônicas (estrutura de banda e espectro eletrônico) não são 

afetadas pelo processo de síntese, e seguem o padrão de Varshni. 

Os espectros de fotoluminescência nos indicaram que a emissão no ultravioleta é 

característica do ZnO e a emissão do visível é larga e composta por 5 elementos espectrais 
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que apresentam respostas distintas com a temperatura. À temperatura ambiente (300 K) o 

centro de emissão dos espectros de fotoluminescência apareceu entre 520 nm e 600 nm, ou 

seja, uma ampla faixa de emissão que pode ser explorada conforme a necessidade de 

aplicação do material. 

As micrografias mostraram que o processo de síntese conduziu a partículas com 

morfologias bastante distintas, principalmente indicando que o tratamento térmico influencia 

muito nos tipos de estruturas formadas, sendo que as amostras à 400 °C possuem partículas 

nanoestruturadas, enquanto as amostras tratadas à 700 °C apresentam indícios de 

cristalização. Isso faz com que as temperaturas de processamento adotadas nas sínteses sejam 

fundamentais para determinar quais tipos de efeitos predominam sobre a amostra.  

De maneira geral, o método de síntese que foi aplicado provou ser eficiente no 

controle da emissão de luz na faixa vis-IR, mais do que isso através do ajuste de alguns 

parâmetros durante a síntese é possível sintonizar a emissão do visível em um intervalo. Nas 

amostras com tratamento térmico à 400 °C predominam efeitos de superfície, e se 

comparadas, nota-se que o efeito de dopagem também induz ao aumento da energia 

superficial na estrutura. Nas amostras com tratamento térmico à 700 °C, evidencia-se que a 

diferença nos deslocamentos do centro de emissão estão ligados principalmente à dopagem. 

Em outras palavras, a morfologia é determinante para as amostras tratadas termicamente a 

400°C e a dopagem é determinante para as amostras tratadas termicamente a 700 °C. 

 

5.4 Síntese e caracterização das amostras à base de ZnO produzidas por 

solvotermal assistido por micro-ondas 

 

É importante frisar que os nanomateriais possibilitam em especial a investigação dos 

efeitos de tamanho e dimensionalidade das estruturas sobre as propriedades ópticas, elétricas, 

magnéticas e estruturais [142,143] , as quais são de grande interesse para aplicações. Existe 

uma dependência entre as diferentes propriedades a serem exploradas e a estrutura, tamanho e 

forma das partículas, consequentemente o método de síntese é fundamental para a escolha do 

material a ser produzido. A busca pela compreensão dos nanomateriais está ligada, 

principalmente, a possíveis propriedades que podem ser superiores ou potencializadas nessa 

escala de tamanho [144]. Nesse contexto, reforçamos o notório destaque do ZnO devido ao 

grande potencial de utilidade em componentes ou dispositivos eletrônicos, ópticos, 

eletroquímicos, eletromecânicos fabricados em nanoescala [143]. Esse material pode ser 
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utilizado em diodos emissores de luz (LEDs), transistores (FETs), sensores 

químicos/biológicos fotodetectores, nanolasers UV, entre tantos outros [145,146]. 

O material semicondutor fabricado por diferentes métodos de síntese podem 

apresentar mudanças sensíveis nas suas propriedades físicas, uma vez que a estrutura 

cristalina, morfologia e composição podem variar de acordo com o método adotado na 

preparação. Então, a fim de estudar a mudança nas propriedades do ZnO, preparamos o 

material por uma rota diferente, que é a rota química ou ―bottom- up‖ e futuramente, 

comparar os efeitos produzidos pelas duas rotas adotadas para produzir o mesmo material, 

também destacamos que esse aprofundamento deste estudo assim como as análises 

comparativas com os sistemas produzidos por outra técnica estão ainda em progresso. 

O material Zn1-xCdxO foi preparado através do método solvotermal assistido por 

micro-ondas, em que x é a concentração molar em porcentagem do dopante e utilizamos as 

seguintes concentrações x = 0.0; 0.005; 0.01 e 0.05, nomeadas Z0, Z0.5, Z1 e Z5. Para avaliar 

as propriedades das amostras preparadas por esse processo de síntese, fizemos medidas como 

difração de raios X, espectroscopia Raman, espectroscopia de absorção UV-vis e 

espectroscopia de fotoluminescência.  

Os padrões de difração de raios X do material ZnO puro e ZnCdO com diferentes 

concentrações de Cd são mostrados na Figura 78. Os difratogramas de raios X exibem  linhas 

referentes aos planos de difração do ZnO wurtzita, grupo espacial: P63mc (JCPDS 36-1451) 

sem a presença de fases secundárias. Como antes já reportado, na seção 5.2.1, as 

incorporações de elementos de metal de transição na rede ZnO podem resultar em mudanças 

nos picos de DRX, por esse motivo analisamos os detalhes da evolução dos picos de DRX 

para as amostras produzidas por solvotermal assistido por micro-ondas. 



Capítulo 5 —  Resultados e Discussões 

130 

 

 

Figura 78 — Difratogramas de raios X para as amostras com diferentes concentrações de dopante, ZnO puro 

(Z0), Zn99.5Cd0.5O (Z0.5), Zn99Cd1O (Z1), Zn95Cd5O (Z5).  

        

Figura 79 — Comparação da Evolução dos picos dos difratogramas de raios X para as diferentes concentrações 

de dopante.  

Notamos um alargamento da largura de picos nas amostras com Cd em função da 

concentração de dopante, que é confirmado no detalhamento mostrado na Figura 79 em que 

os difratogramas foram normalizados em relação ao pico em 2θ~36.4°. Adicionalmente, a 

comparação dos picos de difração mostra um deslocamento para baixos ângulos conforme a 

concentração de Cd aumenta na estrutura com uma variação entre 0.1° e 0.2°. Como 

relatamos anteriormente, apesar de mostrar uma tendência, essa variação corresponderia a um 
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aumento no parâmetro de rede da ordem de 10
-3

 Å. Considerando-se a sensibilidade dos 

experimentos de  difração de raios-X por métodos convencionais, esta pequena diferença não 

suportaria conclusões quantitativas sobre modificações estruturais de longo alcance. Portanto, 

concluímos que os parâmetros cristalográficos de longo alcance não são significativamente 

afetados pela inserção do Cd nessas proporções. A despeito da imprecisão experimental para a 

determinação da posição dos picos, que é afetada por condições sistemáticas, como a 

resolução do difratômetro, e também por condições aleatórias como calibração, 

posicionamento da amostra e variações de temperatura, alterações na forma dos picos e a 

possibilidade de se obter parâmetros como suas larguras utilizando-se programas de ajustes, 

oferece um parâmetro mais sensível para analisar modificações estruturais a partir de 

difratogramas como os medidos. 

Notamos que a amostra pura (Z0) em relação à amostra com 0.5% Cd (Z0.5) não 

apresentou deslocamento mensurável em relação ao centro do pico, mas há um alargamento 

com a inserção de Cd. Esse resultado poderia ser um indicativo de diminuição de tamanho dos 

cristalitos ou possivelmente a desordem induzida pela presença de Cd, mesmo que em 

quantidade muito pequena há possibilidade de causar possíveis modificações na matriz de 

ZnO. À medida que a concentração de dopante era maior, os picos de DRX se alargaram, e 

houve o deslocamento para ângulos menores, esse padrão se repetiu para os demais picos. 

Notamos que as amostras Z0 e Z0.5 possuem o centro dos picos posicionados 

praticamente nos mesmos ângulos e as amostras dopadas com maiores concentrações de Cd, 

Z1 e Z5, ficam com os centros mais deslocados para menores ângulos, este resultado 

corrobora com a presença de Cd na matriz e indica o aumento no comprimento do eixo c 

devido ao fato dos íons de cádmio (Cd
2+

) (0.97 Å) serem maiores quando comparados aos 

íons de zinco (Zn
2+

) (0.74 Å) [102]. Ao comparar os padrões de DRX, como por exemplo, 

entre Z0 e Z1, o pico (1 0 0) muda de 31.88° para 31.74°; o pico (1 1 0) muda de 56.72 ° para 

56.57°, seguindo a tendência esperada.  

Para avaliar o valor do tamanho de cristalito (D) das amostras Z0, Z0.5, Z1 e Z5, 

utilizamos a Equação de Scherrer (Equação 48) que leva em conta a largura meia altura dos 

picos utilizados como referência, utilizamos os picos (1 0 0), (0 0 2) e (1 0 1) para os cálculos 

e apresentamos a média entre esses 3 picos. 
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Tabela 4 — Cálculo do tamanho médio de cristalito para cada uma das amostras produzidas por solvotermal 

assistido por micro-ondas.  

Amostra  D (nm) 

ZnO (Z0)  24.00 

ZnCdO:0,5%(Z0,5)  18.20 

ZnCdO:1%(Z1)  16.60 

ZnCdO:5%(Z5)  10.30 

 

Os cálculos pela fórmula de Scherrer revelam que há uma diminuição do tamanho de 

partícula em função do aumento de concentração de Cd na matriz de ZnO, esse resultado pode 

indicar uma possível mudança nas propriedades ópticas desse semicondutor. É importante 

notarmos na Figura 79 que há um grande alargamento da amostra Z5 em relações as demais e 

isto acarreta em um menor valor encontrado para D (Figura 80) mostrando que existe 

mudança estrutural significativa quando aumenta-se a concentração de dopante na matriz, e 

que o limite de solubilidade de Cd na matriz de ZnO se encontra entre 5% e 10 % de acordo 

com nossa avaliação na seção 4.4 em que para amostras com 10% de Cd apresenta formações 

de fases adicionais.  

                               

Figura 80 — Evolução do tamanho de Cristalito em função do aumento da concentração de dopante. 

 

Através da análise se DRX, podemos compreender que a matriz se mantém e 

provavelmente há modificação nas respostas das propriedades do ZnO em função da 

dopagem, então, utilizamos a espectroscopia Raman com a linha de excitação λ= 457 nm e λ= 

633 nm para compreender melhor essas possíveis mudanças físicas, em especial nas 
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propriedades ópticas. Os modos vibracionais presentes nas amostras foram identificados e 

representados através da Figura 81 e Figura 82. 

 

 

Figura 81 — Espectros Raman das amostras de ZnO pura (Z0) e dopadas com Cd (Z0.5, Z1, Z5) para a linha 

457 nm. Os espectros foram normalizados em relação às intensidades de E2
high

.  

 

 

 

Figura 82 — Espectros Raman das amostras de ZnO pura (Z0) e dopadas com Cd (Z0.5, Z1, Z5) para a linha 

633 nm. Os espectros foram normalizados em relação às intensidades de E2
high

. 
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Figura 83 — Comparação entre os espectros Raman para Z0, Z0.5, Z1 e Z5 para linha de excitação 633 nm. 

 

Os espectros Raman mostram que estão presentes apenas os principais modos de 

vibração associados à estrutura do ZnO em todas as amostras, corroborando com os dados de 

DRX em descartar a presença de fases secundárias para esse intervalo de dopagem. Conforme 

já reportados anteriormente (seção 5.1) foram apresentados os modos vibracionais E2
high

, 

E2
high

 - E2
low

, A1(TO), E1(TO), A1(LO) e E1(LO). Através da Figura 83 percebemos que 

ocorre o alargamento de linha dos espectros Raman e em alguns casos o aumento da 

intensidade relativa de alguns modos, entretanto as amostras ZnO e ZnCdO produzidas pelo 

método solvotermal assistido por microondas apresentam bandas pouco intensas que 

emergem na faixa de A1(LO) e E1(LO), mas ainda assim presentes e é importante recordar 

que estas bandas serem atribuídas ao relaxamento nas regras de seleção devido ao aumento da 

desordem estrutural que provavelmente está relacionado a redução do tamanho de partícula 

(seção 5.1) [70,88]. 

5.4.1 Efeitos ópticos associados à ZnCdO produzido por solvotermal assistido por 

microondas  

 

Para analisar as propriedades ópticas causadas nas amostras que produzimos através 

do método solvotermal assistido por micro-ondas bem como o efeito de dopagem, fizemos as 
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medidas de absorção UV-vis que são apresentadas pela Figura 84. Nota-se que o 

comportamento dos picos de absorção são mais largos por esse método de síntese e que eles 

mudam conforme a quantidade de dopante aumenta. 

A análise da energia de absorção excitônica para nossas amostras foi obtida a partir da 

derivada primeira da absorbância [75]. O método foi apresentado através da Figura 85 e os 

valores obtidos foram apresentados na Tabela 5. 

 
 

Figura 84 — Espectro de absorção UV-vis para Z0, Z0.5, Z1 e Z5. 

 

 
Figura 85 — Primeira derivada para encontrar o valor da energia de absorção excitônica. 
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Tabela 5 — Valores de energia de absorção excitônica obtidos pelo método da primeira derivada. 

Amostra  Egap (eV) 

ZnO (Z0)  3.28 

ZnCdO:0,5%(Z0,5)  3.29 

ZnCdO:1%(Z1)  3.32 

ZnCdO:5%(Z5)  3.42 

 

Os espectros de absorção UV-vis mostram que conforme a concentração de cádmio 

aumenta a energia de absorção excitônica também aumenta, paralelamente com os resultados 

de DRX podemos notar que a ordem estrutural de longo alcance diminui conforme 

aumentamos a quantidade de dopante e possivelmente esses efeitos estruturais estão 

relacionados a essa mudança da energia de absorção excitônica do material, uma vez que esse 

fenômeno pode estar ligado ao aumento da dificuldade de mobilidade eletrônica em estruturas 

desordenadas, sendo necessário um maior gasto de energia para que estes tipos de transições 

ocorram.  

Também podemos relatar que as matrizes de ZnO que apresentam maior ordem de 

tamanho apresentam energia de absorção excitônica menor e quando o tamanho da partícula 

pode ser comparável ao raio de éxciton, as propriedades ópticas de semicondutores mudam 

significativamente [147]. A essa comparação podemos atribuir o efeito de confinamento 

quântico em nanosemicondutores, devido ao fato dos portadores estarem confinados em um 

espaço muito pequeno, isso faz com que os elétrons e os buracos se movam apenas em um 

poço de potencial. Paralelamente, pode acarretar no aumento da interação de acoplamento 

entre elétrons e buracos e o efeito do éxciton confinado fica mais forte e a probabilidade de 

ligação aumenta [148]. Vale a pena destacar que a ordem de tamanho das amostras produzidas 

neste estudo são ligeiramente maiores do que a ordem de tamanho do éxciton para o ZnO 

(~2.34 nm) [92], sugerindo que pode haver confinamento em regime de moderado a forte, 

uma vez que os tamanhos de cristalito para essas amostras podem estar entre (10 nm- 40 nm). 

Ademais a Figura 80 mostra que a adição de Cd leva a uma drástica redução dessas 

dimensões (2.5 vezes) a partir da qual se esperaria uma intensificação desses efeitos.  

Para obter mais informações a respeito das dimensões características do sistema 

produzido pela técnica solvotermal assistido por micro-ondas, fizemos as medidas de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV). As imagens são apresentadas desde a Figura 86 à 

Figura 94 para as amostras Z0, Z1 e Z5. Pelas imagens notamos que a inserção de Cd altera a 

estrutura principalmente ao comparar as imagens das amostras dopadas com a amostra pura. 



Capítulo 5 —  Resultados e Discussões 

137 

 

Tentamos estimar a dimensão do tamanho de partícula através da imagem, notamos que 

realmente a ordem de grandeza é muito pequena variando de 10 nm a 50 nm. Para obter mais 

precisão neste tipo de análises futuramente serão feitas medidas de microscopia eletrônica de 

transmissão. 

 

 

Figura 86 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO (Z0). 

 

 

Figura 87 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO (Z0). 
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Figura 88 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO (Z0), na imagem são mostradas possíveis dimensões 

para as partículas. 

 

 

Figura 89 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO dopada com 1% Cd (Z1). 
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Figura 90 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO dopada com 1% Cd (Z1). 

 

 

Figura 91 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO dopada com 1% Cd (Z1), nessa imagem são 

mostradas possíveis dimensões para as partículas. 

. 
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Figura 92 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO dopada com 5% Cd (Z5). 

 

 

Figura 93 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO dopada com 5% Cd (Z5). 
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Figura 94 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO dopada com 5% Cd (Z5). 

 

Para complementar a investigação dos fenômenos ópticos, fizemos as medidas da 

fotoluminescência em função da temperatura utilizando a excitação 355 nm para as amostras 

ZnO e ZnO dopado com 1 % e 5 % de Cd. Os espectros de fotoluminescência foram medidos 

para as temperaturas entre 9 K e 300 K e são apresentados nas Figura 95, Figura 96 e Figura 

97. Notamos que existe uma tendência de progressão do centro do pico de emissão da região 

UV para maiores comprimentos de onda de forma não linear conforme ocorre o aumento de 

temperatura. O modelo que utilizamos na seção 5.3 considera uma mudança na posição 

relativa das bandas de condução e valência devido à dilatação dependente da temperatura da 

rede.  

Basicamente, os estudos mostram que o comportamento da emissão para altas 

temperaturas é aproximadamente linear e no regime de baixas temperaturas, o coeficiente de 

expansão térmica dos semicondutores é não linear, assim o comportamento de energia na 

região em que o gap está localizado também é não linear [123]. O comportamento de Varshni 

para as emissões na região ultravioleta assumem comportamentos proporcionais a T
2
. A fim 

de demonstrar esse comportamento para as amostras produzidas por síntese solvotermal 

assistido por micro-ondas, apresentamos a evolução do centro de emissão na região UV dos 

espectros de fotoluminescência através da Figura 98. 
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Figura 95 — Espectro de fotoluminescência para a amostra ZnO (ZO) em função da temperatura através da 

linha de excitação 355 nm. 

 

Figura 96 — Espectro de fotoluminescência para a amostra dopada com 1% de Cd (Z1) em função da 

temperatura através da linha de excitação 355 nm. 
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Figura 97 — Espectro de fotoluminescência para a amostra dopada com 5% de Cd (Z1) em função da 

temperatura através da linha de excitação 355 nm. 

 

Figura 98 — Variação do centro de emissão na região do UV de acordo com a evolução de temperatura para (a) 

ZnO (Z0), (b) ZnCdO 1% (Z1), (c) ZnCdO 5% (Z5). 

 

a) b) 

c) 
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Figura 99 — Espectros de fotoluminescência com a linha de excitação (355 nm) em função da temperatura 

normalizados em relação à emissão do visível para as amostras produzidas por solvotermal assistido por micro-

ondas. 

 

Na seção 5.2 mostramos que o espectro de fotoluminescência IR-visível pode ser 

formado por contribuições espectrais de algumas transições. A variação das intensidades 

relativas de cada um dos elementos espectrais altera o resultado da superposição dos sinais, 

produzindo o deslocamento do máximo da emissão para maiores ou menores comprimentos 

de onda.  

Ao comparar o comportamento da fotoluminescência da região visível-IR em função 

da temperatura (Figura 95, Figura 96, Figura 97), de maneira geral, notamos que com o 

aumento de temperatura, o centro de emissão desloca-se para menores comprimentos de onda, 

e provavelmente isso se deve, principalmente, a diminuição das contribuições relativas às 

transições ligadas a oxigênio intersticial (Oi). 

Os espectros de fotoluminescência foram normalizados com base na emissão do 

visível-IR para fazer algumas avaliações iniciais para duas temperaturas diferentes 

apresentados na Figura 99. Em 20 K, nota-se um alargamento da emissão UV entre Z0 e Z1, e 

a ordem de intensidade é mantida entre essas duas amostras, para Z5 há uma redução 

substancial da emissão do UV perante as amostras Z0 e Z1. Comparando as emissões no 

visível- IR, notamos que Z0 apresenta emissão centrada aproximadamente em 607 nm, Z1 

aproximadamente em 587 nm e Z5 aproximadamente em 651 nm.  
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Conforme já discutimos anteriormente, a emissão do espectro na região do visível é 

composta por transições ligadas a defeitos, desse modo, esse comportamento deve estar 

relacionado às prováveis transições que têm intensidades que sofrem com as mudanças de 

temperatura. Em 280 K, notamos que a amostra Z1 apresenta intensidade da emissão UV 

muito maior que Z0 e parece que Z5 tem a emissão do UV comprimida perante as demais. 

Para as emissões que aparecem na faixa do visível –IR, notamos que as emissões Z0 e Z1 

estão centradas aproximadamente em 560 nm, 566 nm e Z5 em 623 nm, ou seja, a inserção de 

Cd mostrou-se um método eficiente para o ajuste do máximo da fotoluminescência visível 

causar um deslocamento drástico de aproximadamente 50 nm.  

De modo geral, a técnica de síntese abordada nesta seção se mostrou eficiente para 

controle das propriedades ópticas sem alteração significativa da estrutura cristalina e, como 

consequência das propriedades físicas associadas. 

 

5.4.2 Comparação qualitativa entre as características das nanopartículas 

produzidas pelos dois diferentes métodos 

 

Esta seção abordará qualitativamente algumas das principais diferenças em relação às 

características das nanopartículas à base de ZnO preparadas por dois métodos de síntese 

adotados: mecano-síntese e solvotermal assistido por micro-ondas. São duas rotas distintas 

para a produção dos mesmos materiais com as quais se pode introduzir dopantes buscando 

controlar suas propriedades optoeletrônicas, porém cada síntese forma materiais com 

propriedades distintas. 

Para tal, comparamos as amostras ZnO pura e ZnO dopada com 1% Cd, para a 

mecano-síntese utilizamos as amostras tratadas a 400 °C nomeadas ZnO M e ZnCdO 1% M e 

para a síntese solvotermal assistido por micro-ondas utilizamos as amostras nomeadas ZnO S 

e ZnCdO 1% S. A comparação com proporção de apenas 1% de Cd é feita pois há garantia de 

que essa concentração é suficiente para causar mudanças na emissão com a garantia de que se 

está abaixo do limite de solubilidade do dopante na matriz, como é mostrado nos DRX 

referidos a seguir. 

Na Figura 100 apresentamos os difratogramas de raios X e na Figura 101 uma 

comparação entre as amostras puras e as amostras dopadas produzidas pelos dois métodos de 

síntese. Os picos de difração das amostras são característicos do ZnO wurtzita pertencente ao 

grupo espacial P63mc (JCPDS n°36-1451) sem presença de fases espúrias. Nota-se que há um 

alargamento para as amostras produzidas por solvotermal, o qual é característico de materiais 
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que apresentam um reduzido alcance da ordem estrutural, podendo ter relação com os efeitos 

de confinamento quântico para esse tipo de síntese. 

 

Figura 100 — Difratogramas de raios X para as amostras produzidas por solvotermal assistido por micro-ondas 

e por mecano-síntese.  

 

 

Figura 101 — Comparação entre os difratogramas de raios X para as amostras puras e amostras dopadas 

produzidas pelos dois métodos de síntese. 

 

Os tamanhos de cristalitos (D) calculados através da equação de Scherrer para os picos 

(100), (002) e (101) e apresentam a média de D = 30.6 nm e D = 24 nm para ZnO M e ZnO S, 
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respectivamente, D = 36.4 nm e D = 16.6 nm para ZnCdO 1% M e ZnCdO 1% S 

respectivamente. 

 Para a uma avaliação inicial morfológica do material, em termos de superfície, 

tamanho, crescimento e orientação da estrutura cristalina fizemos as imagens através da 

microscopia eletrônica de varredura apresentadas na Figura 104, fica evidente a diferença na 

ordem de dimensão do material produzido por duas rotas distintas. 

Notamos que as amostras produzidas por mecano-síntese apresentam formas definidas, 

tanto para as amostras puras, quanto para as dopadas, dessa forma é possível notar que o 

material apresenta energias superficiais que podem contribuir para os efeitos de emissão. Já as 

amostras produzidas por solvotermal não conseguimos definir as formas, porém as imagens 

nos indicam que possivelmente o material apresenta uma grande aglomeração/superposição 

dos nanocristais com dimensões inferiores às que podem ser resolvidas com o equipamento   

utilizado. 

 

 

Figura 102 — Imagens MEV para a) ZnO M; b) ZnCdO 1% M; c) ZnO H e d) ZnCdO 1% S. 

 

Os espectros Raman são mostrados na Figura 103, pois buscamos alguma variação 

mensurável da estrutura para ajudar a compreender possíveis efeitos fotoluminescentes. Os 

espectros mostram que os picos característicos da estrutura wurtzita de ZnO referente ao 

grupo espacial P63mc, então indica que a matriz de ZnO foi mantida corroborando com os 

resultados obtidos por DRX. 

a) 

b) 

c) 

d) 
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Figura 103 — Espectros Raman com a linha de excitação 457 nm para as amostras produzidas por solvotermal 

assistido por micro-ondas e por mecano-síntese. Os espectros foram normalizados em função do modo E2
high 

(437 cm
-1

). 

 

Figura 104 — Espectros Raman normalizados em função do modo E2
high 

com a linha de excitação 457 nm. Em 

a) a comparação entre amostras puras e amostras dopadas produzidas pelos dois métodos de síntese e b) a 

comparação entre o modo E2
high

. 

 

Na Figura 104, a comparação entre os espectros Raman evidencia diferenças 

significativas para os sistemas produzidos pelas duas sínteses. A primeira delas é a diferença 

no perfil do pico associado ao modo E2
high

 (em detalhe na Figura 104 b)), cujo aumento na 

largura é explicado pela delimitação da ordem cristalina à dimensões capazes de produzir 

fortes efeitos de confinamento quântico [121]. A maior largura do pico E2
high

 para as amostras 

fabricadas por método solvotermal decorre delas apresentarem tamanho de cristalitos 

a) b) 
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significativamente menor, capaz de produzir um confinamento importante, assim gerando 

uma maior localização de partículas e semi-partículas, como os fônons. 

Outra diferença bastante significativa, em especial para as amostras dopadas com Cd, 

está na intensidade relativa da banda de desordem composta por A1(LO) e E1(LO) (em 570 e 

581 cm
-1

) que, de acordo com as hipóteses apresentadas na seção 5.1, tem sua intensidade 

aumentada pelo aumento da densidade de estados eletrônicos inseridos no gap devido à 

defeitos pontuais. A comparação das intensidades nesta região espectral indica que a amostra 

produzida por mecano-síntese possui uma maior densidade de estados eletrônicos dentro do 

gap. 

Resumidamente, a comparação dos espectros Raman das amostras dopadas indica que 

o sistema produzido por solvotermal apresenta um confinamento quântico mais intenso 

(manifestado pela maior largura do modo E2
high

) enquanto o sistema produzido por mecano-

síntese apresenta uma maior densidade de estados eletrônicos associados à defeitos pontuais 

(manifestada pela maior intensidade da banda ativada por desordem- A1(LO) e E1(LO)). 

Como esses dois efeitos são determinantes para as propriedades eletrônicas globais desses 

sistemas – através de uma análise qualitativa das diferenças presentes nos espectro Raman foi 

possível identificar se o material apresenta modificações em suas propriedades ópticas. 

Adicionalmente, essas diferenças podem ser medidas quantitativamente através dos dois 

métodos desenvolvidos e apresentados originalmente na seção 5.2.1 . através da utilização de 

parâmetros adequados na Equação 58; e através do uso das equações que propomos na seção 

5.1 (Equações (50), (51), (52) , (53), (54), (55), (56) e (57)). 

Para compreender melhor as modificações alcançadas, utilizando rotas de síntese 

diferentes, comparamos as medidas de absorção apresentadas na Figura 105. Através do 

método da derivada  notamos um alargamento do pico de absorção nas amostras produzidas 

por solvo termal e estas apresentaram valores de energia de absorção excitônica maiores que 

as amostras produzidas por mecano-síntese, sendo estes valores 3.24 eV, 3.28 eV para ZnO 

M, ZnO H; e, 3.25 eV e 3.32 eV para ZnCdO 1%M e ZnCdO 1% S, respectivamente. A esse 

comportamento é atribuído, principalmente, a redução nos tamanhos de domínios cristalinos 

para as amostras produzidas por solvotermal assistido por micro-ondas, uma vez que a alta 

eficiência da absorção UV perto da borda de bandas é atribuída à alta densidade eletrônica de 

estados que mudam para energias mais altas em virtude do confinamento de portadores nessas 

dimensões diminutas [147]. 
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Figura 105 — Medidas de espectroscopia de absorção para as amostras puras e amostras dopadas produzidas 

pelos dois métodos de síntese. 

 

E por fim, apresentamos a comparação entre as medidas de fotoluminescência em 

função da temperatura excitada com 355 nm para ZnO M , ZnCdO 1% M, ZnO S e ZnCdO 

1% S representadas pelas Figura 106 e Figura 107 que representam as medidas para as 

temperaturas 20 K e 280 K. E também apresentamos as medidas de fotoluminescência em 

função da temperatura com excitação visível (488 nm) para ZnCdO 1% M e ZnCdO 1% S 

representadas pela Figura 108. 
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Figura 106 — Espectros de fotoluminescência a 20K para a amostras ZnO M, ZnO H, ZnCdO 1% M e ZnCdO 

1% S em função da temperatura através da linha de excitação 355 nm. 

 
 

Figura 107 — Espectros de fotoluminescência a 280K para a amostras ZnO M, ZnO S, ZnCdO 1% M e ZnCdO 

1% S em função da temperatura através da linha de excitação 355 nm. 

S S 
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Figura 108 — Espectros de fotoluminescência para a amostras ZnCdO 1% M e ZnCdO 1% S em função da 

temperatura através da linha de excitação 488 nm. 

 

Com as avaliações das medidas de fotoluminescência em função da temperatura feitas 

com a linha de excitação 355 nm foi possível notar que as transições referentes ao gap (região 

UV) se comportam de modo não linear para baixas temperaturas seguindo a descrição de 

Varshni para materiais semicondutores [123,149]. De modo geral, através das medidas com 

excitação 355 nm e 488 nm em função da temperatura, conseguimos notar que o centro de 

emissão da região visível desloca-se para menores comprimentos de onda com o aumento da 

temperatura, e constatamos que a emissão é composta por 5 contribuições de transições 

diferentes (definidas, principalmente, através das medidas feitas na linha 488 nm) e que existe 

uma mudança relativa de intensidade para as emissões das transições que compõe a emissão 

nessa região em função da temperatura. E através, principalmente, da excitação 488 nm 

notamos que ajustando-se os parâmetros de síntese, pode-se controlar a emissão visível, 

produzindo um deslocamento de até 70 nm no centro de emissão, o que possibilita a produção 

do material de acordo com a necessidade de aplicação baseada em suas propriedades ópticas. 

Sumarizando, a partir da síntese, utilizando o de método solvotermal assistido por 

micro-ondas, foi possível produzir o material semicondutor ZnO puro e dopado (de estrutura 

wurtzita de grupo espacial P63mc sem a formação de segunda fase) indicado pelas medidas 

de difração de raios X e espectroscopia Raman. As características estruturais permanecem as 

mesmas, fazendo com que a matriz de ZnO seja preservada, o que garante que todas as outras 

propriedades que tornam esse material semicondutor muito atraente para aplicações. As 

micrografias mostraram que o processo de síntese conduziu a um material nanoestruturado 

com possível aglomeração das estruturas cristalinas que resulta em efeitos de desordem 

estrutural. 

S 
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A análise de espectroscopia de absorção mostrou que o aumento do dopante 

possivelmente contribui para a redução na ordem de escala da estrutura cristalina o que faz o 

gap aumentar, resultado esse que corrobora com as avaliações feitas através das técnicas 

espectroscopia Raman e DRX. 

Os espectros de fotoluminescência, em função da temperatura, forneceram mais uma 

evidência que corrobora com o fato da matriz ser preservada, uma vez que os gráficos de 

energia de gap (UV) pela temperatura indicam que as principais propriedades eletrônicas 

(estrutura de banda e espectro eletrônico) não são afetadas pelo processo de síntese, e seguem 

o padrão de Varshni. Estas análises também nos indicaram que a emissão no ultravioleta é 

característica do ZnO e a emissão do visível é larga e composta por 5 elementos espectrais 

que apresentam respostas distintas com a temperatura. Próximo à temperatura ambiente (280 

K) o centro de emissão dos espectros de fotoluminescência apareceu entre 570 nm e 620 nm, 

ou seja, uma faixa considerável de emissão. 

Em uma breve comparação entre os métodos de síntese adotados para a produção do 

material semicondutor à base de ZnO puro e dopado com Cd, conseguimos mapear as 

principais semelhanças e diferenças, mas ambos métodos se mostraram eficazes em preservar 

a matriz de ZnO e permitem sintonizar a emissão de acordo com a demanda da aplicação do 

material. 
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CONCLUSÕES E TRABALHOS FUTUROS 

 

Podemos afirmar que os objetivos listados para o presente trabalho foram alcançados. 

O método de mecano-síntese, baseado em reação do estado sólido, conduzido com o auxílio 

de um moinho vibratório e com a utilização de parâmetros adequados, mostrou-se viável para 

a obtenção de amostras do sistema Zn1-xCdxO (0 ≤ x ≤ 0.01) com tamanhos de partículas da 

ordem de poucos de nanômetros e sem a formação de fases espúrias, ou seja, amostras que 

mantém as propriedades da matriz ZnO. Com o método solvotermal também foi viável a 

obtenção do sistema Zn1-xCdxO (0 ≤ x ≤ 0.05), com tamanhos de partículas inferiores ao 

método de mecano-síntese e sem a formação de fases espúrias, ou seja, amostras que mantém 

as propriedades da matriz ZnO que são associadas à estrutura. 

Através das análises de DRX foi possível quantificar e ter um controle da fase do 

material, possibilita determinar os valores de parâmetros de rede, o cálculo de tamanho médio 

de cristalito para uma análise quantitativa dos efeitos induzidos pelo método de síntese e/ou 

pela dopagem na estrutura cristalina. Produzimos o ZnO wurtzita pertencente ao grupo 

espacial P63mc (JCPDS n°36-1451) e nossas análises sugeriram um limite de solubilidade de 

Cd na matriz de ZnO, sem que se iniciasse a formação de hidróxidos ou de fases secundárias, 

para valores de x < 0.05. 

As análises Raman mostraram-se eficientes para identificar modificações estruturais 

de sistemas baseados em ZnO em que técnicas convencionais de caracterização estruturais 

podem não ser sensíveis. Foi possível identificar mudanças estruturais e analisar os efeitos de 

desordem o que possibilitou o desenvolvimento de um método alternativo e original para 

quantificar as modificações estruturais em sistemas baseados em ZnO com alcance cristalino 

da ordem de dezenas de nanômetros, através de uso de equações apresentadas na seção 5.1. 

Na seção 5.2, utilizamos esta técnica para e descrever o comportamento para as amostras 

dopadas produzidas por mecano-síntese. E para as amostras produzidas por solvotermal a 

técnica corroborou com os resultados de DRX e mostram que há aumento da desordem 

estrutural com o aumento da concentração de dopante. 

As medidas de absorção óptica na região de comprimento de onda UV-Vis mostraram 

que as energias de absorção excitônica encontradas para as amostras a base de ZnO são 

coerentes com os valores encontrados na literatura e que existe o deslocamento do pico de 

absorção dependendo do parâmetro adotado na síntese, as análises feitas para amostras de 
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ZnO em função do tempo de processamento e para a comparação entre amostras produzidas 

por mecano-síntese e solvotermal assistido por micro-ondas. 

As medidas de fotoluminescência, em função da temperatura, deram acesso ao 

mapeamento das transições referentes à emissões na região do vísivel-IR que é composta por 

contribuições referentes a cinco transições. Com a utilização de parâmetros de sínteses 

adequados, para a produção do sistema Zn1-xCdxO, foi possível produzir uma larga variação 

de centro de emissão, o que torna possível sintonizar a emissão de acordo com a escolha de 

sua aplicação. A análise da emissão na região UV também garantiu que o sistema se comporta 

como o esperado para a amostra ZnO, seguindo a dependência trivial com a temperatura para 

ambos os métodos de síntese. O tratamento adotado para a região do visível, somado às 

análises de MEV, permitiram classificar as amostras que apresentam efeitos de superfície e 

quais amostras prevalecem o efeito da dopagem para as amostras produzidas por mecano-

síntese. O destaque para estas análises foram apresentados na seção 5.2, na qual mostramos 

que, utiizando-se o método da mecano-síntese com parâmetros adequados, pode-se controlar a 

emissão visível, tanto na intensidade, quanto em relação ao deslocamento da emissão através 

da inserção controlada de Cd, preservando a matriz ZnO. Na seção 5.3, foi possível verificar 

que em determinadas situações os efeitos de superfície dominam a emissão no visível, 

enquanto em outras há predominância de defeitos locais internos. 

Na seção 5.4 através das técnicas empregadas apresentamos as principais diferenças 

entre os dois métodos de síntese adotados para a produção do sistema Zn1-xCdxO. Notamos 

que as amostras produzidas por solvotermal apresenta propriedades regidas por delimitação da 

ordem cristalina à dimensões capazes de produzir fortes efeitos de confinamento quântico 

enquanto o sistema produzido por mecano-síntese apresenta uma maior densidade de estados 

eletrônicos associados à defeitos e nosso estudo mostra como esses dois efeitos são 

determinantes para as propriedades eletrônicas globais desses sistemas. 

Desse modo, conseguimos atingir os objetivos listados anteriormente e pretendemos 

continuar o trabalho em termos de fazer uma análise mais minuciosa para as amostras 

produzidas por solvotermal utilizando técnicas complementares, tais como microscopia 

eletrônica de transmissão. Pretendemos também fazer um estudo sobre a evolução das 

características em termos da dopagem (1% a 75% de dopante) e expandir os estudos por 

outras técnicas de caracterização se necessário, uma vez que dominado o método de síntese e 

também de caracterização. O conjunto de análises e métodos mostrados aqui abrem também a 

possibilidade de que esses estudos sejam extendidos para sistemas de ZnO dopado com outros 

metais de transição, tais como Mn e Co. 
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