Universidade Federal de Séo Carlos
Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia

Departamento de Fisica

CONTROLE DA EMISSAO VISIVEL DE NANOPARTICULAS
BASEADAS EM OXIDO DE ZINCO

Ana Laura Curcio

Prof. Dr. Ariano De Giovanni Rodrigues
Orientador

Séo Carlos (SP)

2021




Ana Laura Curcio

CONTROLE DA EMISSAO VISIVEL DE NANOPARTICULAS
BASEADAS EM OXIDO DE ZINCO

Tese submetida ao programa de Pés-Graduacdo em
Fisica, da Universidade Federal de So Carlos, como
requisito parcial para obtencdo do titulo de Doutora em
Ciéncias.

Area de concentragdo: Fisica da Matéria Condensada.

Orientador:

Prof. Dr. Ariano De Giovanni Rodrigues

Séao Carlos - SP
Fevereiro de 2021



Curcio, Ana Laura

Controle da emissdo visivel de nanoparticulas baseadas
em oxido de zinco / Ana Laura Curcio -- 2021.
164f.

Tese de Doutorado - Universidade Federal de Sao Carlos,
campus Sao Carlos, Sao Carlos

Orientador (a): Ariano De Giovanni Rodrigues

Banca Examinadora: Ariano De Giovanni Rodrigues,
Alexandre Mesquita, Lorena Dariane da Silva Alencar,
Luis Fernando da Silva, Marcio Peron Franco de Godoy
Bibliografia

1. Oxido de Zinco. 2. Espectroscopia Raman. 3.
Fotoluminescéncia. I. Curcio, Ana Laura. II. Titulo.

Ficha catalografica desenvolvida pela Secretaria Geral de Informatica
(SIn)

DADOS FORNECIDOS PELO AUTOR

Bibliotecdrio responsavel: Ronildo Santos Prado - CRB/8 7325




UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia
Programa de Pés-Graduacdo em Fisica®

Folha de Aprovacao

Defesa de Tese de Doutorado da candidata Ana Laura Curcio, realizada em 25/02/2021.

Comissao Julgadora:

|ovan3Ndrigues (UFSCar)

Pr% Dr. Marcio Peton Franbae Godoy (UFSCar)

Prof. Dr. Luis Hernando aE‘rBa (UFSCar)
| ik
Prof.@r. Alexandre Nlesqui a@ﬂ%ﬂ
Profa. Dra. L e/na DarianeYda %ilva ﬁ»car (IFMS)

Prof. Dr. Ariano/de

b\b . &N\. \\/\, Sk&b oA e &x LSca %\r\\l\:\x | A\ N i Do §¢ omg\m@,\
> | Y %\ /
® R\(&SA&&V\\‘L &cﬂ \’Do\v\cch) SLS\@»\S\% %’\kw\:\%aq&&t\ QXGV
% 6 ) S SSAVRINA %M \%\&b SN M\:\-\\b\(é& o%e’g

Ag S

N N
Syt b TP R

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenagio de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil
(CAPES) - Codigo de Financiamento 001.

O Relatdrio de Defesa assinado pelos membros da Comiss&o Julgadora encontra-se arquivado junto ao Programa de
P&s-Graduagéo em Fisica.



Dedicatoria
A comunidade académica que estd em constante batalha para conseguir “seu lugar ao sol”.

3



“Gosto de ser gente porque, inacabado, sei que sou um ser condicionado, mas consciente
do inacabamento, sei que posso ir mais além dele. Esta € a diferenca profunda entre o ser

condicionado e o ser determinado.”

Paulo Freire
4



AGRADECIMENTOS

Gratid&o é a recognicao pelas situacGes e dadivas que a vida nos proporcionou e ainda
nos proporciona, eu me sinto grata por estar viva e ter pessoas especialmente cativantes ao
meu redor. Tenho que reconhecer que ndo conseguiria seguir essa caminhada sozinha, entéo
agradeco as pessoas que foram responsaveis por me dar forcas para continuar e me auxiliaram

quando mais precisei.

Sou muito grata & meus pais, Joana Tonon e Valdemar Curcio, a minha irma Marcela,
pois em meio a tantas dificuldades sempre se desdobram para me apoiar a seguir a carreira
escolhida. Também agradeco ao meu companheiro Haroldo Oliveira de Almeida Leite, que
foi um grande ouvinte dos meus trabalhos e projetos, sempre me ajudou durante todas minhas

crises (ndo foram poucas) e sempre me incentivou a continuar acreditando em meu potencial.

Agradeco ao meu orientador, Professor Dr. Ariano De Giovanni Rodrigues que
supervisionou continuamente o desenvolvimento desse projeto, ensinando e compartilhando
seus conhecimentos para fundamentar e complementar a minha base académica,
proporcionando ricos didlogos sobre Fisica e além disso, agradeco pela compreensdo, amizade

e dedicacdo nesses anos.

Preciso dar o crédito a todos que me auxiliaram e colaboraram de forma direta ou

indiretamente para o processo de sintese desse trabalho, entdo agradeco:

Ao Prof. Dr. Paulo Sérgio Pizani por sua amizade, suporte académico e contribuicoes

cientificas nesse processo.

Ao Prof. Dr. Alexandre Mesquita pela amizade, conselhos e por sempre estar

disponivel para me auxiliar academicamente.

Ao Prof. Dr. Marcio Daldin e Dr. José F. M. Domenegueti pelo suporte académico,
contribuicio e medidas de fotoluminescéncia feitas no laboratorio de Optica do Departamento
de Fisica-UFSCar.

Ao Prof. Dr. Elson Longo e Dra. Amanda Gouveia e sua equipe do LIEC-USFCar

pelo suporte académico e medidas de microscopia eletrénica de varredura.



A Natalia Aparecida Zanardi pelas “prosas”, apoio académico e por ter realizado as
medidas de difragédo de raios-X e microscopia eletronica de varredura.

Aos Prof. Dr. Francisco José dos Santos, Prof. Alexandre Mesquita e Prof. Fabio
Simdes de Vicente pela disponibilidade dos equipamentos de DSC/TGA, ao técnico Leandro
Xavier e ao amigo Alisson H. F. Marques que me auxiliaram e acompanharam durante as
medidas de DSC/TGA no Departamento de Fisica da UNESP Rio Claro.

A secretaria, coordenadores, professores da PPGFIS-UFSCAR, e em especial aos
professores Marcio Peron Franco de Godoy, Alexandre Gualdi, Fabio L. Zabotto e Maycom
Motta por apresentarem maestria na arte docente e a secretaria Heloisa H. P. Meneghelli que

sempre foi muito atenciosa.
A todos os membros, funcionarios e técnicos do Departamento de Fisica da UFSCar.

A todos os professores e funcionarios do Departamento de Fisica da UNESP de Rio

Claro que sempre me acolheram com carinho e respeito.

Aos amigos do Grupo de Espectroscopia Optica e Espalhamento Raman - UFSCar

pelo apoio académico: Renilton Correa, Thiago Rodrigues, Jaldair, Rafaela, Ben e David.

Ao0s amigos que sempre me apoiaram durante minha trajetdria, em especial Raphael
Rodrigues, Bruna Leal, Larissa De Nardi, Ivani Menezes, Everlin Caroline Ferreira, Gabriela
Silva, Marcelo Pedroni, Mariana Baptistella, Tereza C. Ramponi, Bruna Patrocinio e Ronaldo
Aradjo. Aos amigos que fiz em S&o Carlos e ajudaram a promover a minha satde mental

através da danca: Karina Gonzalez, Etevaldo Costa, Angelo, Tawana e Idélia.

A PPGFIS-UFSCAR, CAPES, CNPQ e FAPESP que merecem destaque por resistir
enfrentando e por apoiar os projetos cientificos do pais e mais que isso, por tornar viavel e
amparar financeiramente o desenvolvimento deste trabalho em meio as grandes dificuldades

que a ciéncia vém enfrentando.



Resumo

Este trabalho apresenta um estudo do processo de sintese e caracterizagdo de propriedades
estruturais, vibracionais e dpticas de nanoestruturas de composto Zn;,CdxO. As amostras de
Zn;.,CdxO foram sintetizadas através do metodo de mecano-sintese, em um intervalo de
composigdes entre 0 < x < 0.01 e através do método solvotermal assistido por micro-ondas,
com 0 <x <0.05. Essas concentracdes de dopante foram selecionadas com a finalidade de se
preservar a estrutura cristalina do material e consequentemente todas as propriedades
relacionadas a estrutura. Como as modificagBes induzidas por esses niveis de dopagem sdo
dificeis de serem investigadas usando experimentos convencionais de difracdo de raios X ,
fez-se necessario desenvolver um método alternativo baseado em espectroscopia Raman que
se mostrou sensivel a diferencgas estruturais em sistemas ZnO com dimensdes caracteristicas
em escala nanométrica. As amostras produzidas por mecano-sintese apresentaram a emissao
no visivel sendo composta por cinco contribuicdes espectrais associadas. O método de sintese
desenvolvido permite o controle da intensidade relativa dessas contribuigdes, o que possibilita
fortes ajustes da emissdo, produzindo deslocamentos de seus maximos em até 80 nm. Devido
a grande razdo area-volume e a possibilidade de se controlar a morfologia, as particulas
produzidas por mecano-sintese nos permitiram estabelecer o limite em que a emissdo
fotoluminescente visivel ¢ dominada por defeitos pontuais internos, cuja densidade é
controlada através de dopagem, ou governada por efeitos de superficie. Isso abre
possiblidades de controle adicional dessa emissdo através de ajustes dos parametros de
sintese. A analise 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 estdo relacionados a essa mudanca da
energia de gap do material, uma vez que esse fendmeno pode estar ligado ao aumento da
dificuldade de mobilidade eletrdnica em estruturas desordenadas. A comparacao dos espectros
Raman das amostras dopadas indica que o sistema produzido por solvotermal apresenta um
confinamento quantico mais intenso enquanto o sistema produzido por mecano-sintese
apresenta uma maior densidade de estados eletronicos associados a defeitos pontuais. A
utilizacdo de diferentes parametros adotados no processo de sintese se mostra como um meio
eficiente para controle seletivo dos espectros de emissdo da nanoparticulas baseadas em ZnO
para ambos mecanismos de sintese, permitindo a modulacdo seletiva das emissdes Opticas
mantendo a ordem de longo alcance da estrutura cristalina.

Palavras Chave: ZnO e Zn;4Cd,O, nanoparticulas, fotoluminescéncia, mecano-sintese,
solvotermal assistido por micro-ondas.



Abstract

We present a study of the synthesis processes and of the structural, vibrational and
optical properties of Zn;CdxO nanostructured system. The Zn;.CdiO 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.

Keywords: ZnO e Zn;4CdxO, nanoparticles, photoluminescence, mechano synthesis method,
microwave assisted solvothermal.
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Capitulo 1 — Introducéo

1.  INTRODUCAO

Neste capitulo abordaremos as principais caracteristicas e aplicacbes do material
semicondutor oOxido de zinco (ZnO), com o intuito de disponibilizar ao leitor alguns
desenvolvimentos tedricos de conceitos de Fisica para futuras consultas e facilitar a

compreensédo de fendmenos mais elaborados.

No contexto da evolucdo da optoeletronica, 0s materiais semicondutores
nanoestruturados tém sido alvo de investigacdes cientificas tanto pela otimizacdo de
aplicacdes tecnoldgicas quanto pela busca da compreensdo das propriedades fisicas e
quimicas dessa classe de materiais [1]. As destacadas propriedades que esses materiais podem
apresentar, tais como propriedades eletronicas, dielétricas, piezoelétricas, mecénicas, dpticas

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

A optoeletrdnica € um destaque em nosso cotidiano devido ao grande numero de
aplicacdes. Para os dispositivos opto-eletrbnicos, materiais semicondutores sdo 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 cameras
digitais, lasers de diodo que transmitem as chamadas de telefones por meio de fibras dpticas,
entre outros. A base de funcionamento destes dispositivos estd em processos complexos de

interacdes entre luz e elétrons [2].

Em escala nanométrica, alguns materiais podem exibir novas propriedades em razéo
do grande numero de atomos de superficie/volume e do confinamento tridimensional de
elétrons [3]. Exemplos sdo materiais que em condi¢ces normais se comportam como
condutores elétricos e na nanoescala passam a ser isolantes, como o ouro [2]. Pode-se citar
também um material ndo magnético, mas quando produzido na nanoescala torna-se
magnético, como 0 ouro, a prata e o cobre (considerando o didmetro com cerca de 2 nm, a

temperatura ambiente) [2].

Nesse aspecto, o processo de sintese e caracterizacdo dos semicondutores nao pode ser
ignorado, uma vez que estes sdo 0s responsaveis por uma producdo de um material de alta
gualidade e pelo acesso as propriedades fisicas e quimicas desses materiais. O
desenvolvimento de materiais semicondutores emissores de luz apresentam ampla gama de

aplicacdes em diversas areas, como sensores, fotocatalisadores, fotodetectores, detectores de
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infravermelho, comunicacdo Optica, displays coloridos e diodos emissores de luz [4-6].
Especificamente os 6xidos de gap de banda larga, como as nanoparticulas de éxido de zinco,
mostraram propriedades fotoluminescentes que levam a potenciais aplicacdes biologicas e
optoeletronicas [4-6], além de ser um material que permite ajuste de suas propriedades
Opticas por diferentes dopagens com terras raras ou metais de transi¢cdo. Nesse trabalho,
exploramos a sintese e o0 estudo das propriedades de materiais semicondutores

nanoparticulados a base de ZnO.

1.1 O estado da arte do ZnO

A Fisica dos semicondutores pode ser vista como o estudo de materiais que sdo muito
importantes para o desenvolvimento de diversas tecnologias. O limite tecnolégico dos atuais
micro-dispositivos tém incitado uma ampla pesquisa visando o estudo de materiais
semicondutores que tem seu tamanho diminuido 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 possiveis aplicacdes
tecnoldgicas quanto pela busca da compreensdo de seus aspectos fisicos e quimicos que

podem causar alteracdes morfoldgicas e estruturais [8].

Os 6xidos semicondutores vém recebendo notorio destaque, tanto por apresentarem
novas propriedades, quanto pela busca da compreensdo de caracteristicas morfoldgicas e
estruturais que podem causar alteracdes nas propriedades fisicas. O ZnO é um semicondutor
de gap largo da familia I1-VI. Apresenta gap direto com energia Eq = 3.37 eV a temperatura
ambiente e alta energia de ligacdo 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 parametros de rede a = b = 3.2539 A e ¢ = 5.2098 A [10,11].
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Figura 1 — A estrutura de ZnO hexagonal (wurtzita). Fonte: Retirada da referéncia [12].

O ZnO é um material que vem sendo estudado desde a década de 30. Desde entdo sua
aplicabilidade continuou evoluindo. Caracteristicas como a resisténcia do ZnO a radiacdo de
energia consideravelmente alta e ao ataque quimico fazem dele um candidato a aplicacGes
espaciais [13]. Devido as suas propriedades elétricas podem ser utilizados como
desembacadores de vidro de automéveis e avifes [14]. Pode apresentar propriedades
piezoelétricas e piroelétricas relativos & coordenacdo tetraédrica (estrutura néo
centrosimétrica) ao ser combinada ao acoplamento eletromecénico [15], como consequéncia
pode ser empregado em atenuadores, dispositivos de memoria, sensores piezoelétricos,

nanogeradores [15-18].

O ZnO possui alta mobilidade de elétrons, alta condutividade térmica e facilidade no
desenvolvimento de ligas ternarias [19,20], caracteritivas que fazem ele se destacar para
algumas potenciais aplicagdes, tais como: transistores, fotodetectores, diodos emissores de luz
e organicos emissores de luz (LED e OLEDs) [21][22,23], células fotovoltaicas, filmes
nanogeradores, memorias n&o-volateis [17,18,24], varistores, sensores de gas [21,25],
fungicidas, aplicacdes biomédicas [21,25].

As propriedades estruturais, fisicas e quimicas podem ser modificadas quando um
certo material € produzido na forma de nanoparticulas, ou a ordem de magnitude é reduzida
[26]. As modificacdes estruturais morfoldgicas estdo atreladas ao aumento da razdo da area
superficial em relacdo ao volume da amostra e a diminuicdo do tamanho da particula. O
aumento da razdo da area superficial com relacdo ao volume ocorre a medida que as
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dimensdes das particulas diminuem, leva a um predominio progressivo das propriedades dos
atomos e/ou moléculas que estdo na superficie da particula sobre aqueles que estdo em seu
interior (volume) [26], e devido a essa alteracdo o ZnO apresenta-se um material interessante
para aplicacdes focadas em propriedades Opticas e eletronicas, tais como sensores de gas e
quimicos [15,27]. Nesse contexto, hd avanco na producdo do ZnO em termos de
nanoestruturas e nanoparticulas, a obtencdo de diversos tipos de heteroestruturas tais como:

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

O ZnO apresenta gap direto na regido do UV e a sua luminescéncia do espectro visivel
esta relacionada a defeitos pontuais. Sugere-se que se possa controlar a estrutura através da
insercdo de um elemento quimico modificando as propriedades do ZnO. Tais alteracdes
podem ser realizadas através de adi¢cGes de metais de transi¢cdo tais como Mg, Cu, Fe, entre
muitos outros [28,29]. Do ponto de vista tecnoldgico, a forte eficiéncia de luminescéncia é
uma das propriedades Gpticas mais interessantes destes nanocristais. Ela permite que o ZnO
seja aplicado em dispositivos optoeletrénicos, fotovoltaicos, biomédicos, eletrénicos de altas
poténcias e temperaturas tais como transistores, fotodetectores, diodos emissores de luz
(regido UV e azul do espectro), entre outros [22,23,30].

As dopagens neste material podem modificar as propriedades estruturais, eletronicas e
Opticas do ZnO, sendo assim relatados avan¢os principalmente em aplicagdes em emissores e
fotodetectores na faixa UV/azul, eletrbnicos transparentes, sensores quimicos, células solares,
sensores de gas e varistores [12,31]. Porém o controle das dopagens e a quantidade de defeitos
intrinsecos e efeitos correspondentes a propriedades vibracionais ainda continuam sendo um
desafio, e, sabe-se que essas caracteristicas sao de grande importancia em aplicacdes. Defeitos
intrinsecos do ZnO sdo geralmente atribuidos a vacancias de O e Zn (Vo € Vzy), intersticiais
(O e Zn) e antilocal [32]. Pode-se tentar corrigir defeitos nativos controlando adequadamente
0 crescimento ou com tratamento pos-fabricagéo [32].

Mesmo com a obtencdo do ZnO, muitos grupos de pesquisa relataram que ainda ha
problemas relacionados a 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 j& se conhece em relacdo a este material, quais avancos ao longo dos
anos, os potenciais a serem desenvolvidos em torno desse semicondutor e promover estudo

das suas propriedades estruturais e optoeletrénicas.
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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 transi¢des que compde o gap. Entdo, propomos como alternativa para o controle
de estados eletrdnicos com emissdo radiativa que se daria por meio da insercéo controlada de
elementos quimicos diferentes na estrutura do ZnO, tais como o Cadmio (Cd), por ser um
elemento de raio atdbmico bastante distinto dos elementos da matriz (ZnO) e apresentar
maultiplas possibilidades de coordenacdo faz com que a insercao controlada deste elemento na
matriz seja visto como uma possibilidade de controlar as densidades e tipos de defeitos
pontuais e estes por sua vez sao determinantes para as propriedades 6pticas. O Cd inclusive
pode modificar a energia de gap do material ou gerar outra fase no material, a medida que a
proporgao de Cd aumenta (uma vez, que o CdO tem Eq= 2.2 eV e fase clibica) [19,34]. E com
estas motivacdes que o ZnO e o ZnO dopado com Cd foram escolhidos para o

desenvolvimento deste estudo.
1.2 Objetivos

O desenvolvimento de técnicas de sintese que possibilitem o controle de transices
eletronicas, em especial aquelas relativas as emissdes na regido espectral visivel, através dos
parametros empregados na producdo desses sistemas € o tema central desta proposta. Com
base na revisao bibliografica e nas propriedades fisicas que podem ser abordadas com o ZnO
dopado com metal de transicdo (Cd) € possivel apontar objetivos para analises das
propriedades estruturais, vibracionais, eletrdnicas e dpticas utilizando como objeto de anélise

amostras do tipo Zn;«CdyO. Entre os principais objetivos destacam-se:

v" O dominio e a compreensédo dos diferentes métodos de sintese em sua forma isolada,
os efeitos sobre estas particulas, o desenvolvimento e obtengdo de materiais de mais
alta performance quando comparados aos materiais convencionais.

v' A determinacdo de quais parametros devem ser considerados para a garantia da
manutencgéo das propriedades interessantes da matriz ZnO (tais como: alta mobilidade
eletronica, alta estabilidade quimica, entre outras) e quais sdo 0s métodos ou técnicas
mais adequadas para se caracterizar as particulas.

v’ Estudar a correlacdo entre as propriedades morfoldgicas (tamanho e forma dos gréos)
e estruturais (incorporacdo de atomos substituintes, defeitos intrinsecos, etc.) destes

sistemas nanoestruturados com suas propriedades luminescentes.
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v A caracterizacdo de semicondutores a base de ZnO, por duas técnicas de sinteses
diferentes, mais especificamente o ZnO puro e dopado com Cd, discutindo a
estabilidade da estrutura eletronica, sintonizacdo e controle da emissdo através do
método de sintese.

v Uma breve comparag&o entre os resultados pelos dois métodos de sintese diferentes.
1.3 Propriedades fisicas e defeitos em ZnO

Diante de tantas possiveis aplicacdes do ZnO se faz necessario compreender um pouco
melhor as propriedades fisicas desse material, pois sdo fundamentais para a investigacao das
propriedades optoeletrénicas. O 6xido 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 s&o representados pela Figura 2 [35].
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Figura 2 — Diagrama de bandas para materiais condutores, semicondutores e isolantes em T= 0 K. Em que BV
é a banda de valéncia, BC é a banda de conducdo, Eg ¢ a energia de gap, Ey € a energia do Gltimo nivel (mais
energeético) da BV, E¢ é a energia do primeiro nivel (menos energético) da BC e Er a energia do nivel de Fermi.
Fonte:fornecido pela autora adaptado de [35].

De acordo com a Teoria de Bandas, os materiais condutores (metais) sdo aqueles que
apresentam a Ultima banda de energia semi preenchida. O topo da banda de valéncia e a borda
da banda de conducdo coincidem, de forma que um pequeno estimulo energético feito sobre o
material viabiliza a promogéo de elétrons da BV para a BC. Os isolantes sdo caracterizados

por bandas de energia totalmente cheias ou totalmente vazias, logo ndo h& passagem de
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corrente elétrica na aplicacdo de campo. Os materiais semicondutores sdo caracterizados por
apresentarem uma banda de valéncia cheia e uma banda de conducdo vazia a T = 0 K,
separadas por um gap (separagdo) de energia relativamente pequeno. Em T = 0 K o material
semicondutor é considerado um isolante. A temperatura ambiente, o nimero de elétrons na
banda de conducdo € considerdvel, embora muito menor que o nimero de elétrons livres em
condutores, assim um semicondutor apresenta a condutividade intermediaria entre a dos

isolantes e a dos condutores [35,36].

O ZnO é um semicondutor que se destaca em aplicagdes Opticas e eletrnicas devido a
vantagem de formacdo dos éxcitons livres na estrutura cristalina [37]. Os éxcitons séo
ligacGes entre pares elétron-lacuna através de forcas coulombianas que sdo capazes de se
locomover pelo cristal com carga total nula, porém podem carregar energia (Ex) e sdo
descritos/modelados como o atomo de hidrogénio [38].

Este tipo de ligagdo elétron-lacuna possui relevancia devido ao processo de
recombinacdo desses pares, pois quando ocorre uma transicao do inferior (fundo) da banda de
conducédo (BC) para a parte superior da banda de valéncia (BV) ha a emissdo de um foton
para que a energia seja conservada, este tipo de transi¢do é a mais provavel no ambito dos
semicondutores de banda direta [36], sendo o foton emitido com energia igual a Equacdo 1
[39] :

hv =E; —E, (1)

onde Eq é a energia do gap e Ex € a energia do éxciton, em que Ex;= 60 meV no nivel
fundamental que € maior que a energia térmica kg T e resulta na emissdo de luz em
temperatura ambiente. Os éxcitons formam estados de energia abaixo da parte inferior (fundo)

da banda de conducéo [39], conforme mostra a Figura 3.

Banda de Niveis de
conducdo éxcitons
Energia
do ga
Bandade EEEEEEEEEEENE g p

valéncia

k =
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Figura 3 — Niveis de energia introduzidos por éxcitons. Fonte: Fornecida pela autora com base na referéncia
[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 excitons ligados a defeitos
(impurezas) podem interferir nas concentracbes de doadores (aceitadores) em medidas de
fotoluminescéncia a baixa temperatura, mas vale a pena destacar que processos de
recombinacdo via impurezas ocorre somente em temperaturas ditas criogénicas, ou seja, 0

portador esté localizado em tal nivel e ndo esta ativado termicamente.

Neste trabalho tentamos pontuar alguns fendmenos relacionados a transi¢Oes
permitidas no material ZnO de banda direta, assim também vale a pena mencionar que existe
a possibilidade de ocorrer processos de recombinacOes através de éxcitons assistido por
fonons dpticos, cuja energia do foton emitido é dependente da energia de ligacdo de éxciton
(Ex) e da energia do fénon (Ep) decorrido no processo de modo que o foton emitido teréa

energia dada pela Equacéo 2 [39]:
h.v=E; — E, —m.E, 2

em que m € o numero de fénons emitidos no processo e Eq4 € a energia do gap, mostramos
essa um exemplo desse processo com dois fénons Opticos envolvidos no processo de

recombinacéo na Figura 4.

Banda de
conducéo Ex
l h.v
j:éslllllllllll
Y Ep
Banda de
valéncia
k =

Figura 4 — Recombinagdo de éxcitons assistido por dois fonons 6pticos em k = 0. Fonte: Fornecida pela
autora com base na referéncia [39].
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Outro possivel mecanismo de emissdo pode ocorrer através de pares doador-aceitador
(donor acceptor pairs-DAP) que provém da interacdo coulombiana entre nivel doador e outro
aceitador entre impurezas e/ou defeitos localizados proximos. A energia do foton para esse

tipo de emissdo foi descrita através da Equacéo 3 [39].

2
hv=E;—Ep—FE,— % ®3)
onde Ep € a energia de ionizacdo do nivel doador , Ea € a energia de ionizacdo do

2
nivel aceitador e Z—r é o termo de interacdo coulombiana. Para representar este mecanismo,

apresentamos a Figura 5.

) D) 4 hv
BC .

Nivel 0 i

Doador .

ptEa ¢,
Nivel A Rl e
< > Aceitador
r

BV 0 >

Figura 5 — a) Mecanismo de emissdo pela interacdo coulombiana entre um nivel doador e um nivel aceitador e
b) Energia de emisséo variando com a distancia r de separagdo entre o par doador-aceitador. Fonte: Fornecida
pela autora com base na referéncia [39].

E o altimo mecanismo de transi¢cdes radiativas pode ocorrer por meio de defeitos
profundos, sendo caracterizadas por duas possiveis transicdes: uma ocorre entre niveis
doadores e o topo da banda de valéncia e outra ocorre entre o fundo da banda de conducéao e
niveis aceitadores, essas transicdes sdo responsaveis por emissdes radiativas denominadas

DLE (Defect Level Emission) — representacao na Figura 6.
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BC

—T1— Nivel doador

<

Nivel aceitador—»__

BV

Figura 6 — Emissdo radiativa através de defeitos profundos na banda proibida. Transicdo de um nivel doador
para a banda de valéncia e transi¢do da banda de condugdo para um nivel aceitador. Fonte: Fornecida pelo autora
com base na referéncia [39].

O tipo de emissdo por defeitos merece destaque, pois possui maior influéncia nos
resultados de fotoluminescéncia em nosso trabalho. Sendo assim, é necessario compreender
que a influéncia de defeitos em nanoestruturas de ZnO pode ser fundamental para a utilizacdo

do material em determinada aplicacéo.

Como o ZnO é um semicondutor que a dopagem tipo p é dificultada devido aos
aceitadores ndo se localizarem préximos a banda de valéncia fica mais improvavel conseguir
ativar um modo efetivo, assim, este é um fator limitante para aplicacfes que necessitem de
juncbes p-n [40]. No ZnO héa predominancia da condutividade n devido a defeitos nativos
estruturais do ZnO e sdo reportados a fim de explicar esse tipo de condutividade, destacam-se

vacancias de oxigénio (Vo) e zinco intersticial (Zn;) como alguns desses defeitos [41].

Varios niveis dentro da banda ja foram calculados e observados empiricamente e sdo
muito reportados, tais como vacancias de zinco (Vz,), zinco intersticial (Zn;), vacancias de
oxigénio (Vo), oxigénio intersticial (O;), anti-sitio de zinco (Zne) e anti-sitio de oxigénio
(Ozn) [42]. Existem alguns aspectos importantes de algumas transicfes que merecem ser
pontuados, por exemplo: as vacancias de oxigénio sdo niveis de doadores profundos e
apresentam a distancia de aproximadamente 1.0 eV [41] para 0 minimo da banda de
conducdo, assim ndo podem ser responsaveis pela dopagem do tipo n, isso implica que ndo é
possivel que um elétron seja levado a banda de conducdo a temperatura ambiente; as
vacancias de zinco aparecem como provaveis centros de recombinacdo aceitador de nivel
profundo, sendo reportadas como responsaveis pela fotoluminescéncia na regido verde (~520
nm) e destaque também para 0s zinco intersticiais que sdo reportados como provaveis centros

doadores rasos com energia de ativacao entre 30 meV e 50 meV [43,44].
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Em relacéo a dindmica de defeitos em cristais de ZnO podemos escrever a energia de
ativagdo (Q) de autodifusdo para um determinado defeito como a soma entre a energia de
formacéo (E") de defeitos com a energia de barreira (E®) de migracdo deles apresentada na
Equacao 4 [41].

Q=E+EP (4)

A energia de formacdo de um determinado defeito pode variar e depende das
condicdes de sintese do semicondutor, no caso do ZnO, podemos pensar em atmosfera rica
em Zn ou rica em O,. Exemplificando, a energia de formacao das vacancias de oxigénio estdo
relacionadas a quantidade de atomos de Zn e O expressos pelos potenciais quimicos de cada

um deles e do nivel de Fermi [41].

Para Janotti et al. [41] a concentracdo de defeitos em equilibrio termodinamico (C)
que depende do numero de sitios (Nsiios) cOm defeitos incorporados por unidade de volume,
da energia de formacéo de defeitos (E') e da energia térmica (KgT) - em que Kg é a constante
de Boltzman e T é a temperatura- € dada pela Equacao 5:

()

—ef
C = Ngitios exp(m)

Esta equacdo mostra que a formacéo de defeitos é fortemente influenciada pelas condicdes de
crescimento assim como as condi¢cdes pos-tratamento térmico (temperatura, atmosfera)
[41,45]. Para compreender a dindmica de defeitos a qual esta ligada a barreira de migracédo de
defeitos que é a energia que o defeito pontual se torna mével pela rede (E®). Exemplificando:
um sitio intersticial pode se mover para outro sitio intersticial ultrapassando essa barreira

energética (E®) com uma determinada frequéncia I', sendo esta dada pela Equacéo 6.

_gb 6
F=F0exp(FE.T) (6)

A expressdo acima mostra que a frequéncia vibracional I' depende de I, que € uma
razdo entre frequéncia vibracional na configuracdo inicial e no ponto de mais alta energia
(ponto de sela). Janotti et al.[41] conseguiram aproximar I, a frequéncias de fénons na rede
(~10%/s), considerando que T 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 moveis, nesse
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contexto, alguns defeitos apresentam mobilidade com menor energia empregada (possuem
energia de barreira de migracdo menor) que outros defeitos. Essa descricdo fisica associada a
transicOes € importante para compreensdo das medidas de fotoluminescéncia dependente da

temperatura para amostras produzidas por métodos de sintese diferentes para nosso trabalho.

30



Capitulo 2 — Fundamentos de Fisica

2. FUNDAMENTOS DE FISICA

Esta parte do texto se destina a apresentar os fundamentos fisicos e descricdo tedrica
de algumas das técnicas empregadas para a caracterizacdo dos materiais sintetizados.
Apresentamos a descrigdo dos fendmenos de vibracdo na rede e a Fisica envolvida na
espectroscopia Raman e fenémenos de espectroscopia de fotoluminescéncia. Para além
disponibilizar ao leitor alguns desenvolvimentos tedricos de conceitos de Fisica para futuras
consultas, esta secdo também tem o intuito de facilitar a compreensdo de fendmenos que

regem as técnicas utilizadas.

2.1  Vibrac&o molecular

Para abordar o efeito Raman, fazemos uma breve descri¢cdo da dindmica de vibragdes
pois é a partir da interagdo de ondas eletromagnéticas com os modos vibracionais das

moléculas que surge o efeito.

As moléculas sdo constituidas por &tomos que apresentam massa e possuem ligacoes
guimicas gue se comportam como molas, ou seja, as ligacbes possuem propriedades elasticas.
Assim como o sistema massa-mola, os atomos realizam movimentos periddicos, nesse caso,
de modo vibracional associado diretamente ao grau de liberdade. Considerando uma
molécula, 0 movimento relativo de seus atomos pode ser interpretado como a superposi¢do de
todos 0s modos normais de vibracdo (mesma fase e frequéncia). Entdo, para descrever o
movimento de vibracdo das moléculas realmente adota-se o sistema cartesiano de

coordenadas Xy, Yk, Zk para a posicao de cada atomo, como mostraa Figura 7.

ZA
YA
XA

ZB

XB YB
Zc
X Yc
Xc

Figura 7 — A figura ilustra as coordenadas cartesianas para cada atomo. Nesse caso, sd0 necessarias 9
coordenadas para a descricdo do movimento. Fonte: Fornecida pela autora.
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A Figura 7 ilustra uma molécula constituida por trés atomos, e cada um possui 3
coordenadas para descrever seu movimento. E possivel generalizar essa condigdo para uma
molécula com N atomos, essa molécula tera 3N coordenadas para a descricdo de seu
movimento e havera 3N graus de liberdade. Entretanto, devemos desconsiderar as
contribuicbes referentes ao movimento de translacdo (3 coordenadas) e para moléculas néo
lineares a rotacdo (3 coordenadas), desse modo, o movimento possuird 3N-6 modos normais
de vibracdo. Em moléculas lineares sdo necessarias duas coordenadas para fixar uma
orientacdo, desse modo teremos 3N-5 modos normais de vibracdo se os nucleos sdo pontuais
ndo temos rotacdo no eixo da molécula.

Considerando que as vibragOes sdo semelhantes ao comportamento massa-mola, o
caso mais simples para retomar os conceitos basicos para descrever oscilacdes seria a
representacdo de uma molécula diatdmica, como mostra a Figura 8:

m, C.G. _ m,
—

- r T T —_—

Figura 8 — Representacdo de dois atomos em relacdo ao centro de massa (C.G.), sendo m1 e m2 as massas de
cada 4tomo e r, e r, as posi¢Ges em relacdo ao C.G. Fonte: Fornecida pela autora.

Nessa representacdo r; + r, é a posicdo de equilibrio e x; e X, representam o
deslocamento em relacdo a posicdo de equilibrio. Considerando a conservacdo do centro de
gravidade, pode-se escrever:

my. (1 + %) = my. (12 + x3) )

Assim, pode-se reescrever:

X1 =X ﬂ Xy = X m (8)

2° mq 1- moy

Na descricdo do modelo classico as ligagcdes quimicas se comportam como molas e

seu comportamento é regido pela Lei de Hooke:
f=—K. (x1 +x3) )

Sendo f a forca entre os atomos, K a constante elastica e o sinal negativo indica que a

forca tem carater restaurador. Substituindo os termos X; e Xa:

f=-K. (%ﬁ) X, = K. (M) x (10)
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De acordo com a segunda Lei de Newton:

d?x, m; +m, (11)
d?x, m; +m, (12)

A fim de deixar as equagOes da forma mais simplificada em termos da forca

restauradora, faz-se o produto de ambos os lados da Equacéo 12:

( m, )m d2x1=_K(m1+m2)x< m, ) (13)
my +my/) 1 dt? N om, 1 \my 4+ my

my.my \ d?x; (14)
( ) . = _K xl
my; +m,/ dt?

Assim:

Fazendo o mesmo processo para a Equagdo 10:

my d?x, m, +m, m
(LI I Y LA LT
m; +my, dt my m; +m,

Assim:
m,.my dzxz (15)
my, +m,/  dt?
Somando as Equacgéo 14 e Equacdo 15:
my.m, d?x, d?x, (16)
. = —K.
<m1 + mz) ( iz | ae (31 +%2)

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

(@):
d2q (17)
M. F = —K. q

Uma das solugdes da equacéo diferencial,

q = qo-sen(2mvyt + @) (18)
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onde qo € o deslocamento maximo, v, € a frequéncia de vibracao classica e ¢ é a diferenca de
fase (dependente das condicdes iniciais).
A frequéncia de vibragdo classica é dada por

1k (19)
Vo = o u Vo
ou
K = 4n?vy2u (20)
A energia potencial (V) para esse sistema pode ser descrita como:
dV =—-dW = —f.dq =K.q.dq (21)
Resolvendo a integracéo:
V=K. q? (22)
2
Substituindo o valor obtido pela Equacéo 18, reescreve-se:
(23)

1
V =2K.qo% sen? 2ot + )

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

sistema sera:

V =212, 1. vg?. qo?. sen?(2mvyt + @) (24)

A energia cinética (T) das particulas para esse sistema:

_ 1 ( dx1>2 1 ( dx2>2 (25)
=5my.( — 5| —
ou
1 dq\* (26)
T==.1 (—)
2 dt

Substituindo o valor encontrado na Equacao 18, a energia cinética pode ser reescrita
como:

T = 2m2. u.vy2. qo%. cos?(2mvot + @) (27)
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Assim, a energia total do sistema (E) € dada por:

E=V+T (28)

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

E = 2m2. u.vy?%. qo% = constante (29)

A amplitude de vibragdo harmonica pode possuir qualquer valor dentro de uma
distribuicdo continua de energia, isto considerando a mecéanica classica. O sistema funciona

como um oscilador harmdnico simples, assim é possivel encontrar a frequéncia de vibracao

através da equacdo de Lagrange. Retomando a energia potencial como V(q) =%.K.q2

(Equacdo 22) e a energia cinética como T(q) = % 1. g2 (Equacdo 26), a Lagrangeana desse

sistema é:
1 . 1 (30)
= — = — 2 _ 2
L=T-V 2.p.q 2.K.q
Na forma diferencial:
d ory ov (31)
40,V _,
dtlogl Jdq

iU 5 e L[ (1 | 42 9 (1 2) =
Substituindo os valores na equacdo, tem-se pr [aq (Z.u.q )] +6q (Z.K.q )— 0e

resolvendo as derivadas, tém-se
ng+K.q=0 (32)

que é igual a Equacdo 17. Utilizando a Equacdo 18 e a sua derivada segunda e substituindo na
Equacéo 31:
—412. w.vy?. qo.sen (2mvet + @) + k. qy.sen 2avet + @) =0 (33)

Assim, dividindo pelo termo sen (2mw,ot + @), temos —4m2. . vy2.qo + k. qo = 0,

mas também pode-se evidenciar a amplitude de oscilagéo q,.

-4 uvy? + k=0 (34)
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Isolando o termo v, a frequéncia de vibracéo do sistema é:

1 [k (35)

VO=§ ;

A qual é a mesma equacao apresentada na Equacéo 19.

De acordo com a mecénica quantica para este sistema, 0s possiveis valores de energia
sdo discretizados, ou seja os osciladores podem estar em estados de energia bem definidos. A
equacdo de Schroedinger para a molécula diatbmica de massa u e potencial parabdlico ja

anteriormente expresso pela Equacéo (22) é redigida abaixo:

(36)

A equacdo de Schroedinger possui 0 seguinte conjunto de autovalores de energia:

E,=hv (n + %) 37)

Sendo v o valor da frequéncia do oscilador harménico classico e n é denominado numero
quantico vibracional que possui valor inteiro e positivo.

O conjunto de solugbes para 0 movimento oscilatorio engloba as autofuncdes a seguir:

o\ (38)
&)

i
l/)n=\/ﬁe 2.Hn(,/a.q)

~ . - A . . - k
H,(y/a.q) sdo denominados polinémios de Hermite e a definido por a = 2.7 /”7
No modelo classico a energia total do sistema se anula quando g vai a zero e pode
variar continuamente. Por outro lado, no modelo quéntico o estado de mais baixa energia (n =
. FORT h . s .
0), a energia total é diferente de zero e vale 7” Este resultado est4 de acordo com o principio

de incerteza, j& que as grandezas energia e posi¢do ndo podem ser perfeitamente determinadas
(ao contrario da anélise pelo modelo classico) e a variagdo de energia assume valores
proporcionais a hv. Classicamente as oscilagdes ficam confinadas em uma parébola e

guanticamente existe probabilidade de encontrarmos valores da posicao fora da parabola.
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A titulo de conhecimento para moléculas poliatdmicas a situacdo é um pouco mais
complexa, pois além das movimentacfes vibracionais ao longo da ligacdo quimica
(movimento de estiramento), também existe um movimento oscilatorio proprio assim como
foi feito para a molécula diatbmica. Apesar de ndo ser demonstrado nesse trabalho, é possivel
descrever o comportamento a partir das vibragdes que sdo consideradas como superposicao de

modos normais que ocasionam um conjunto de equagdes independentes.

2.2  Espalhamento Raman

O espalhamento da luz é um dos fendmenos que esta relacionado com a mudanca de
direcdo sofrida por esta quando encontra um obstaculo ou um meio ndo-homogéneo. Em
especifico, o espectro Raman é uma medida do espalhamento inelastico de uma radiacdo

monocromatica incidente em um obstaculo.

De acordo com a mecanica classica, quando uma radiacdo monocromatica de
frequéncia v, incide sobre um cristal (obstaculo), ocorre a interacdo entre campo
eletromagnético e a nuvem eletrénica dos 4tomos, as Orbitas dos elétrons que constituem os
atomos sdo perturbadas periodicamente com a mesma frequéncia do campo elétrico incidente.
A perturbacdo na nuvem eletrénica resulta em uma separacgdo periddica das cargas no interior

do cristal, gerando um momento dipolo induzido no mesmo.

A maior parte da luz espalhada é emitida com a mesma frequéncia da luz incidente,
esse processo é conhecido como espalhamento eléstico da luz ou espalhamento Rayleigh. A
outra parte da luz espalhada pode ser emitida com frequéncias acima ou abaixo da frequéncia
da luz incidente, esse processo € conhecido como espalhamento inelastico da luz ou

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

Espalhamento

Ravleigh
» Espalhamento
Faman

Figura 9 — Representacdo dos possiveis espalhamentos produzidos por um material qualquer quando recebe a
radiacdo monocromatica de frequéncia v,. Fonte: Fornecida pela autora.

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

campo aplicado e pode ser descrito por:

B(t) = &(t) E(t) (39)

sendo @ o tensor polarizabilidade eletronica e E o vetor campo elétrico da radiagédo
incidente. Na forma matricial, o tensor de polarizabilidade @ é uma matriz simétrica
3x3, (a;;). As componentes do tensor @ mostram quanto a nuvem eletronica do atomo se
deforma na presenca de um campo elétrico (em outras palavras também depende da
suscetibilidade elétrica do meio). O tensor de polarizabilidade e o campo elétrico E estio

apresentados abaixo:

P Axx Qxy Oxz] |Ex (40)
By = [“yx Ayy Ayz| |Ey
P, Azx QAzy QAzz] |E,

E(t) = E, cos(vot) (41)

O tensor @ pode ser expandido em uma série de Taylor em funcdo de sua coordenada
normal de vibragdo atdmica q,(t) considerando a aproximacgdo harmonica. Para pequenas

amplitudes de oscilacao,

da;; (42)
(@i = (@), + <Wk]>o Qi + -
Em que,
qr(t) = qi cos(vit) (43)

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

momento de dipolo induzido ficaré:

(44)

P(t) = (a;;)o Eo cos(vot) + <WU> qrEo cos(vyt) cos(vit)
k7o

Ou, utilizando as relagdes trigonométricas, reescreve-se:
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- - 1 aaij 0R (45)
P(6) = (@y)o Fo cos(vot) +3 (m) a2Eo {cos[(o +vi)t] + cos[(vo = vi)t]}
0

De acordo com a teoria cléssica o primeiro termo representa o dipolo que irradia luz
de vy, ou seja, é referente ao espalhamento Rayleigh, onde a frequéncia da radiacdo espalhada
¢ a mesma da radiacdo incidente. O segundo termo representa o espalhamento Raman, uma
vez que a frequéncia da onda espalhada é diferente da onda incidente. O termo cos[(v,y +
v )t] representa a banda anti-Stokes com frequéncia maior do que vy, € 0 termo cos[(vy —

v, )t] indica espalhamento com frequéncia menor do que v,, denominado banda Stokes.

A condicdo necessaria para que seja observado espalhamento Raman é que a taxa da

A - . oaij
mudanga do tensor em termos do deslocamento atdmico deve ser diferente de zero ((#) *
k70

0), em outras palavras garantir que haja variagcéo da polarizabilidade com o deslocamento de
vibracdo da rede cristalina. Pela teoria classica, as regides Stokes e anti-Stokes deveriam ser
simétricas em relacdo 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 mecanica quantica (Figura 10), ou seja, 0 observado esta associado a probabilidade
de se encontrar um fénon no estado excitado ser maior quando comparada com o fénon no
estado fundamental. A explicacdo para a linha anti- Stokes ser menos intensa que a Stokes
estd associada a probabilidade de se encontrar um fénon no estado excitado ser bem menor

guando comparada ao fénon no estado fundamental.

Rayleigh

Stokes

Intensidade (u.a.)

Anti-Stokes

0

Deslocamento Raman (cm_l)

Figura 10 — Raman Stokes, anti-Stokes e Rayleigh. Fonte: Fornecida pela autora.

39



Capitulo 2 — Fundamentos de Fisica

Deste modo, é valido considerar tratamentos estatisticos referentes a dinamica de
populacdo de fonons para compreender o comportamento desse espalhamento. Considerando
0 tratamento estatistico de Bose-Einstein, as contribuicdes Raman anti-Stokes tendem a
desaparecer a baixas temperaturas, uma vez que o fator de ocupacéo do estado excitado reduz-

se com a diminuigéo de temperatura.

N, (hw) = [exp (IZ_(DT) — 1]_1 (40)

Sendo Nq € o fator de ocupagéo de Bose-Einstein para um fénon, h é a constante de Planck, ks

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

O espalhamento Raman envolve processo de absor¢do e emissdo de energia por
radiacdes resultantes da interacdo fdton-elétron-fénon em niveis vibracionais. Se fdtons
emitidos tiverem a mesma energia dos absorvidos, denomina-se o processo de espalhamento
elastico de luz (Espalhamento Rayleigh), caso tenham energia diferente, denomina-se

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

anti-Stokes Rayleigh Stokes
-— T L N NN ] _— — w - — — I —————
hv, hvy + e, hv, hv, hv, v, — e,
MNP > M A M AMSD>
W
9,_, ev
W W

Figura 11 — Representacdo da interacdo foton-elétron-fénon em niveis vibracionais. Fonte: Fornecida pela
autora.

Os espalhamentos Raman de primeira ordem baseados em fundamentos da mecanica

quéantica seguem tais descricoes:

e Espalhamento Raman Stokes: o elétron é excitado pela incidéncia do foton de
energia hv,, assim esse elétron passa para um estado chamado virtual que é um
estado cuja energia € a soma entre a energia que o elétron ja possuia e a energia do

foton, ndo precisa ser um estado de energia possivel de ser ocupado no material. No
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estado virtual o elétron interage com o fénon do estado fundamental, e, cede energia
vibracional e,, para o fonon. Desse modo, o foton é espalhado com energia hv, — e,,.
e Espalhamento Rayleigh: o elétron ap6s interagir com o foton retorna ao mesmo nivel
de energia inicial e o foton espalhado continua com a mesma energia inicial hv,.
e Espalhamento Anti-Stokes: o elétron é excitado pela incidéncia do féton de energia
hv,, assim esse elétron passa para o estado virtual. No estado virtual o elétron
interage com o fénon do estado fundamental, e, ganha energia vibracional e, do

fénon. Desse modo, o foton é espalhado com energia hv, + e,,.

E interessante ressaltar que espalhamento Raman de primeira ordem envolve apenas
oscilagcbes com momentos proximos do centro da Zona de Brillouin (ZB), isto é, quando o
vetor de onda é aproximadamente zero (g = 0), uma vez que 0S experimentos convencionais
de espectroscopia Raman em que se utiliza luz visivel (comprimentos de onda da ordem de ~
500 nm) e os momentos das radiacdes incidente e espalhada serdo da ordem de 10° cm™. Esse

1

valor é muito menor que a extenséo tipica da Zona de Brillouin (q < 2p/ag <108 cm ™, em

que ao € o raio de Bohr) da maior parte dos materiais [47].

A intensidade da radiacdo espalhada é dependente da polarizacdo induzida e da
polarizacdo espalhada, essa intensidade depende de um tensor chamado tensor Raman, o qual
representa uma relacdo entre susceptibilidade elétrica e deslocamento atémico considerando
(9=0) [47]. Uma determinada oscilacao especifica apresentara o tensor Raman e se para uma
dada combinacdo de polarizacdes da luz incidente e espalhada a intensidade da radiacdo
espalhada for diferente de zero, dizemos que o modo de vibracdo é Raman ativo (acessivel

por espalhamento Raman).

O modo e dito ndo ativo se a intensidade da luz que € oriunda do processo de
espalhamento que envolve um determinado modo vibracional for nula. Desse modo, podemos
afirmar que a atividade Raman é dependente da direcdo de propagacdo das oscilagbes (tensor
Raman), e da geometria de espalhamento, isto é, a polarizacdo e direcdo das radiacdes
incidente e espalhada. Esse conjunto de combinagfes que leva em consideragdo a geometria
do espalhamento recebe o nome de regras de selecdo Raman [47]. A atividade Raman dos
modos vibracionais para cada geometria de espalhamento e tensores Raman para cada tipo de
estrutura estdo disponiveis na literatura [48]. Mas convém destacar que 0os modos proibidos

pelas regras de selecdo podem aparecer em condigdes de desordem estrutural.
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De maneira geral, o espectro Raman nos fornece uma medida direta dos modos
normais de oscilacdo de um meio que dependem das interagcdes entre os atomos constituintes.
Entdo, as alteracbes composicionais e estruturais (efeitos de estresse, confinamento quéantico
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 quéantico

H& um interesse da comunidade cientifica no desenvolvimento de métodos para
reduzir ainda mais o tamanho dos materiais semicondutores, pois ha grandes mudancas e
melhorias nas propriedades fisicas e quimicas para tais materiais. Muitas vezes a minimizacao
do tamanho dos materiais semicondutores demonstrou maximizar o desempenho dos

semicondutores para sua aplicacdo em uma ampla gama de aplicacdes de materiais [49].

Os nanocristais semicondutores sdo minudsculas particulas caracterizadas por exibirem
propriedades Opticas e eletrdnicas dependentes do tamanho. Com dimensfes na faixa de 1-
100 nm [49], os nanocristais preenchem a lacuna entre moléculas e cristais grandes que
acarreta em transicdes eletronicas discretas que se assemelham a 4&tomos isolados, 0 que pode

ser interessante na exploragédo da utilidade do material.

Em semicondutores as mudancas com a diminuicdo da escala de tamanho s&o
notaveis, como exemplo podemos citar o nanocristal semicondutor CdSe pode apresentar
energia de gap (bandgap) entre ~1.76 eV (diametro 20 nm) até ~2.76 eV (diametro 1.8 nm)
[49], dessa forma a energia de gap pode ser sintonizada através do confinamento quéantico
para emitir luz fluorescente em todo o espectro visivel. Caso a diminuicdo nos
semicondutores seja somente fisica, mantendo-se a estrutura eletrénica do material, resulta na
diminuicdo do tamanho médio das particulas, assim hd o aumento da &rea superficial por
unidade de volume, e este aumento significativo da area superficial o que pode contribuir para
a alteracdo de algumas propriedades do material [50] (exemplo: aumento da energia

superficial em efeitos de fotoluminescéncia).

Quando as dimensdes de um cristal séo reduzidas para valores abaixo do comprimento
de onda de De Broglie (ordem de algumas dezenas de nandmetros) para o elétron pode
ocorrer o efeito de confinamento quantico, isto é, pode surgir efeitos quanticos induzidos pelo

confinamento dos portadores de carga e ocorrem alteracfes nos niveis de energia, implicando
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em novas propriedades fisico-quimicas, entdo materiais semicondutores nanoestruturados

podem apresentar caracteristicas distintas do mesmo material em nivel macroscopico [51].

O efeito de confinamento quantico dos portadores de carga pode resultar no aumento
de energia cinética e na discretizacdo da energia, assim tornando possivel a sintonizacdo da
emissdo ou absorcdo em um determinado comprimento de onda. Dessa forma, o0 movimento
das particulas deixa de ser tratado classicamente e passa ser regido pela mecénica quantica.
Teoricamente, o efeito de confinamento quéntico dos elétrons em semicondutores acarreta em
um aumento energético do gap nas transicdes eletrdnicas, conforme o tamanho das particulas
diminui [52]. Nesse sentido, os efeitos tanto sobre a fotoluminescéncia e absorcédo eletrénica
aparecem especialmente quando o tamanho das particulas € menor ou comparavel ao raio de
Bohr do éxciton [52].

Na Figura 12, representamos os efeitos de confinamento quéntico para alguns
sistemas, a partir de regimes compostos por atomos, clusters, particulas e depois 0 material de
tamanho macroscopico (“bulk”- para esse tipo de material ndo ha alteracdo do gap com
aumento de tamanho de particula), podemos notar que ha a diminuicdo do bandgap em funcéo
do aumento das estruturas (de modo progressivo). Como nos semicondutores apds a absorcao
de um fdton, um éxciton é instantaneamente criado, esse processo afeta nas propriedades
Opticas do material, assim, a absorcdo dptica é determinada pela sua estrutura eletronica e é

utilizada como um método para investigar suas propriedades dpticas e eletrénicas.

Egap

Energia

—o0— ==

_O_

Atomos Clusters Particulas Bulk

Figura 12 — Representa¢do do efeito de confinamento quéntico para alguns sistemas. Fonte: Fornecida pela
autora.
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As nanoparticulas de diferentes materiais podem ser sintetizados por varios métodos
de sintese, em nosso caso adotamos dois métodos de sintese: 0 método de reacdo de estado
solido (ou mecano-sintese / rota fisica), em qual trabalhamos com o material no regime
nanoparticulado e 0 método solvotérmico assistido por micro-ondas (rota quimica), em que a
probabilidade do material sofrer o confinamento quéantico é considerdvel devido a grande
reducdo do tamanho de particulas para este tipo de sintese.

2.4  Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia é a emissdo de luz devido a energia de excitacdo que provém de
uma determinada radiacdo absorvida (foto-excitacdo). Com o processo de foto-excitacao, 0s
elétrons provenientes do material absorvem essa energia e passam do estado fundamental para
um estado excitado (maior energia), essa passagem entre niveis de energia chamamos de
transicdo eletronica. Os elétrons ao retornarem aos seus estados de equilibrio liberam um
excesso de energia proveniente da absorcdo, a emissdo dessa energia pode ser do tipo
radiativa (luz) ou ndo radiativa. A energia da radiacdo emitida é dada pela diferenca entre os

dois estados eletronicos envolvidos na transicéo.

Podemos destacar como uma das transicdes mais acessiveis através da espectroscopia
de fotoluminescéncia a transicdo banda-a-banda (interbandas), a qual é produzida pela
emissdo de um foton resultante da transposicdo da banda de energia proibida (gap) de um
elétron livre da banda de conducdo para se recombinar com um buraco da banda de valéncia.

A emissdo sO ocorre quando o elétron recebe energias iguais ou maiores gque a energia do gap

(Ey)-

As transicdes radiativas dos cristais também sdo regidas por uma regra de selecdo. A
energia do estado quantico de um elétron é dependente do numero de onda k de sua funcdo de
onda, isto é, E(k). Pelo principio de conservacdo dos momentos, espera-se que 0 momento
cristalino (hk) se conserve em um processo que um elétron em uma rede cristalina interage
com outra particula. Em termos de um fendmeno de absorcdo Optica em cristais, o valor
de k de um elétron n&o sofre mudancas porque o0 momento de um féton na regido do visivel é
muito pequeno comparado com o de um elétron, isto sugere que a absorcdo éptica so irad

ocorrer entre estados de mesmo k [47].

A transicdo direta é aquela que obedece a essa regra de selecdo, caracterizada por

apresentar o fundo da banda de conducéo e o topo da banda de valéncia séo localizados no
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mesmo ponto do espaco dos momentos, e é esse tipo de transicdo banda-a-banda a mais
provavel de ocorrer. E comum nos referirmos aos materiais que possuem esta estrutura de
banda como materiais de gap direto. Em alguns materiais ocorre a transicdo indireta em que o
fundo da banda de conducao é deslocado em relacdo ao topo da banda de valéncia, assim a
transicdo direta é proibida pela regra de selecdo de k, entdo para que ocorra a transi¢do entre
as bandas o vetor de onda deve ser alterado, ou seja, é possivel ocorrer se a transicdo for
intermediada pela absor¢do ou emisséo de f6nons (Ksinai = Kinicial + Krenon). A0S materiais que

possuem esta estrutura de banda como materiais de gap indireto.

Conforme relatamos na secdo 1.3, as estruturas cristalinas podem apresentar impurezas
ou defeitos de maneira a interferir nesses processos das possiveis transi¢oes, gerando niveis
aceitadores ou doadores entre as bandas, assim podendo alterar os valores das energias
atribuidas a emissdes. E os tipos de emissdo produzem assinaturas facilmente identificaveis

nos espectros de fotoluminescéncia [47].
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3. MATERIAS E METODOS

Este capitulo € destinado a descricdo dos métodos de sintese, j& que adotamos duas
rotas diferentes, tanto a rota fisica através da mecano-sintese quanto a rota quimica atraves do
método solvotermal assistido por micro-ondas. Relatamos as principais técnicas adotadas para
a caracterizacdo para o material semicondutor a base de ZnO e alguns conceitos sobre fisica

associados as técnicas quando pertinentes.
3.1 Rotas de sintese

Para as sinteses de nanoestruturas de alta performance considera-se que as
caracteristicas quimicas e fisicas podem alterar as propriedades do material. Na formacéo de
nanomateriais caracteristicas como forma, efeitos de tamanho de gréo e superficie, assim
como organizacdo atdbmica afetam diretamente nas propriedades desejadas. Para produzir
esses materiais, 0 processo de sintese exige rigorosidade metodoldgica como o controle de
fatores que podem influenciar na composic¢do do material, tais como pH, temperatura, tempo,

concentracédo de reagentes, lavagens entre outros [53].

No processo de sintese de materiais nanoestruturados quanto a forma, a efeitos de
tamanho e de superficie, a organizacdo atdbmica 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 fisicos para a producéo
de materiais de dimensdes nanomeétricas, 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 atbmicos, em outras palavras
representam os processos quimicos, como um nanocristal obtido através de um precipitado de

uma solucéo [36].

O processo top-down apresenta uma maior dificuldade quanto ao controle da formacao
da superficie da nanoestrutura, representado por processos fisicos (litograficos), nos quais
materiais maiores sdo produzidos materiais menores, como exemplo a reagdo de estado solido
(mecano-sintese). As irregularidades granulares podem causar mudangas nas propriedades

superficiais e fisicas do material a ser analisado.
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O processo bottom-up apresenta controle da formacdo a nivel atdbmico e obtencédo de
nanoparticulas e é representado por uma sintese quimica (crescimento), na qual se constroi o
material atomo a atomo, molécula a molécula, cluster a cluster, também conhecida por
automontagem, como exemplos: processo sol-gel, solvotermal, métodos dos precursores
quimicos, entre outros. Um desafio da ciéncia e tecnologia das nanoestruturas é combinar as
duas abordagens e desenvolver métodos para criar sistemas em todas as escalas de tamanho

(desde nivel molecular até nivel macroscopico) [26].

Top Down Bottom up
e otatbets
= Qe => il <=} <=
. - LR o
Bulk Po Nanoparticulas Cluster Ati)mos

Figura 13 — Representacgdo das rotas: top-down e bottom-up. Fonte: Fornecida pela autora.
3.1.1 Mecano-sintese ou reacao de estado solido

A literatura mostra muitos esfor¢os direcionados a sintese e modificacdo de particulas
de ZnO para essa ampla gama de aplicacdes. Diversos métodos de sintese sdo reportados para
a producdo de nanoestruturas de ZnO, tais como evaporacdo térmica, transporte de fase de
vapor, epitaxia de fase vapor organica de metal, revestimento por imersdo, deposicdo
eletroquimica e decomposicdo térmica aquosa, porém optamos por um processo sintético
simples, com possibilidade de larga escala e de baixa temperatura para a sintese de

nanoparticulas de ZnO [54].

A mecano-sintese é uma rota fisica que também é baseada em método de reacdo de
estado sélido e consiste em um dos processos mais tradicionais na sintese de materiais
ceramicos. A partir de reagentes de alta pureza como 6xidos metalicos, carbonatos ou sais,
junto a solventes e ferramentas rigidas de moagem e altas energias, o qual resulta em

precursores na fase sélida (homogénea).

As altas energias envolvidas no processo de moagem podem envolver alguns
processos como: deformacdes elasticas, deformaces plasticas, deformac6es de cisalhamento,
fraturas, ressoldagem, amorfizacbes, mudancas de fase e reacGes quimicas. Destacam-se
como vantagens deste método o custo de sintese das amostras ser reduzido quando comparado
com outros, tempo de producéo e a producdo em larga escala.
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3111 Sintese das Amostras ZnO puro moido através da mecano-sintese

Para estudar os efeitos da moagem na estrutura de ZnO, preparamos algumas amostras
moidas por diferentes periodos de tempo. No processo de mecano-sintese (Figura 14) as
amostras ZnO foram sintetizadas a partir do p6 precursor ZnO (QHEMIS 99.9%) de alta
pureza que foi depositado em um vaso de moagem com agua deionizada, com volume util de
20 ml, juntamente com esferas de zircbnia de 3 mm de didmetro. O moinho vibratoério de alta
energia utiliza um motor de poténcia de 120 W e rotacdo de 1720 rpm. Assim, o vaso foi
colocado em moinho vibratério de alta energia, que serve para reducdo do tamanho de graos,
induzir fraturas, ressoldagem e homogeneizac¢do [55], resultando em particulas de nandmetros,
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 0s reagentes submetidos a agitagdo, e em razdo das
repetidas colisGes com as superficies das ferramentas de moagem, as particulas dos pds
sofrem sucessivas deformaces plasticas, fraturas e ressoldagem podendo ter seus tamanhos
reduzidos a dimensdes menores ou nanomeétricas. As amostras sdo colocadas na estufa a 80

°C durante 12 h de forma a obtermos as amostras em forma de pé novamente (Figura 15).

48



Capitulo 3 — Materiais e Métodos

Deformacées elasticas «
Deformacdes plasticas “
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Figura 14 — Mecano-sintese baseada em método de reacdo de estado sélido. 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 Sintese de Zn.,Cd,O através da mecano-sintese

No processo de mecano-sintese [56], as amostras Zn;4Cd,O, em que X representa a
porcentagem de dopante (concentragdo molar), utilizamos x = 0.00 e 0.01, ou seja ZnO e
Zng99Cdo010. As amostras foram sintetizadas a partir dos pds 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 (Equacéo 47).

Os reagentes foram pesados numa balanca analitica de precisdo e em seguida 0s
oxidos em forma de pé foram colocados em um pote com agua deionizada, com volume util
de 20 ml junto as esferas de zirconia de 3 mm de diametro. O vaso foi colocado em moinho

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

(1-x)Zn0 + (x)CdO - Zny_,Cd,0 47)

Apo6s o processo de reacdo de estado sélido, 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 modificacbes de cristalinidade, relaxacdo do

estresse interno e homogeneizacdo da composicdo das nanoparticulas.

3.1.2 Solvotermal assistido por micro-ondas

Outro método adotado foi 0 método solvotérmico que é uma rota quimica baseada na
co-precipitacdo controlada de uma base diluida em um solvente. O processo solvotermal é
baseado em reagdes quimicas viaveis a sintese de cristais, e esse metodo se mostra cada vez
mais eficaz para a obtencdo de fases puras sem a necessidade de altas temperaturas agregado
ao severo controle dos fatores que podem modificar a reagdo, tais como: pH, pressdo e
concentragdes dos ions presentes no meio reacional [57].

Utilizamos o método solvotermal assistido por micro-ondas, nome atribuido devido ao
fato de que pelo menos um dos solventes ser a 4gua. Esse método é baseado no acoplamento
direto das moléculas do solvente com o campo eletromagnético na regido das micro-ondas. A
irradiacdo por micro-ondas induz a uma rotacdo molecular resultante do alinhamento de
dipolo do solvente com a oscilacdo do campo eletromagnético externo.

Entre as vantagens atribuidas a esse método pode-se exaltar: a cinética do tempo de
reagOes sem alteracdo da qualidade do produto final; o baixo custo operacional e a ampliacéo
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de uso em muitos dominios, tais como materiais de fases metaestaveis; quimica molecular
com a sintese de novos polimeros; quimica hibrida com estabilizacdo de novos
enquadramentos, com a preparacdo envolvendo materiais organicos, inorganicos ou
bioldgicos; a elaboragdo de nano cristalitos, nano sistemas, crescimento de cristais funcionais
caracterizados por propriedades fisicas especificas de apoio a aplicagdes industriais;
deposicéo de filmes finos; preparacdo de ceramica em baixa temperatura e nanobiotecnologia.

3121 Sintese de Zn;.xCd,O através de solvotermal assistido por micro-ondas

No processo de sintese por solvotermal assistido por micro-ondas utilizamos para
preparar nossas amostras uma solucdo de ZnCl, (cloreto de zinco - ALDRICH, 99.99%) em
etilenoglicol. Colocadas sob agitagdo até obter uma solucdo diluida, adicionou-se agua e a
base NaOH (hidréxido de sodio; concentracdo 5M), sendo o processo de juncles feito a
agitacdo constante. A adicdo da solucdo da base é um agente de nivelamento de tamanho, e
através do meio basico formado permite que haja decomposic¢do do cloreto para a liberacdo do
cloro no sistema, assim prepara-se 0 ZnO puro.

No caso do Zn;.4xCd,O, utilizou-se o CdCl; (cloreto de cddmio - ALDRICH, 99.99%)
como reagente dopante, sendo que o Cd (cadmio) é que entraré nos sitios dos fons Zn**, e x =
0.00; 0.005; 0.01; e 0.05, ou seja ZnO e Zng.g995Cdp 0050, ZNp.9eCdo 010 € Zngg5CdposO. O
processo de sintese permanece 0 mesmo, porém o reagente equivalente ao dopante é diluido
com uma porcao do solvente, antes de acrescentar a base. Feito isso, a solucdo 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 solvotermalizacdo, os pos sdo lavados com agua deionizada (4 a 5
vezes) e alcool isopropilico (2 vezes) por centrifugacdo para a retirada do excesso de bases e/ou
surfactante (através de medicGes de pH) e secos em estufa a 80 °C, assim sdo obtidas as amostras

em forma de p6 [58]. As etapas do processo sdo representadas na Figura 16.
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Aquecimento por
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p— % Taxa de aquecimento 10°C/ min
Amostra(po) 9
l Estufa Lavagem com agua e Resfriamento a

alcool isopropilico temperatura ambiente

Figura 16 — Processo de sintese de ZnO através do método solvotermal assistido por micro-ondas. Fonte:
Fornecida pela autora.

Ambas as sinteses das amostras foram realizadas no laboratorio de sintese e
caracterizacdo de materiais ceramicos, do Grupo de Espectroscopia Optica e Espalhamento

Raman, do Departamento de Fisica (DF) da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar).

3.2 Difragéo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X é uma técnica experimental, ndo destrutiva, a qual auxilia na
caracterizagdo cristalografica de solidos fornecendo informaces estruturais destes. A difracéo
de raios X permite obter informacdes tais como tamanho do cristalito, posicdes atdmicas e

parametros de rede [59].

Neste trabalho, as amostras utilizadas para os experimentos de difracdo de raios X
foram preparadas para difragdo em método do po. Para realizacdo dessas medidas, as amostras
foram depositadas de maneira homogénea sobre I&minas de vidro. Os padrdes de difracdo
foram obtidos com o uso de um difratbmetro Shimadzu, modelo XRD-6100, em temperatura
ambiente, do Departamento de Fisica (DF) da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar),
fonte de 40 kV com radiacdo Cu-Ka (A = 1.5406 A), 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.

52



Capitulo 3 — Materiais e Métodos

As fases de cada composto foram indexadas usando as fichas cristalogréaficas JCPDS-
ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction Standarts — International Center for

Diffraction Data) disponiveis no software Crystallographica Search Macth versao 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:

D= A1 (48)
~ B.cosb

Onde D é o tamanho médio calculado de cristalito, B ¢ a largura meia altura do pico
(considerando a necesséria remocao do alargamento instrumental, feita descontando dos
valores destes parametros os valores obtidos para os mesmos no refinamento de uma amostra
padrdo de silicio policristalino), A 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], A € o comprimento de onda do raio X e 6 é o angulo de difracdo de Bragg.
3.3  Espectroscopia Raman e espectroscopia de fotoluminescéncia

As técnicas de espectroscopia sdo baseadas na interacdo da radiacdo eletromagnética
com a matéria. A radiacdo monocromatica incidida em sistemas como gases, liquidos ou
solidos apresenta a possibilidade de ocorréncia de fenémenos como a absor¢cdo UV / Vis / IR,
luminescéncia, espalhamento eléstico e inelastico. Estes fenbmenos podem ocorrer em
diferentes regides do espectro eletromagnético, sendo possivel obter informacgdes a nivel

estrutural sobre o material analisado.

Na espectroscopia Raman a radiacdo espalhada possui uma frequéncia diferente da
radiacdo incidente, e a diferenca entre as frequéncias apresentard informacdes a respeito dos
modos vibracionais da estrutura (podem ser relacionados com a ligagcdo, atomos ou
moléculas). Conforme ja mencionamos na secdo 1.3, as propriedades oOpticas dos materiais

objetos deste estudo sdo intimamente relacionadas aos defeitos e a estrutura eletrénica.

A espectroscopia Raman apresenta-se como uma técnica bastante sensivel as
modificagdes de composicdo, estrutura cristalina e densidade de defeitos. Por sua rapidez da
obtencdo dos dados e uma vez que decorre do espalhamento inelastico da radiagdo
eletromagnética ndo modificando a estrutura do material analisado, ou seja, possui carater

ndo-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 caracterizacao, tanto
para 0 monitoramento da sintese, como para a caracteriza¢cdo composicional e estrutural dos
materiais. A espectroscopia Raman ndo demanda preparacao especial da amostra e basta uma

pequena quantidade de material (forma sélida, em p6 ou forma liquida) para fazer a medida.

Para a realizacgdo das medidas Raman utilizou-se dois espectrémetros: um
espectrometro Jobin-Yvon T64000 e um HR 800 Evolution micro-Raman ambos da Horiba

Jobin-Yvon.

O espectrometro Jobin-Yvon T64000 (Figura 17) é composto por um monocromador
triplo equipado com redes de difragdo de 1800 linhas/mm, e opera na faixa de comprimento
de onda variando de 400 a 950 nm, o espectrémetro esta acoplado a um microscopio 6tico
Olympus, modelo BX 40. J& o espectrometro HR 800 Evolution (Figura 18) é composto por
um monocromador single com redes de difracdo que podem ser de 600, 950 ou 1800
linhas/mm, este espectrémetro esta acoplado a um microscépio 6tico Olympus BX 41 no HR
800, com lentes objetivas de 10 X, 50 X e 100 X.

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

Ambos espectrdmetros operam com detector do tipo dispositivo de carga acoplada,
também conhecida por CCD (Charged-Couple Device), acoplada a um microcomputador que
é responsavel pela aquisi¢cdo e armazenamento de dados. O equipamento composto pelo
espectrometros e CCD € controlado por um software especifico, no qual é possivel controlar

alguns parametros como: posicéo das grades, aquisi¢ao do sinal e mecanismos de seguranca.

As amostras foram excitadas com a luz de um laser de argonio 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 argdnio para fazer as medidas de

fotoluminescéncia.

As aquisicdes foram realizadas em temperatura ambiente e com temperatura varivel,
onde foi utilizado um "spot size"™ com um didmetro de aproximadamente de 2,5 um e
resolucdo espectral melhor que ~2 cm™. A calibragdo do espectrdmetro foi feita com uma
amostra de silicio como referéncia, a qual apresenta um pico intenso em ~521 cm™. Para
evitar indesejados efeitos de aquecimento das amostras, utilizamos a poténcia do laser com

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

As medidas a baixas temperaturas para fotoluminescéncia do visivel 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 funcdo 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 aquisicédo

de cada espectro.

Porta amostra

janela de quartzo

Figura 19 — Criostato Janis CCS-350S de ciclo fechado (movel) acoplado ao espectrémetro Raman e o porta
amostra adaptado para pds. Fonte: Foto adaptada da referéncia [63] .

Essas medidas foram realizadas no laboratorio de sintese e caracterizagdo de materiais
ceramicos, do Grupo de Espectroscopia Optica e Espalhamento Raman, do Departamento de
Fisica (DF) da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar).

Também realizamos medidas de fotoluminescéncia em funcdo da temperatura e
intensidade de excitacdo foi excitada com a linha 355 nm (energia 3.49 eV) de um laser
Cobolt 05-01 series de diodo. A variagdo 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
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luminescéncia foi obtido por meio de uma grade de difracdo 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 excitagdo UV foram coletadas desde 9 K até 300 K.

Essas medidas foram realizadas em colaboracdo com o professor Dr. Marcio Daldin
Teodoro e com o Dr. José Francisco Domenegueti do Departamento de Fisica (DF) da
Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar).

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

3.4 Espectroscopia optica UV-Vis

As andlises de espectroscopia na regido do UV-Vis NIR foram realizadas com um
espectrofotdbmetro da marca Agilent, modelo Cary 5000, com um intervalo de comprimento
de onda de 175 e 2400 nm e configurado para 0 modo de absorbancia, 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 referéncia. Quando o0s sinais chegam ao
detector, a intensidade do sinal que passa pela amostra é subtraido pelo outro, eliminando as

possiveis flutuac6es do feixe original.
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Figura 21 — Espectrofotdmetro UV-Visivel - Agilent, modelo Cary 5000. Fonte: Fornecida pela autora.

3.5  Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura complementa a analise do material
do ponto de vista de sua microestrutura. Atraves dessa técnica é possivel observar a formacgéo
de particulas e analisar sua morfologia, suas dimensGes em escala sub micrométrica e até
mesmo sua composic¢do. Neste trabalho as micrografias foram realizadas para as amostras na
forma de p6. A caracterizacdao microestrutural foi realizada, no Laboratério Interdisciplinar de
Eletroguimica e Ceramica (LIEC) do departamento de Fisica da Universidade Federal de Séo
Carlos (UFSCar), em um microscopio Inspect F50, FEI, as imagens foram feitas com a ajuda
do professor Dr. Elson Longo e sua equipe. Também utilizamos o microscopio JEOL (JSM-

5800 LV) do Departamento de Fisica da UFSCar operado pela tecnica Natalia A. Zanardi.

3.6  Termogravimetria (TGA)

Para as analises termoanaliticas utilizamos o equipamento analisador térmico
gravimétrico Shimadzu, modelo TGA-50. As medidas foram realizadas em ambiente de ar
com uma vazéo 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 Anélise Termogravimétrica (TGA) acompanha a perda e/ou ganho de massa da
amostra em funcdo do tempo ou temperatura e a Termogravimetria Derivada (DTG), nada
mais é do que um arranjo matematico, no qual a da variacdo de massa em relacdo ao tempo
(dm/dt) é registrada em funcéo da temperatura ou tempo, de um modo mais simples, a DTG é

a derivada primeira da TGA.

Em outras palavras, a analise por termogravimetria faculta conhecer modificacdes que
0 aquecimento pode provocar na massa do material. Assim, temos acesso a uma faixa de
temperatura que o material adquire composicdo quimica fixa (constante), também
reconhecemos a temperatura em que comeca a se decompor, ou 0 andamento de reacdes de

desidratacdo, oxidacdo, combustdo ou decomposi¢ao.

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

orientacdo de Leandro Xavier e Alisson H. F. Marques.
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4.  ANALISES PRELIMINARES

Este capitulo é destinado a mostrar como foi a selecdo dos materiais e expor 0s
resultados iniciais que nos ajudaram a tracar as estratégias adequadas para direcionar
apropriadamente o estudo e caracterizacdo dos materiais a base de ZnO. A analise inicial
contemplou os resultados fornecidos pelas técnicas DRX, MEV, espectroscopia Raman,

espectroscopia de absor¢do UV-Vis e analise por termogravimetria.

Para tal, produzimos o material Zn;«CdsO por duas sinteses diferentes conforme
citado na secdo 3.1. Utilizamos porcentagens molares (X) inferiores e superiores as relatadas
na tese para fazer a avaliacdo sobre as possiveis modificacdes na estrutura seja pelo método
de sintese 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 sintese. As amostras produzidas por mecano-sintese
analisamos com tratamento térmico de 200 °C, 400 °C e 700 °C e para as amostras puras
(ZnO) analisamos sem tratamento térmico, porém moida por 5 h também. No inicio
descrevemos o comportamento para pequenas concentracdes de dopante e numa fase posterior
avaliamos o comportamento para altas concentra¢6es de dopante para enfim definir o material

para compor nosso estudo.
4.1 Difracdo de raios X

O difratograma de raios X para 0 ZnO puro obtido pelo método solvotermal assistido
por micro-ondas foi mostrado na Figura 22. A comparacéo entre o difratograma de raios X do
ZnO com os difratogramas disponiveis na literatura mostrou que os picos se referem ao ZnO
de fase wurtzita (grupo espacial P63mc) [64]. Nao foi possivel identificar picos referentes a
fase blenda cubica de zinco, que € um indicativo que o ZnO foi produzido sem a presenca de
fases secundarias. Os picos do difratogramas de raios X mostraram-se significativamente
alargados que é um indicativo de que a amostra € 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 eletronica de varredura para 0 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 dominios de consisténcia cristalografica sdo pequenos e
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complexos devido a grande superposi¢do de particulas. Dentro do limite da técnica, o material
apresenta dimensdes em escala na ordem de nandmetros concordando com os resultados do
DRX, e pela Equacdo (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 Zn;CdxO (solvotermal e mecano-
sintese) foram apresentados na Figura 23 e na Figura 24. As amostras dopadas conservam a
estrutura wurtzita e o DRX nos mostrou que a insercdo de Cd a estrutura ndo leva a formacéo
de qualquer outra fase secundaria, considerando o limite da técnica de difracdo de raios X. Em
comparacdo entre os dois métodos de sintese, percebemos que as amostras produzidas por
sintese solvotermal apresentam certo alargamento dos picos, possivelmente um indicio de
desordem ou de que o material produzido tem dimensdes caracteristicas em uma escala

menor.

Na Figura 23b) as intensidades dos difratogramas de raios X foram normalizadas com
relacdo 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 idnicos bem diferentes Cd®*(0.92A) e zn*(0.74A) [66], 0 Cd néo alteraria a
fase do ZnO devido as baixas concentracdes (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 ¢ modificada principalmente para as amostras submetidas a tratamento
térmico, o que pode estar relacionado com o aumento da desordem que ocasiona 0 aumento
do espalhamento, o que é atribuido ao fator de desordem Debye Waller [68,69]. As imagens
MEV mostraram que Zn;.xCdO também apresenta dominios de consisténcia cristalografica

pequenos e complexos devido a grande superposi¢do de particulas (Figura 25).
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Figura 23 — a) Difratogramas de raios X para as amostras dopadas Zn;.,Cd,O com x = 0.01 (1% Cd); estdo
apresentadas as amostras feitas pelo método solvotermal assistido por micro-ondas (ZnCdO S), mecano-sintese
sem processamento téermico (ZnCdO) e mecano-sintese. b) Difratogramas de raios X normalizados em relacéo ao

pico em 32°, no aumento da figura é mostrado o comportamento para as amostras Zn,.,Cd,O.
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Figura 24 — Difratogramas de raios X para as amostras dopadas Zn;.,Cd,O com x = 0.005 e x = 0.0025.
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Figura 25 — Imagens obtidas através da microscopia eletrnica de varredura para o Zn,,Cd,O, x = 0.01, a) sem
tratamento térmico, b) 200°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 emissdo 457 nm. Para
compreender 0s espectros Raman do material Zn;«CdxO verificamos o comportamento do
ZnO comercial (QHEMIS, 99.9 % pureza) e ZnO produzido por solvotermal assistido por
microondas como referéncias a fim de analisar os efeitos da concentracdo de Cd e da
temperatura na estrutura. Como referencial, apresentamos os modos de vibracdo identficados
e caracteristicos do ZnO comercial (moido 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 0s métodos mecano-sintese (sem tratamento térmico e
com tratamento térmico) e solvotermal. E na Figura 27 foram apresentados o0s espectros

Raman para as amostras Zn;CdxO na para as concentrag¢fes x = 0.01, 0.005 e 0.0025.

Na Figura 26, sdo apresentados os modos: Al e E1 que sdo modos polares e sdo
Raman e infravermelho ativos, respectivamente, enquanto os modos E2 sdo apolares e Raman
ativos [70]. Os picos AL1(LO) e E1(LO) a aproximadamente 570 cm™ e 581 cm™ estdo
relacionados & vibragdo de simetria na rede [71,72]. O pico 333 cm™ ¢é atribuido por ser o
modo de vibragdo devido aos processos de dispersdo de multiplos fonons (m.f.= E,"9" - E,'°%),

também chamados de contribuicdo de densidade de fonons [72,73]. Os picos em 98 cm™ e

low high

437 cm™ referentes a E,'™ e E,"9" estdo associados as vibracdes com simetria E, [72]. Essa
identificacdo € mantida para a maioria dos espectros com as diferentes concentracdes de
dopantes. Associa-se 0 modo de vibragdo E1(LO) com desordem estrutural e térmica, uma
vez que esse pico varia de acordo com a mudanca de concentracao e tratamento térmico. A
variacdo na intensidade dos picos AL1(LO) e E1(LO) indicam que essa caracteristica espectral
é sensivel & modificagdes estruturais. Um estudo detalhado a respeito disso seré apresentado

na secdo 5.1.
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Figura 26 — a) ldentificacdo dos modos vibracionais dos espectros Raman. b) ZnO comercial e ZnO
solvotermal e ¢) Zn;,Cd,O, x = 0.01 normalizando a linha de base para as amostras ZnggsCdyo; 700°C e

ZNng.99Cdy 010 400°C. onde as marcagdes (*) sdo linhas de plasma do laser.
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Figura 27 — Espectros Raman para as amostras Zn,,Cd,O feitas com as linhas de emissdo 457 nm para as
diferentes concentrac@es; a) x = 0.0025, b) x = 0.005 e c¢) x = 0.01.

A Figura 26a) mostra de antem4o que a intensidade do modo de vibracdo em 581 cm™
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 Zn;.
«CdxO revelaram que a intensidade do modo em 581 cm™ ndo diminui com o aumento de
temperatura, comportamento oposto a amostra de referéncia (ZnO comercial). Outra diferenca
foi o aparecimento de uma linha de base, especialmente para as amostras Zn; CdyO com
maior concentracdo de Cd e com maior temperatura em virtude de uma resposta
fotoluminescente mais intensa nessas amostras. Comparamos 0 modo 581 cm™ entre as
amostras produzidas por solvotermal com as amostras produzidas por mecano-sintese e
verificamos que este modo é menor para a Zn;.,CdxO solvotermal, sendo que o0 modo 437 cm’
! apresentou certo alargamento em relacio aos outros espectros, este seria um possivel 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 mudanca de intensidade do modo E1(LO), foram feitos os gréficos
considerando as intensidades do modo E;"" (437 cm™) pelo modo E1(LO) em relagdo ao
tratamento térmico e apresentados na Figura 28 e para o material de referéncia (ZnO

comercial) na Figura 29, a linha de base foi normalizada para fazer essa analise.
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Figura 28 — Relacéo de intensidade Raman versus temperatura, considerando o modo E,"" (437 cmM) e o

modo E;(LO) (581 cm™) para 0 Zn,.,Cd,O para a linha 457 nm.
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Figura 29 — Relagdo de intensidade Raman versus temperatura, considerando o modo E,"®" (437 cm™) e o

modo E,(LO) (581 cm™) para 0 ZnO comercial para a linha 457 nm.

As amostras Zn;.xCd,O produzidas por mecano-sintese apresentaram as intensidades
do modo E1(LO) altas, sendo valores préximos as intensidades do modo E,"" (valores
proximos a 1, Figura 28). O modo E1(LO) para as amostras a 200°C apresentaram
comportamento similar a amostra moida por 5 horas sem tratamento térmico. As amostras

submetidas a 400°C foram as que mais apresentaram mudancas em relacdo ao modo E1(LO).

O modo E1(LO) para 0 ZnO comercial (ZnO 5h) tem metade da intensidade de E,"" e
para as temperaturas 400°C e 700°C a intensidade deste modo de vibragdo sofre uma

diminuicdo podendo assumir um valor 14 vezes menor que o modo E,"®" ((Figura 26a) e
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Figura 29) indicando uma progressiva diminuicdo da desordem. Ao comparar as amostras
Zn;.4,CdxO produzidas por mecano-sintese e ZnO comercial (ZnO 5h), notamos que para o
ZnO comercial o modo E1(LO) é duas vezes menor que 0 modo E;"%" e o modo E1(LO) nas

amostras Zny.xCd,O tem quase a mesma intensidade do modo E,"%"

, fato que assegura que a
insercdo de Cd induz modificacdes estruturais. Como o Cd**pode entrar nos sitios de Zn*, e
considerando a diferenca entre os raios iénicos do Cd** e dos fons Zn** possivelmente ocorre

0 aumento de desordem da estrutura, seja por substituicdo ou aumento de defeitos e vacancias.

As relacBes de intensidade Raman (E,"%"/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
referéncia. Isso poderia ser atribuido a um aumento de defeitos locais gerados pela
intensificacdo da incorporacdo de Cd na matriz ZnO, pois quando aumenta-se a temperatura,
aumenta-se a interdifusao de Cd. A Figura 28 e a Figura 29 indicaram que a desordem é maior
para a amostras dopadas (Zn;.,CdO), pois a relacéo entre as intensidades (E,"9"/E1(LO)) sdo

inferiores as encontradas para 0 ZnO comercial.

As relagdes de intensidade Raman (E;"9"/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 razdo de intensidades em compara¢do com a
amostra pura. Este resultado indicou aumento da desordem (modo E1(LO)) com a insercédo do
dopante na estrutura.

4.3  Espectroscopia optica UV-Vis

Para obter mais informacdes a respeito das propriedades eletrénicas (ou eletro-opticas)
do Zn;4CdO foram feitas as medidas de absorgdo Optica em temperatura ambiente,
apresentadas na Figura 30. Os espectros de absorcdo obtidos das amostras produzidas por
mecano-sintese (Zn14xCd,O) apresentaram a energia de absor¢do excitonica (Eg) em
aproximadamente 3,30 eV, estes valores sdo proximos aos encontrados para 0 gap e a energia
de absorgdo excitonica de acordo com a literatura [9,71]. Nota-se que para 0 Zn;CdO
produzido por solvotermal, a energia de absorcéo excitdnica em 3,32 eV (deslocado em até
0,1eV).
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Figura 30 — Medidas experimentais da absorbancia pela energia para as amostras Zn;.,Cd,0, a) x = 0.01, b) x
=0.005 e ¢) x = 0.0025.
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Figura 31 — Representacdo das regifes de gap para as amostras Zng gsCdo 010, a) sdo apresentados os espectros

normalizados pelo coeficiente de absorgdo, e a energia de absorgéo excitdnica do ZnO (E,) e outra regido de gap

direto(Eq) no aumento 1. Em b) esté representada a regiéo 1 do aumento, utilizamos o método de Tauc para essa

regido.

Utilizamos o método de extrapolacdo linear proposto por Wood e Tauc [74] e o

método da derivada [75] para estimar os valores da energia de absor¢do excitonica de nosso

material. De acordo com a lei de Wood e Tauc, a energia do gap esta relacionada com a

absorbancia e com a energia dos fotons por intermédio da Equagéo 49:

A
a= E(hv - Eg)n

(49)
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Onde a € o coeficiente de absor¢do, (hv) € o fator energia ( h € a constante de Planck, v
é a frequéncia), A é uma constante (absorbancia experimental) e n assume os valores 1/2, 2,
3/2 E 3 para permitido direto, permitido indireto, proibido direto e transi¢fes indiretas
proibidas, respectivamente. O valor de n indica as transi¢cdes da banda de valéncia (BV) para
a banda de conducdo (BC) [74]. Em que o gap indireto ocorre quando o maximo da (BV) e o
minimo da (BC) encontram-se em pontos diferentes da Zona de Brillouin e o gap direto
ocorre quando o maximo da (BV) e o minimo da (BC) coincidem no mesmo ponto da Zona
de Brillouin (q=0). O método de Tauc foi aplicado na regido 1 (Eq1), e para a energia de
absorgdo excitonica (Eg) utilizamos o método da primeira derivada da absor¢éo. 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 absor¢do excitnica.

Material Equ (eV) Eq(eV)
Zn.99Cdp010 solvo 1.40 3.32
Zno.99Cdp.010 mec 1.37 3.30
Zng.99Cdg ;0 200°C 1.37 3.30
Zng.99Cd 010 400°C 1.39 3.30
Zng.99Cdp0,0 700°C 1.39 3.30

Em uma andlise inicial encontramos algumas informacdes a respeito desses valores,
por exemplo, a energia de absor¢do excitonica em aproximadamente 3.30 eV e é proximo a
transicdo da banda de valéncia para a banda de conducdo. Quando o ZnO é 6xido néo-
estequiométrico pode haver presenca de Zn intersticiais (Zn;*, Zn;°), assim o nivel energético
de Zni* e Zn® é menor que a energia da banda de conducéo (BC), o que representa que
transicOes podem aparecer entre a banda de valéncia (BV) e a banda de condugdo (BC), com
energia menor que a transicio BV—BC. O mesmo ocorre para transi¢cbes referentes a
vacancias de oxigénio (V°%, V*o), a vacancias de Zn (V' z», V"zn,V*20), 0s valores obtidos para
Egy tém sido reportados na literatura como absorgdo referente a transi¢do BV— BC do ZnO
[76]. Desse modo, direcionamos nosso estudo para descobrir se o aparecimento dessas

possiveis transi¢des estavam conectadas a insercdo de Cd na amostra.
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4.4 A definicdo das amostras para o desenvolvimento do projeto

Ap0s varias avaliacdes feitas atraves das medidas Raman com diferentes linhas de
excitacdo para todas as amostras independente de concentragéo e dopagem, percebemos que a
linha de excitacdo também era uma varidvel importante para estudar as caracteristicas do
nosso material. Entdo, para completar nossa investigacdo 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 excitacdo. Durante o projeto também investigamos o comportamento para amostras com
maiores concentracdes de dopante através da avaliacdo estrutural por DRX e espectroscopia
Raman, a fim de exemplificar alguns difratogramas de raios X para essas maiores

concentragOes através da Figura 32 e da Figura 33.

Deste modo, produzimos amostras com porcentagens altas de dopantes (até 50%), e
com essa avaliagdo chegamos aos seguintes resultados: as amostras produzidas por mecano-
sintese a partir de 5 % apresentam indicios de segunda fase, provavelmente referente ao
hidroxido de cadmio (Cd (OH), - ICSD: 023415). Produzimos as amostras sintetizadas por
solvotermal com altas concentracdes e notamos que para essas amostras até 5 % a matriz ZnO
é mantida, porém pela caracteristica das medidas de DRX e Raman, possivelmente essa
concentragcdo € muito préxima ao limite de solubilidade do dopante na matriz e concorda com

relatos nas referéncias [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
ZnogoCdg10 O moido por 5 horas (ZnCdO) e as amostras submetidas a tratamento térmico de 200°C, 400°C e

700°C.
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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

indicios de segunda fase (Cd(OH),).

A presenca de Cd(OH), para tais concentragdes maiores de dopante nos alertou para a

possivel formacéo de hidréxido de zinco Zn(OH), também, entdo para descobrir mais sobre o
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material fizemos as analises de termogravimetria para os dois métodos e mostramos um
exemplo das medidas na Figura 34. Notamos que h& perda de massa principalmente para a
temperatura por volta de 240°C. Com esse tipo de analise direcionamos o estudo para as
amostras com tratamento térmico superior a 250°C, uma vez que a temperatura de
decomposi¢do dos hidroxidos Cd(OH), e Zn(OH), tem sido reportada por volta de ~350°C
para este tipo de analise [77].

Dessa forma escolhemos entre as amostras dopadas produzidas por mecano-sintese, as
com 1 % de dopante com tratamento térmico a 400 °C e 700 °C, também avaliando o efeito
entre essas diferentes temperaturas. As analises mostradas previamente apontam que esta
proporcdo ndo extrapola o limite de solubilidade do dopantes e que a adocdo de diferentes
dessas temperaturas produzem algum tipo de modificagdo. Mais adiante serd mostrado que,
apesar de baixa, a dopagem com esta proporcdo é suficiente para modular as propriedades
Opticas de interesse, mantendo as caracteristicas estruturais fundamentais da matriz. Para as
amostras produzidas por solvotermal assistido por micro-ondas, como gostariamos de manter
as possiveis mudancas das propriedades devido a reducdo do tamanho de particula por meio
da sintese, optamos em avaliar as amostras até 5% de dopante (proxima ao limite de
solubilidade de Cd na amostra). Os parametros 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 aplicages.
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Figura 34 — Medidas TGA e DTG para a amostra X = 25 % de Cd produzida por mecano-sintese.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

O capitulo 5 ¢é destinado a mostrar os principais resultados que foram o foco desta tese.
A investigacdo das propriedades optoeletrénicas no sistema Zn;.xCdsO e as relacbes com as
caracteristicas estruturais e morfologicas alcangadas através dos dois métodos de sintese
adotados. Seré apresentado de modo que esse capitulo foi subdividido nas se¢des 5.1, 5.2, 5.3
e 5.4 que estdo de acordo com os objetivos listados na secdo 1.2. Sendo assim, o inicio do
capitulo mostra os esforcos feitos para a elaboracdo de um método sensivel para a
investigacdo de mudangas estruturais em sistemas baseados em ZnO que apresentem ordem
cristalina de alcance na escala de dezenas de nanOmetros. Para isso, foram utilizados
processamentos mecanicos de alta energia, técnicas DRX, espectroscopia de absor¢do UV-Vis
e espectroscopia Raman. Nas sec¢des 5.2 e 5.3 expomos como 0s mecanismos da engenharia
de gap no sistema nanométrico Zn;«CdxO utilizando-se das técnicas DRX, MEV,
espectroscopia de absorcdo UV-Vis, espectroscopia Raman e espectroscopia de
fotoluminescéncia em funcdo da temperatura. A secdo 5.4 foi destinada a mostrar 0s
resultados obtidos pela sintese solvotermal assistido por micro-ondas e apresentar uma breve
comparacdo entre os métodos de sintese, esta parte contempla técnicas como DRX, MEV,
espectroscopia de absor¢cdo UV-vis e espectroscopia Raman e espectroscopia de

fotoluminescéncia em funcdo da temperatura.

5.1 Uso de espectroscopia Raman na investigacao estrutural e eletrénica
de sistemas baseados em ZnO em escala nanomeétrica

O o&xido de zinco (ZnO) é um semicondutor muito versatil com propriedades fisicas
interessantes que podem ser exploradas em potenciais aplicacdes, como sensores de gas,
dispositivos emissores de luz (LED), lasers, varistores, revestimentos condutores
transparentes para painéis planos, células solares entre outros [78-80]. O éxido de zinco
(ZnO) também merece destaque por ser reconhecido por sua utilidade em aplicacfes
biolégicas como um material antibacteriano, pois pertence a um grupo de 6xidos de metal que
sdo caracterizados por sua capacidade fotocatalitica e foto-oxidante contra produtos quimicos

e bioldgicos espécie [80-83].

Os sistemas baseados em ZnO com dimenses tipicas na ordem de nandmetros tém

atraido muito interesse devido as suas caracteristicas distintas, que nao sdo disponiveis em
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materiais macroscopicos convencionais [54]. Em razdo dos efeitos superficie-volume, além da
alta porcentagem de atomos nos contornos dos graos as reaces de nanoparticulas com outros
materiais podem ser mais eficientes [26], além de abrir a possibilidade de controle de
densidade de defeitos pontuais, que sdo determinantes para as propriedades O&pticas,
especialmente aquelas cujas energias estdo na regido espectral entre o visivel e o

infravermelho.

Pequenas modificacfes dimensionais e estruturais nesses sistemas sdo, em geral,
dificeis de serem identificadas através de técnicas convencionais de caracterizacao estrutural.
Todavia, causam mudancas drasticas nas respostas dpticas, especialmente aquelas associadas
as emissdes na faixa do espectro visivel. Como exemplo, na se¢do a seguir serd mostrada que
a utilizacdo de diferentes parametros daguele processo de sintese se mostra como um meio
eficiente para controle seletivo dos espectros de emissdo das nanoparticulas baseadas em
ZnO. Com isso, pOde-se modular seletivamente as emissdes Opticas mantendo a ordem de
longo alcance da estrutura cristalina, visando a manutencdo das outras propriedades fisicas
que sdo dependentes das propriedades estruturais. Como efeito, nenhuma diferenca
mensuravel pode ser notada em seus difratogramas de raios-X. Assim, neste capitulo
apresentamos os esforcos feitos na busca de um método alternativo que seja sensivel a
diferengas estruturais em sistemas ZnO com dimensdes caracteristicas em escala nanométrica.
Esta é a motivacdo de se utilizar uma técnica que permita a obtencéo de dados experimentais
baseados em efeitos fisicos também alternativos a difracdo de raios-X, a saber, o

espalhamento Raman.

Para se alcancar amostras com condigfes estruturais controladas, utilizamos um
método de moagem de alta energia em moinho vibratdrio, partindo de po6 precursor de ZnO de
alta pureza que prova-se ser uma técnica eficaz para a produgdo de p6s nanocristalinos com
possibilidade de obtencdo de materiais com propriedades modificadas [54]. Especificamente
neste processo adotado, a variavel fundamental é o tempo de processamento. Forma entéo
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 referéncia, outra amostra foi preparada submetendo-a a 5 horas de moagem e posterior
tratamento térmico a 700 °C nomeada ZnO referéncia (ZnO ref). Estes Gltimos parametros de
processamento foram previamente estudados utilizando-se medidas de difratometria de raios-
X e de termogravimetria, sendo estabelecidos como as condigdes que resultam na maior

cristalinidade e pureza das particulas de ZnO.
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Os padrdes de difracdo de raios X do material, apds diferentes tempos de moagem, s&o
mostrados na Figura 35. Os difratogramas de raios X exibem as linhas dos planos de difracéo
do ZnO wurtzita, grupo espacial: P63mc (JCPDS 36-1451) sem a presenca de fase espuria. Na
Figura 36 fica evidente que o aumento do tempo de moagem faz com que 0s picos

correspondentes tornem-se mais amplos.
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Figura 35 — Difratogramas de raios X para as amostras de ZnO moidos por tempos diferentes. a) Identificacdo
dos picos e b) comparacdo das intensidades e largura dos picos.
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Figura 36 — Difratogramas de raios X para as amostras de ZnO moidos por tempos diferentes para planos
cristalograficos diferentes, em a) plano (102) e b) plano (110).
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O alargamento e diminui¢do da intensidade dos picos estdo relacionados ao processo
de moagem de alta energia que resulta na reducdo no tamanho da particula e um aumento de
tensdo dentro do cristalito [79]. Além disso, neste padrdo de difracdo de raios X, as posicdes
dos picos de difracdo sdo deslocadas para angulos mais altos, o que indica uma ligeira
mudanca nos parametros de rede [84]. O aumento da concentracdo de defeitos intrinsecos
pode ser responsdvel 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

Equacdo 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
referéncia, ZnO 2d, Zn03d, ZnO 4d, ZnO 5d, ZnO 6d e ZnO 7d. A evolucao de D (nm) pelo

tempo de moagem ¢é apresentada através da

Figura 37, em que se evidencia que se conseguiu uma significativa diferenca no

tamanho de cristalito em fungéo do tempo de moagem.

Zn0 ref
70
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60 - Zn0O 4d
50 | ZnO 6d
E 40 | "
0
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20 b "
| |
-In | . | 4 [ M 1 N [ L 1 " 1 M 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
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Figura 37 — Tamanho médio de cristalito obtido pelo método de Scherrer em fungdo do tempo de moagem.

Também avaliamos, através da andlise de difracdo raios X, os pardmetros de rede,

calculados através do software CellCalc, apresentados na
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Tabela 2. HA uma mensuravel modificacdo na constante de rede ¢ de acordo com o
tempo de moagem, com variacdo entre 5,195 A a 5,210 A, ou seja, quanto menor a particula
maior o valor de c. Este € mais um indicio das modificacGes estruturais causadas pelo

processo de moagem de alta energia.

Tabela 2 — Constantes de rede a, b e ¢ para as nanoparticulas de ZnO para os diferentes tempos de moagem.

Amostra a (A) b (A) c(A)

ZnO ref 3.23849 3.23849 5.19490
ZnO 2d 3.24869 3.24869 5.20360
ZnO 3d 3.24593 3.24593 5.20494
Zn0O 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 relacdo entre reducdo do tamanho
de particula e modificacOes estruturais, para isto, apresentamos as medidas a partir da linha de
excitacdo A = 457 nm na Figura 38 com alguns modos identificados na mesma. Em 437 cm™ é
visto um pico estreito relacionado ao modo de frequéncia mais alta com simetria E2 (E,"9").
O pico em 333 cm™ é devido a um espalhamento de segunda ordem com a frequéncia
resultante dada pela diferenca de dois fonons E2 com frequéncias alta (E,"") e baixa (E,'™"),
rotulados E;"9" - E,'. O nlimero de onda dos modos Al (TO), E1 (TO), Al (LO) e E1 (LO)
sdo indicados por linhas em 385, 413, 570 e 581 cm™, respectivamente.

O ZnO do tipo wurtzita (grupo espacial P63mc) possui fénons dpticos no centro da
zona de Brillouin pertencem a seguinte representagdo em que os modos Al e E1 sdo ambos
Raman e infravermelho ativos, os modos E2 s&o Raman ativos e 0s modos B1 s&o Raman e
infravermelho inativos (chamados “modos silenciosos”)[85]. Os modos de fénon E2 néo

polares apresenta duas frequéncias: 0 modo E,"

(baixa frequéncia) que esta associado a
vibracdo da subrede Zn, enquanto o modo E,"9" (alta frequéncia) esta associado & vibragao
dos atomos de oxigénio [84,86]. Os modos de fonons polares (modos Al e E1) sdo divididos
em optico longitudinal (LO) e dptico transversal (TO), esses fonons possuem frequéncias

diferentes devido aos campos elétricos macroscéopicos associados aos fénons [87].
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Figura 38 — Espectros Raman para a linha de excitagdo A= 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) a
medidas em que o tempo de moagem aumenta. As regras de selecdo Raman sdo muito
restritivas para esses modos em configuracdo em que a direcdo de retroespalhamento, que foi
a condicdo usada nesses experimentos, € paralela aos eixos cristalograficos da estrutura. Em
particular, EL(LO) é proibido em todas as geometrias de retroespalhamento enquanto A1(LO)
¢ apenas permitido em uma configuracdo (z (X, X) -z) e proibido em todas as outras
geometrias [70]. Assim, o aumento da intensidade dessa banda em amostras a medida que o
tempo de moagem aumenta pode ser atribuido ao relaxamento nas regras de selecdo devido a
diminuicdo significativa da ordem de longo alcance e/ou da desordem estrutural.
Adicionalmente, esta banda larga pode conter contribuicdo do modo B1 que tem ndmero de
onda 566 cm™ no ponto I'. Devido & simetria da vibracio este modo néo deve ser acessivel
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 consequéncia
da diminuicdo da ordem de longo alcance, confirmando que esses modos s&o ativados por
desordem. Isto sugere que a intensidade relativa desta banda pode ser utilizada no estudo de

diferencas estruturais em sistemas baseados em ZnO.
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Com intuito de aprofundar essas andlises foram medidos espectros Raman desse
conjunto de amostra utilizando-se diferentes energias de excitagdo. A Figura 39 mostra alguns
espectros feitos com algumas linhas de excitaco. E possivel notar que a intensidade da banda
de desordem € dependente do comprimento de onda do laser usado como fonte de excitagéo.
A partir desse tipo de medida, pode-se determinar a razdo entre as intensidades do pico
proeminente da banda de desordem E1 (LO) e o pico mais comumente Vvisto em espectros
Raman desses materiais E,"9" .

A Figura 40 mostra os valores obtidos para razéo lgioy le"" para cada um dos
valores de D utilizando-se quatro lasers diferentes. Nota-se que para a amostra utilizada como
referéncia, que possui maior nivel de cristalinidade, a variagdo da razao | g;qo)f | £2"9" em
relacdo a energia usada na excitacdo é bastante pequena. Todavia, a intensidade relativa do
pico E1(LO) apresenta uma forte dependéncia com o comprimento de onda do laser para as
amostras com valores de D diminuidos, de forma que para um determinado valores de D a
razao | gyo)/ | 29" é aumentada quando o comprimento de onda do laser diminui (energia

aumenta). Este efeito é amplificado a medida que D diminui.
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Figura 39 — Espectros Raman com linhas diferentes de excitacdo para as amostras com diferentes tempos de
moagem.
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Figura 40 — Relagdo entre a razéo | g;0)/ | "9 e os diferentes tamanhos de cristalito para as linhas de

excitagdo A =457 nm, A = 488 nm, A =532 nm e A = 633 nm.

Através dos dados da Figura 43 pdde-se encontrar equacdes empiricas que relacionam
a razo leyioy Ie2"" medida e o valor de D, formando um método original para determinar o
tamanho do cristalito em sistemas ZnO de dimensdes caracteristicas na ordem de nandmetros
utilizando medidas de espectroscopia Raman com lasers que cobrem grande parte do espectro
visivel, indo de 457 nm até 633 nm. As equacBes que descrevem este relacdo para cada um

dos lasers sdo:

Para A = 457 nm:

IEl(LO) /IEZhigh = —0.0476 D + 3.175 (50)
Para A = 488 nm:

Ig1L0) /TE2nigh = —0.0306 D + 2.036 (51)
Para A = 532 nm:

IEl(LO) /IEZhigh = —0.0227D + 1.517 (52)
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Para A = 633 nm:

Ig1(10) /IE2nigh = —0.0098 D + 0.6441 (53)

A variagdo da intensidade Raman em espectros medidos com lasers de diferentes
comprimentos de onda poderia ser explicada pelo efeito Raman ressonante em que o estado
intermediario ao qual elétron é promovido no processo de excitacdo coincida com um estado
eletronico possivel [89]. Este processo na préatica é alcancado quando a energia de excitacédo €
sintonizada com a energia de transicdes eletrénicas possiveis, ou quando modificaces fisicas
do materiais produzem modulagdes em seus estados eletronicos e de forma que as energias
das novas transicdes eletrénicas se aproximem da energia dos fétons excitantes. Para
investigar modificacbes nas energias de entre as amostras com diferentes tamanhos de
cristalitos, foram feitas medidas de absorcdo Optica, com as quais se pode determinar a
energia de absorgéo excitonica.

Os espectros de absor¢do obtidos sdo mostrados na Figura 41 a). Os picos de absorcao
sdo observados em aproximadamente 381, 375, 368, 369, 368, 364, 355 nm para as amostras
de referéncia, ZnO 2d, ZnO 3d, ZnO 4d, ZnO 5d, ZnO 6d e ZnO 7d, respectivamente. Um
deslocamento para o azul (blueshift) no pico de absorcdo é observado de 381 a 355 nm,
conforme o tamanho reduz de 66 para 16 nm. O deslocamento observado do pico de absorc¢éo
é um indicativo do aumento da energia de absorgdo excitonica (Eg) com diminuicéo de D.
Este deslocamento para o azul com a reducdo de tamanho poderia estar ligado a possiveis
efeitos de confinamento quantico nas amostras de ZnO, pois estes cristalitos tém diametros na
faixa de 16 - 66 nm, porém esses valores sdo muito maiores do que o didmetro de Bohr
excitbnico em ZnO, uma vez que é relatado entre valores de 2 - 6 nm [90-93]. Portanto, a
mudanca da energia de absorcdo excitonica € parcialmente contribuida pelo alargamento de
banda induzido por deformacéo.
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Figura 41 — a) Medidas de absorcdo para as amostras com diferentes tempos de moagem. b) Espectros
normalizados pelo coeficiente de absorcéo, e o gap do ZnO (E).

A analise do espectro de absorcdo dptica € um dos métodos para compreender a
estrutura da banda e, neste caso, para verificar diferencas induzidas nas energias de bandas.
Para o estudo de nossas amostras, utilizamos uma maneira mais comum de obter a energia de
absorcéo exciténica (Eg) do espectro de absorbéncia que é obter a derivada primeira da
absorbancia em relacdo a energia do foton incidente e encontrar o maximo 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 absorcdo excitbnica de cada
amostra.

Amostra Eq (eV)
ZnO referéncia 3.304
ZnO 2d 3.357
ZnO 3d 3.442
Zn0O 4d 3.437
ZnO 5d 3.450
ZnO 6d 3.465
ZnO 7d 3.483
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Com os valores da Tabela 2, pode-se fazer o grafico apresentado na Figura 42 em que
fica evidente o aumento da energia de absorcéo excitbnica (Eg) a medida que D diminui,

descrevendo uma relacdo que pode ser aproximada para um funcéo de ordem 2.
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Figura 42 — Relacéo entre o tamanho de cristalito D e a energia de absorcéo excitonica.

Com as energias de absorcdo excitdnica calculadas e considerando que a variacao de
tamanho de cristalito se manifesta no espectro Raman pela modulacdo da intensidade da
banda associada a desordem, pode-se relacionar a raz&o lgyqoy le2"%" com o valor de E,,

conforme mostrado no grafico da Figura 43.
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Figura 43 — Relacéo entre a razdo das intensidade dos picos IEl(Lo)/IEZh‘g“ e a energia de absor¢do excitonica Eg.

Na Figura 43 nota-se que a relagdo entre Igyio)le2"®" e Eg apresenta um

comportamento diferente para cada comprimento de onda do laser usado como excitagdo, o

que seria esperado uma vez que na Figura 40 verificamos que a razéo lgioy g &

dependente do comprimento de onda do laser. Cada um dos comportamentos pode ser escrito

independentemente através das respectivas funcdes:

Para A = 457 nm:

Ig1(L0) /IE2nigh = —613.88 + 349.73 E; — 49.61 Eg2

para A =488 nm:

IEl(LO) /IEZhigh == —322.48 + 182.31 Eg — 25.63 Egz

para A =532 nm:

Ig1 oy /Igznigh = —287.65 + 163.92E; — 23.26 E,°

para A = 633 nm:

Ig1L0) /TE2nigh = —92.97 + 52.31E, — 7.31 Eg2

(54)

(55)

(56)

(57)
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As quais oferecem um método alternativo para estimar a energia de absorcdo excitdnica
nesses sistemas, apresentando como uma das vantagens a possibilidade de se utilizar lasers de

radiacdo visivel para isso.

Assim, a combinacdo dos dois conjuntos de analises, um referente as equacdes (50),
(51), (52) e (53) e o outro referente as equacdes (54), (55), (56) e (57) mostra apenas a
obtencdo de um espectro Raman de sistemas baseados em ZnO com dimensfes tipicas em
escala nanométrica, forma uma ferramenta viavel para o estudo de suas caracteristicas

estruturais e eletrdnicas, respectivamente.

Em relacdo a explicacdo para a dependéncia da intensidade da banda de desordem com
o comprimento de onda do laser, as modificacdes de gap / energia de absorcdo excitdnica
induzidas pela diminuicdo do tamanho de cristalito mostrado na Figura 42, em principio, ndo
seria suficiente para explicar o aumento da intensidade dos picos A1(LO) e E1(LO) através de
um processo de ressonancia Raman convencional, pois esperar-se-ia que uma modulacdo das
energias das transicdes eletrénicas que favorecessem a ressonancia Raman resultasse em um
aumento da intensidade de todos os elementos espectrais e ndo apenas dos picos AL(LO) e
E1(LO). Adicionalmente, os dados que sdo apresentados na Figura 42 mostram que a medida
que o valor de D diminui, a energia de absorcdo excitbnica aumenta, o que tenderia a levar a
energia dos estados eletrénicos de ressonancia cada vez mais longe das energias que podem
alcancar pelos elétrons excitados com os fétons visiveis utilizados nos experimentos. Como
resultado, esperar-se-ia que a medida que D diminui o processo de espalhamento como se
fosse colocado cada vez mais distante da ressonancia, levando a uma diminuicdo da

intensidade dos picos Raman.

Do ponto de vista de modificacbes eletrénicas que poderiam ser relacionadas aos
efeitos observados, é importante lembrar que modificacBes estruturais em ZnO levam a
insercdo de niveis de energia no interior do gap referentes a presenca de defeitos pontuais. As
transicOes que envolvem esses niveis possuem energia na regido espectral visivel. Esses
ramos de energia apresentam dispersdes que se estendem por toda a Zona de Brillouin e ndo
apenas no ponto I', onde as transi¢des Opticas por regra geral ocorrem [94]. Uma vez que 0s
picos A1(LO) e E1(LO) séo ativados pela quebra na regra de selecdo do momento, 0 processo
de espalhamento que da origem a essas intensidades espectrais envolve fénons fora do centro
da Zona de Brillouin. Assim, para que haja conservacdo de momento, qualquer processo de

ressonancia deve envolver também estados eletrénicos que estejam fora do ponto T'.
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Acreditamos que a dependéncia da intensidade da banda de desordem com o
comprimento de onda do laser estd associada a um processo de ressondncia que envolva
seletivamente fénons com q > 0, como € o caso de A1(LO) e E1(LO), e, por consequéncia,
que envolva estados eletrénicos cuja diferenca de energia neste ponto fora do centro Zona de
Brillouin se aproxime da energia da radiacdo visivel usada na excitacdo. De modo que a
diferenca de energia entre ramos dos estados eletronicos associados a defeitos corresponde a
radiacdo visivel ao longo toda Zona de Brillouin, esses devem ser os estados eletrénicos
envolvidos nessa ressonancia. Como a densidade de estados eletronicos dos niveis de defeitos
deve aumentar com o aumento da desordem, o processo de espalhamento envolvendo os
portadores desses niveis sera mais eficiente a 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 fonons predominantemente

high

com g =0, como é o caso de E,"™", deve ser ressonante apenas quando a energia de excitacdo

high estar fora da

se aproximar da energia do gap no ponto I', o que explica o fato de E;
ressonancia. Considerando que A1(LO) e E1(LO) néo sdo geralmente vistos com intensidade
significativa cristais bulk de ZnO em que a regra de selecdo para conservacdo 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 razéo |
e1(Lo) /1 e2nigh tenha um valor muito pequeno para que seja determinada com boa preciséo.

Para além de se mostrar como uma ferramenta original e altamente sensivel, no
capitulo seguinte serd mostrado que essas analises Raman sdo eficientes para identificar
modificacOes estruturais de sistemas baseados em ZnO em que técnicas convencionais de
caracterizacdo como a difratometria de raios X ndo é sensivel para revelar diferencas com

esse grau de informacéo estrutural.

5.2  Efeitos da insercé@o de cadmio na fotoluminescéncia do ZnO

O ZnO é um material de destaque devido as varias aplicagdes que aproveitam suas
propriedades quimicas e fisicas. O ZnO que € um semicondutor de gap largo e visando as
aplicacdes que exploram as caracteristicas fisicas, nota-se que ha um esforco em dominar a
sintese 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 épticos acusticos e de comprimento de onda curto, sensores de gas,
transdutores e atuadores piezoelétricos, células solares, entre outros [95-97].

Dentre as propriedades fisicas do ZnO, destaca-se a fotoluminescéncia muito
eficiente e a energia de ligacdo de éxciton muito alta (60 meV) em compara¢do com outros
semicondutores [98], o que permite uma boa estabilidade do processo eletro-6ptico mesmo

em temperaturas bem acima da temperatura ambiente.

Visando, principalmente, entender e controlar as propriedades Opticas, optamos em
sintetizar o material por um processo de sintese que dominamos ao longo do trabalho, que é a
mecano-sintese e mais do que isso: tentar controlar as propriedades dpticas através duas vias
muito utilizados na sintese de materiais semicondutores; o primeiro é baseado na insercdo de
defeitos na estrutura da matriz através da adicdo 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 cadmio ambas
moidas 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 €
“ZnCdO” para as amostras dopadas. As amostras foram caracterizadas atraves das técnicas de
difracdo de raios X, espectroscopia Raman com a linha 457 nm e espectroscopia de
fotoluminescéncia em funcéo das temperaturas com a linha de 488 nm em um ciclo fechado

de hélio criostato.

5.2.1 Caracterizagdes preliminares

Os difratogramas de raios-X para as amostras puras e dopadas com 1% de Cd, sdo
apresentados na Figura 44. Notamos que os padrdes das amostras puras e dopadas a base de
ZnO apresentam 0s picos referentes aos planos de difracdo do ZnO wurtzita pertencente ao
grupo espacial P63mc (JCPDS n°36-1451). Ndo ha presenca de fases espurias ou compostos

adicionais.

Como mudangas nos picos de difracdo sdo convencionalmente consideradas como
evidéncias de incorporacdes de elementos de metal de transicdo na rede ZnO, por esse motivo
analisamos a Figura 45, a qual mostra os detalhes da evolugdo dos picos de DRX para 0s
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picos (002) e (102), notamos que as amostras puras ficam com o centro deslocado para a
maiores angulos e as amostras dopadas com os centros mais deslocados para menores
angulos. O esperado € que 0s picos para as amostras dopadas mudem para angulos mais
baixos, refletindo o aumento no comprimento do eixo ¢ devido ao fato dos ions de cadmio
(Cd*") possuir maior raio (0.97 A) em comparacéo com aos fons de zinco (Zn?*) (0.74 A)
[102].

Quando fazemos a comparacgédo 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 tendéncia esperada. O mesmo
comportamento é verificado para os picos identificados na Figura 44, ou seja, as amostras

dopadas sofrem pequenos deslocamentos para menores angulos em relacéo as amostras puras.

Se compararmos o fator do tratamento térmico, ou seja, comparar as amostras
tratadas termicamente a 400 °C com as a 700 °C, notamos que 0 mesmo comportamento
ocorre, ou seja as amostras a 400 °C ficam deslocadas para menores angulos e apresentam
variacdes no mesmo intervalo 0.1 °. No entanto, do ponto de vista quantitativo, essa diferenca
corresponderia a um aumento no parametro de rede da ordem de 10° A e considerando
incertezas sistematicas de experimento, esta pequena diferenca ndo suportaria evidéncias de
modificagdes estruturais. Por outro lado, a similaridade das posic¢des e larguras dos picos em
todos os difratogramas de raios X evidencia que as caracteristicas cristalograficas de longo

alcance ndo sdo afetadas, seja pela insercdo do Cd, seja pelas duas temperaturas adotadas.

Esse resultado € um indicativo positivo no processo de sintese adotado, pois todas as
propriedades fisicas que podem depender das condicOes estruturais sdo preservadas. Existem
muitos trabalhos na literatura sobre incorporacdo de metais em ZnO, porém utilizam altas
proporcdes ou métodos de sintese que comprometem a estrutura, 0 que poderia acarretar na

mudanca das vantagens do material apontadas no inicio desta secéo.
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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.
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Figura 45 — Detalhes da evolugdo dos picos dos difratogramas de raios X em duas regides diferentes para as
amostras ZnO 400 °C, ZnO 700 °C, ZnCdO 400 °C e ZndO 700 °C.

Em busca de alguma variacdo mensuravel da estrutura que possa estar associada a

incorporacdo de Cd e possa ajudar a compreender possiveis mudancas de efeitos
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fotoluminescentes realizamos a medidas de espectroscopia Raman. Os espectros Raman sé&o
mostrados na Figura 46. Os picos caracteristicos da estrutura wurtzita de ZnO pertencente ao
grupo espacial C46v (P63mc) sdo relativamente bem conhecidos na literatura e foram

representados abaixo.

A4(TO) E,(TO) A,(LO) E,(LO)

ZnCdO700

ZnCdO 400

E_hian

Intensidade (u.a.)

300 400 200 600

Raman shift (cm™)

Figura 46 — Espectros Raman das amostras de ZnO puras e dopadas com Cd. Os espectros foram normalizados
em relagdo s intensidades de E,"".

Identificamos na Figura 46 os principais modos de vibracdo associados ao ZnO. O
modo de vibragdo em 437 cm™ é visto um pico estreito relacionado a um modo vibracional
com simetria E;. Como a curva de dispersdo de fénons possui dois ramos de simetria E, que
s8o acessiveis por experimentos Raman, sendo um de mais baixa (low) e outro de mais alta
(high) energia, este pico é rotulado como E,"%".

A Figura 47 mostra o diagrama de dispersao de fénons para 0 ZnO e em que modos

vibracionais E,"" e E,"" esto identificados na mesma no ponto I' da zona de Brillouin. O
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modo de vibragdo em 333 cm™ esta associado a um espalhamento de segunda ordem com a
frequéncia resultante dada pela diferenca de dois fonons E,, tanto com alta frequéncia (E."9")

quanto por baixa frequéncia (E,'"), rotulado E,"9"-E,' [70].

frequency (meV)

Figura 47 — Diagrama de dispersdo de fénons do ZnO utilizado como referéncia [88] para adequagdo do
modelo de ajuste proposto neste trabalho. Fonte: Figura retirada da referéncia [103].

O numero de onda dos modos vibracionais A1(TO), E1(TO), A1(LO) e E1(LO) sdo
indicados por linhas pontilhadas em 385, 413, 570 e 581 cm™, respectivamente. Nota-se que
as amostras ZnCdO apresentam uma banda muito intensa que emerge na faixa de A1(LO) e
E1(LO). Esta diferenciacdo entre os espectros das amostras com Cd e ZnO puro chama a
atencdo, uma vez que as regras de selecdo Raman sdo bastante restritivas para esses modos.
Em particular, EL(LO) € proibido em todas as geometrias para direces de retroespalhamento
paralelas aos eixos cristalograficos e 0 modo A1(LO) s6 é permitido na configuragdo (z (X, X)
—2Z) 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 cadmio pode ser atribuida ao relaxamento nas regras de sele¢do devido ao
aumento da desordem estrutural. Adicionalmente, esta banda larga pode conter contribuigéo

do modo B1 com nimero de onda 566 cm™ no ponto I' da zona de Brillouin, o qual néo é
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acessivel por espectroscopia Raman/IR devido a sua simetria, mas pode ser ativada por efeitos
de desordem [88].

A Figura 48 mostra a comparacdo entre 0s picos E,"" das amostras ZnO 400 °C e
ZnCdO 400 °C, observamos que ha o alargamento para a amostra dopada, 0 que estd
relacionado com a maior densidades de defeitos na estrutura. Uma vez que na presenca de
defeitos pontuais, os fonons tendem a se tornar localizados. A diminui¢do na incerteza das
localizagdes dos fénons corresponde a um aumento na incerteza do momento, assim ha um
relaxamento na regra de selecdo para a conservacdo do momento, permitindo que os fénons
fora do centro da ZB, ou seja, com vetor de onda maior que zero (g> 0), participem do
espalhamento ineldstico da luz. A forma da linha resultante dependerd das relacGes de
dispersdo dos fénons. Um ramo com dispersao negativa a partir do ponto I" no centro da Zona
de Brillouin resultard em um alargamento da linha para menor nimero de onda, assim como
um ramo com dispersdo positiva do ponto I' no centro da Zona de Brillouin resultara em

assimetria para um maior nimero de onda [104].
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Figura 48 — Intervalo detalhado de E,"®" de ZnO 400 °C e ZnCdO (preto) tratados a 400 °C.

Além disso, quanto mais localizados os fénons, maior a largura da linha. Os fénons
E,"" particularmente, apresentam dispersdes negativas e positivas a partir do ponto T.
Dependendo da direcdo do ponto de simetria, a dispersdo € negativa na direcdo I' — A e
positiva na direcdo I — M [88]. Assim, considerando as contribui¢fes dos fonons pertencentes
a ramos tanto com dispersdes negativas quanto positivas, esperamos que a localizacdo dos
fénons cause alargamento da linha tanto para baixo quanto para nimeros de onda mais altos.

high

A Figura 48 mostra que h& o alargamento do pico E;™" de ZnCdO em relagdo ao ZnO

em ambos os lados. Além do alargamento causado pela localizagdo dos fonons, é importante

considerar que o formato do lado esquerdo do E,""

high

também pode ser afetado por outros
efeitos. O que acontece € que o0s picos E, " assimetricos alargados na direcdo de menores
nameros de onda sdo encontrados mesmo em monocristais de ZnO com alta cristalinidade,
nos quais nenhuma localizacdo significativa de fonon é esperada [105]. Neste caso, a forma
assimétrica é explicada através do modelo de decaimento anarmonico (interagdo fonon- fénon
anarmonico) [70], uma vez que o decaimento pode resultar em picos fortemente distorcidos
qguando a interacdo ressonante com uma banda de combinagdes de segunda ordem ocorre

(ressonéncia de Fermi).
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Outro fato importante é a proximidade entre E,"" com a E1(TO), sendo E1(TO)
proibido na maioria das geometrias em retro espalhamento, sua intensidade depende do nivel
de desordem e ndo pode ser previsivel, prejudicando uma analise quantitativa da forma da

high

linha no lado esquerdo de E,™". Desse modo, acreditamos que uma andlise quantitativa mais

precisa da localizagdo do fonon deva ser feita principalmente com base no alargamento do
lado direito do pico E,"".

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 dire¢cdo ao menor nimero de onda e outro pico assimétrico que
se amplia em direcdo a maiores nimeros de onda. A intensidade Raman deste ultimo foi

calculada usando o modelo de localizacdo de fénons por meio da Equacédo 58 [106]:

- quph2> dq®

L) <J exp( t ) oo @P+ O (58)

em que g é o vetor de onda de fonon, y é a largura de linha natural, w (q) é a relacdo de

dispersdo para E,"o"

ao longo da diregdo I' - M; L,, € o comprimento da localizagdo do
fonon.

Através do ajuste de L,, podemos simular a intensidade Raman teorica e ajusta-la aos
dados experimentais e entdo determinar o comprimento de localizagdo dos fonons. Para isso,
foi utilizada a relacdo de dispersio para E,""
47 obtida da referéncia [88].

Um exemplo do procedimento de ajuste € mostrado na Figura 49 que exibe os dados

ao longo da direcao I' - M, mostrada na Figura

experimentais (circulos abertos) da amostra dopada (ZnCdO) e o espectro tedrico (linha
solida) resultante da soma de dois componentes espectrais igualmente ponderados. Os valores
obtidos com este método para a localizacdo de fonons sdo 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 comparagdo com 0
ZnO puro refletem uma localizacdo dos fénons significativamente mais forte nas amostras

com Cd, indicando um aumento do nivel de desordem estrutural nessas amostras.
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Figura 49 — Exemplo de ajuste entre os dados tedricos (linha azul) e experimentais (circulos abertos) para a
amostra de ZnCdO tratada a 400 °C com dois componentes espectrais igualmente ponderados. A linha sélida
preta é calculada com a Equacéao 58.

5.2.2 Desvendando os efeitos da fotoluminescéncia visivel para o ZnO e ZnCdO

Duas bandas de emissdo sdo normalmente encontradas em ZnO, uma delas é a
emissdo relativamente estreita em UV devido a recombinacdes de borda de banda e a outra
uma banda forte e larga na faixa de emissdo que vai do visivel até o infravermelho (IR)
associada a niveis de defeitos pontuais [107]. Embora a contribuicdo de cada defeito pontual
especifico para a emissdo geral ainda seja controversa [108], é bem conhecido que tanto a
fotoluminescéncia UV quanto a infravermelho-visivel sdo influenciadas pelo método de

preparagéo [109,110].

Para complementar nosso estudo, foram feitas medidas de fotoluminescéncia para as
amostras ZnO 400 °C, ZnO 700 °C, ZnCdO 400 °C e ZnCdO 700 °C apresentadas na Figura
50. Nas medidas de fotoluminescéncia feitas variando a temperatura de 20 K a 240 K, de 20 K
em 20 K. Nota-se que a banda de emissdo no visivel-IR é muito ampla (entre 500 nm e 800
nm) e também que as intensidades de emissdo variam em relagdo a temperatura, como 0

esperado.

Na Figura 51 sdo mostrados os espectros de fotoluminescéncia 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 luminescéncia muito intensa e ampla na faixa de emissao visivel-IR com méximo em
570 nm. Como pode ser observado, 0 maximo de emissdo 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 condi¢des de sintese, visto que a intensidade de
emissdo é significativamente suprimida em amostras preparadas em temperatura mais alta

(700 °C), enquanto as posi¢fes maximas permanecem aproximadamente as mesmas.

A fotoluminescéncia infravermelha visivel em sistemas ZnO é comumente relatada
como um processo no qual os elétrons na banda de valéncia sdo fotoexcitados para a banda de
conducdo e entdo decaem por recombinagfes radiativas para estados no gap associado a
defeitos pontuais [111]. No entanto, as emissfes mostradas na Figura 50 e na Figura 51 sao
propositalmente excitadas com energia que ndo é suficiente para promover elétrons da
valéncia para a banda de conducéo através do gap de ZnO (~ 3,3 eV). Para isto, a excitacdo
deveria ser feita através de uma linha de A < 370 nm. Assim, o processo envolvendo desde a

excitacdo até a emissdo ndo deve seguir a mesma explicacao.

Nesse caso da excitacdo a partir da linha 488 nm, a fotoluminescéncia deve comecar
com elétrons de niveis doadores logo abaixo do minimo da banda de conducéo, ao invés da
banda de valéncia. Os elétrons nesses niveis sdo excitados por fotons incidentes na banda de
conducdo e entdo decaem por meio de recombinacOes radiativas para diferentes estados
relacionados a defeitos. Os pontos de partida mais provaveis sdo os niveis de doadores rasos,

principalmente devido aos ions de zinco intersticiais (Zn;) [112].

Na Figura 51 mostramos a comparacao entre 0s espectros de fotoluminescéncia a 20 K
para para ZnO 400 °C, ZnCdO 400 °C, ZnO 700 °C e ZnCdO 700 °C, podemos constatar que
ha uma reducéo significativa da intensidade da emisséo para as amostras tratadas com a maior
temperatura. Os tratamentos térmicos sob atmosfera ambiente favorecem a redugdo do
excesso de zinco de forma mais intensa quanto mais alta a temperatura. Assim, a diminuigdo
da eficiéncia da fotoluminescéncia de amostras preparadas a 700 °C pode ser atribuida a uma
densidade menor de (Zn;) doador e, consequentemente, a uma densidade menor de elétrons

participando da excitacao.
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Figura 50 — Medidas de fotoluminescéncia com a linha 488 nm em funcdo da temperatura de 20 K & 240 K
para ZnO 400 °C, ZnCdO 400 °C, ZnO 700 °C e ZnCdO 700 °C.
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Figura 51 — Medidas de fotoluminescéncia para ZnO 400 °C, ZnCdO 400 °C, ZnO 700 °C e ZnCdO 700 °C a
20 K.

100



Capitulo 5 — Resultados e Discussdes

As contribui¢Bes espectrais permanecem em relacdo as temperaturas de 20 K a 240 K,
porém ha variacdo da intensidade das contribuigdes relativas a variacdo da temperatura.
Quando a temperatura da amostra é aumentada para 240 K, as intensidades integrais da
fotoluminescéncia de ZnO e ZnCdO sdo reduzidas em proporcdo semelhante. E também
notado que a forma fotoluminescéncia de ZnCdO muda substancialmente quando a
temperatura aumenta, enquanto permanece a mesma para ZnO. Para compreender melhor as
diferencas nos perfis de luminescéncia, devemos considerar que a banda larga de emissdo é
composta por contribuicGes de diferentes transicGes relacionadas aos niveis de defeitos
situados dentro do gap de ZnO, cada um deles relatado como o efeito dominante, dependendo
do método de sintese.

E reportado que faixa verde-amarelo, duas emissdes ocorrem em torno de 527 nm
(2,35 eV) e 577 nm (2,15 eV). A emissdo em 527 nm esta associada a transi¢fes da banda de
conducdo (ou de doadores rasos) para vacancias de zinco (Vz,) nivel aceitador [41,113]. Ja a
emissdo em 577 nm esta associada ao aprisionamento de vacancias fotogeradas por um ion de
oxigénio (como O? presente nas superficies) que tunelam para o estado de vacancia de
oxigénio (Vo) e recombina com elétrons da banda de conducdo [114,115]. As outras trés
emissdes 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
emissdes aumentam significativamente quando as amostras de ZnO puro séo submetidas a
tratamento térmico em atmosfera ambiente, o que favorece o excesso de oxigénio. Estas
emissdes sdo atribuidas a transicdes envolvendo estados aceitadores de oxigénio intersticial
Oi.

A andlise da fotoluminescéncia em diferentes temperaturas nos ajuda a entender a
modificacdo causada pela insercdo do Cd no processo de mecano-sintese. Assim, para
considerar os possiveis defeitos que podem alterar os espectros de fotoluminescéncia medidos
em diferentes temperaturas, fizemos a decomposi¢cdo do espectro em cinco componentes
espectrais considerados por curvas gaussianas que, somadas, produzem o perfil de emisséo
total. As intensidades integrais relativas resultantes e 0s comprimentos de onda
correspondentes para ZnCdO e ZnO puro medidos em 20 K e 240 K sdo mostrados na Figura
52. Tambem foi apresentado o diagrama de energia ilustrando as transigdes Opticas associadas
a cada elemento espectral (transi¢des associadas a defeitos) [121].
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Figura 52 — Espectros fotoluminescéncia de ZnCdO e ZnO (a 400 °C) medidos a 20 K e 240 K, juntamente
com seus respectivos ajustes considerando cinco elementos espectrais.
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Figura 53 — Diagrama de energia ilustrando as transigdes Opticas associadas a cada elemento espectral. Fonte:
Figura retirada da referéncia [121].

102



Capitulo 5 — Resultados e Discussdes

Se analisarmos cada contribuicdo espectral que compde a curva de fotoluminescéncia
(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) sdo quase as mesmas para as
amostras de ZnO puro e para ZnCdO. Por outro lado, as intensidades dos picos localizados na
regido vermelho-IR em 665 nm e 735 nm séo fortemente afetadas com a insercéo de Cd, essas
contribui¢Ges aumentam de modo significativo.

Para exemplificar fizemos uma comparacdo entre as intensidades relativas para as
amostras correspondentes ao comprimento de onda de cada contribuicdo espectral presentes
na Figura 54. Para as medidas feitas em 20 K, a emissdo vermelha em 665 nm (pico
vermelho) é cerca de trés vezes maior em ZnCdO do que em ZnO e a emissdo infravermelha

(pico cinza) 735 nm é cerca de quase quatro vezes maior em ZnCdO do que em ZnO.
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Figura 54 — Intensidade relativa integral e comprimento de onda de cada elemento.

Analisando 0 comportamento em termos da temperatura das medidas de
fotoluminescéncia através da Figura 52, quando a temperatura é aumentada de 20 K para 240
K, a intensidade relativa dos cinco componentes do ZnO puro ndo apresenta mudancas
significativas. Porém, quando comparamos as medidas feitas a 20 K e 240 K em ZnCdO, ha
uma brusca diminuicdo da emissdo referente a contribuicdo em 735 nm (pico em cinza),

enguanto as intensidades dos picos de emissdo na regido verde-amarelo sdo quase as mesmas.
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Figura 55 — Espectros fotoluminescéncia 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 deconvolugdo do pico de fotoluminescéncia para as amostras
ZnO e ZnCdO com tratamento a 700 °C nas cinco transi¢cBes que citamos anteriormente.
Notamos que assim, como as amostras tratadas a 400 °C existe uma mudanca na intensidade
relativa das contribuicdes em funcdo da temperatura, porém também nota-se que entre 20 K e
240 K as duas transi¢des do vermelho-infravermelho (curva vermelha e curva cinza) sofrem
uma reducdo perante o0 aumento da temperatura.

Entdo, as andlises de fotoluminescéncia dependentes da temperatura realizadas em
ZnO puro preparado pelo método da mecano-sintese relataram uma reducao nas emissdes de
vermelho-infravermelho para medicGes feitas acima de 200 K. Este efeito é explicado como
um comportamento tipico das emissdes associadas ao excesso de oxigénio e € atribuido a uma
competicdo por buracos entre diferentes niveis aceitadores [122].

Assim, o fato de o ZnCdO apresentar as emissdes vermelho-IR mais intensas em
comparagdo com o ZnO puro, combinado com o a forte diminui¢do dessas emissdes com 0
aumento da temperatura indica que o desvio para o vermelho induzido pela insercdo do Cd
estd associado ao aumento da densidade de estados relacionados ao excesso de oxigénio,
como o O;. As modificagbes nos espectros Raman induzidas pela inser¢do do Cd, tanto na
ativacdo dos modos proibidos quanto no fortalecimento da localizacdo dos fénons tambeém
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sdo compativeis com a presenca de uma maior densidade de O; em ZnCdO, uma vez que, em
comparagdo com outros defeitos pontuais, 0 oxigénio intersticial causa a distor¢do local mais
forte da rede com modificacbes nos angulos de ligacdo estendendo-se muito além dos

vizinhos mais proximos [41].

5.2.3 Conclusdes da se¢éo 5.2

A mecano-sintese ¢ um metodo de sintese eficaz na producdo do material
semicondutor a base de ZnO, desse modo, as medidas de difracdo 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 possivel perceber que as respostas vibracionais sao
sensiveis a insercdo de Cd em pequenas proporc¢des, o suficiente para alterar a resposta optica
sem afetar significativamente as propriedades cristalograficas. Os espectros Raman indicaram
que existe a ativacdo de modos proibidos (relativos a desordem estrutural) e intensificacdo na
localizacdo dos fonons, o que é compativel com o aumento da densidade de defeitos pontuais
(principalmente O;) nas amostras ZnCdO, defeitos que ficaram mais evidentes através da
anélise de fotoluminescéncia.

As medidas de fotoluminescéncia mostraram que a insercdo de pequenas proporcdes
de cadmio pela rota adotada provou ser eficiente para alterar a emissdo de infravermelho
visivel a partir da excitacdo azul em ZnO, sem causar danos & estrutura cristalina mantendo as
propriedades interessantes da estrutura. Como as amostras de ZnCdO apresentaram as
emissdes vermelho-IR mais intensas em compara¢do com o ZnO puro, combinado a forte
diminuicdo dessas emissdes com o aumento da temperatura indica que o desvio para o
vermelho induzido pela insercédo do Cd.

A temperatura de tratamento sob condicdo ambiente foi considerada um pardmetro
muito importante para a fotoluminescéncia de excitacdo azul, uma vez que temperaturas mais
altas levam a severa reducdo na eficiéncia da fotoluminescéncia. A medida que as
intensidades sdo reduzidas na mesma propor¢do no ZnO inserido com Cd e puro, atribuimos
este efeito a uma diminuicdo na densidade dos estados doadores superficiais, que sdo 0s ponto
de partida deste processo de fotoluminescéncia. Considerando que a emissao visivel-IR é
formada pela contribuicdo espectral de diferentes transi¢cdes, mostramos que o forte desvio
para o vermelho na emissdo maxima causada pela insercdo do Cd é devido ao aumento na

intensidade de emissdes associadas ao excesso de oxigénio.
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Sumarizando, a incorporacdo de pequenas propor¢des de Cd no ZnO através da
mecano-sintese se mostra eficiente para produzir um forte desvio para o vermelho da
fotoluminescéncia excitada pelo azul. Devido a propor¢cdo diminuta de Cd utilizada, a
difratometria de raios-X padrdo ndo é sensivel para identificar as mudancas estruturais locais
resultantes. Os espectros Raman mostram a ativacdo de modos proibidos e o fortalecimento
da localizagdo de fénons. Por meio de andlises detalhadas de dados de fotoluminescéncia,
considerando a decomposicdo dos espectros em emissfes de diferentes naturezas e suas
modificagdes em funcdo da temperatura, mostra-se que o o deslocamento para o vermelho
causado pela incorporagdo de Cd é consequéncia do fortalecimento da contribuicdo das
emissdes na faixa vermelho-IR associadas ao excesso de oxigénio, que € corroborado por

nossas analises Raman quantitativas.

5.3 Competicéo entre efeitos de dopagem e efeitos de superficie

O ZnO é uma material que é amplamente estudado e um dos motivos principais esta
relacionado a grande possibilidade de potenciais aplicacdes que exploram os efeitos de
fotoluminescéncia no espectro visivel desse material (além da emissdo do UV). Entretanto, o
que gera inumeros trabalhos cientificos € tentar produzir e reproduzir o material mantendo
caracteristicas importantes para um determinado tipo de aplicacdo, e mais do que isso,
controlar a emissdao de acordo com a necessidade da aplicacdo. Para isso, € importante
observar o comportamento a temperatura ambiente, o regime de aplicacdes do material a tal
temperatura.

As propriedades dpticas e eletronicas do ZnO que possui gap largo podem ser
modificadas através da introducdo de defeitos intrinsecos ligados a adicdo de dopantes
durante o processo de sintese do material. Outro parametro muito frequentemente adotado
para o controle das propriedades optoeletronicas do ZnO séo os tratamentos termicos.

Nessa etapa do trabalho, foram utilizados ambos 0s processos para o controle da
emissdo através do método de sintese. A amostras sintetizadas através do processo de
mecano-sintese, amostras de ZnO puras e amostras dopadas de ZnO:Cd com 1% de cadmio,
estas foram submetidas a tratamentos térmicos a 400 °C e 700 °C. Sendo entdo 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 emissao

de nossas amostras foi utilizado, principalmente, técnicas de caracterizacdo como
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fotoluminescéncia a partir do UV (laser 355 nm) a baixas temperaturas e microscopia
eletronica de varredura associadas a outros métodos anteriormente relatados. A motivagéo
dessa parte de nosso estudo estd baseada nos resultados em que fotoluminescéncia (a 300 K)
que as amostras puras e dopadas mantiveram a mesma matriz composicional (ZnO) e
apresentaram um grande intervalo de emissao visivel a temperatura ambiente (Figura 56). E
foi possivel constatar uma diferenca consideravel entre os centros de emissdo das amostras,
que variaram de 520 nm até aproximadamente 600 nm representados na Figura 57, essa

deslocamento dos centros de emissao representa quase 1/3 do espectro visivel.

800 - 300K —— ZnCdO 400°C
——2ZnCdO 700°C
| ——2Zn0 400°C
\ ZnO 700°C
600 -

400

Intensidade (u.a.)

200

400 500 600 700 800

A(nm)

Figura 56 — Espectro completo de fotoluminescéncia para as amostras de ZnO e ZnCdO para a excitacdo 355
nm a temperatura ambiente.
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Figura 57 — Espectro de fotoluminescéncia com énfase no centro emisséo visivel para as amostras de ZnO e
ZnCdoO.

Com o espectro de fotoluminescéncia a temperatura ambiente, notou-se que atraves do
ajuste de alguns parametros durante a sintese foi possivel sintonizar a emissdo do visivel em
um intervalo especifico. As modificacdes na emissdo foram feitas a fim de garantir a
manutencdo das propriedades fisicas e quimicas da matriz de ZnO. Associado a essa
constatacdo e a partir das analises de difracdo de raios X apresentadas anteriormente na Figura
44, verificou-se que ndo ha alteracdo estrutural, nem presenca de segundas fases para todas as
amostras em questdo. Nossa investigacdo cientifica, também possui o intuito de verificar se o
processo de sintese induz ou ndo modifica¢fes na estrutura de bandas (gap) do material, isso
se confirmando, se existe a possibilidade de alterar as propriedades dpticas/eletronicas, como
0s estados associados a defeitos.

Para fazer esse tipo de analise também foi necessario medir a fotoluminescéncia em
regime de baixas temperaturas (Figura 58 e Figura 62), e fazer o tratamento das medidas em
relagdo ao comportamento de uma das emissdes caracteristicas do UV pertencentes ao ZnO
em funcéo da temperatura (Figura 59), na qual séo apresentados pequenos deslocamentos da
emissdo 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 variacdo da energia de gap do
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material com a evolugdo de temperatura foi proposto por Varshni [123], e € bastante utilizado
para fazer esse tipo de analise, o qual foi representado na Figura 60.

Zn0 400 — sk b) k\/ ZnCdO 400

Zn0O 700

—39K
— 20K
— 30K
— 40K
—— 50K
——B0K
— 70K
—— 80K
— 90K
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— 180K
— 200K
220K
—— 240K
260 K
—— 280K
—+— 300K

Intensidade (u.a)

s T = - - il I
360 370 380 390 400 410 420 430 440 360 370 380 390 400 410 420 430 440
(nm) A(nm)

Figura 58 — Medidas de fotoluminescéncia que mostram o deslocamento do comprimento de onda do gap em
funcdo da temperatura para (a) ZnO 400 °C, (b) ZnCdO 400 °C, (¢) ZnO 700 °C e (d) ZnCdO 700 °C.

Esse modelo considera uma mudanca na posicdo relativa das bandas de conducéo e
valéncia devido a dilatacdo dependente da temperatura da rede. Os calculos tedricos mostram
que o efeito é aproximadamente linear com a temperatura em regime de altas temperaturas. Ja
no regime de baixas temperaturas, o coeficiente de expansdo térmica € ndo linear com a

temperatura, assim o efeito de aumento no gap de energia também é nédo linear [123].
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Figura 59 — Comprimento de onda do gap (Auv) em fungdo da temperatura para as amostras ZnO 400 °C,
ZnCdO 400 °C, ZnO 700 °C e ZnCdO 700 °C.
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Figura 60 — Variacdo energia de gap do material com a evolucdo de temperatura para (a) ZnO 400 °C, (b)
ZnCdO 400 °C, (c) ZnO 700 °C e (d) ZnCdO 700 °C.

A variacdo da energia de gap pela temperatura em semicondutores é dada pela
Equacdo (58) de Varshni:
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2
Egap (T) = Egap(o) - % (58)

Onde Eg 4, (T) € a energia do gap (direto ou indireto) em funcdo da temperatura
(T); E4qp(0) € 0 valor da energia de gap para a temperatura 0 K; a e 8 sdo constantes.

Isso faz com que a diferenca entre os valores da energia de gap esteja relacionada a
uma mudanca na posicdo relativa entre as bandas de condugdo e valéncia devido a dilatacéo

dependente da temperatura da rede. 1sso leva a um comportamento da seguinte forma:

Onde T é a temperatura e 6p é a temperatura de Debye.

Fizemos uma aproximacdo do comportamento de Varshni para cada amostra.
Utilizamos valores relatados na referéncia [124] para o ZnO bulk, onde o ZnO = 8.2(
0.3).10 *eV/K e B é a temperatura de Debye (~ 0.375 6 D) que é aproximadamente 700 + 30
K para o ZnO [124] , com E ., (0) = 3.44 eV para avaliar o comportamento esperado para
emissdo do UV. Depois utilizamos 0s mesmos parametros a fim de comparar com nossos
resultados e consideramos T (0) ~ T (9 K). O fit da equacdo de Varshni da referéncia e da
comparagdo com nossos resultados em funcdo da temperatura para Eg,, até 300 K foi
apresentado na Figura 61.

Os graficos apresentados na Figura 61 mostram o comportamento trivial previsto pela
Equacdo 59, em que a energia do gap se comporta de maneira ndo linear (c< T2), isto €, as
principais propriedades eletronicas do ZnO relacionadas a estrutura de bandas ndo foram
afetadas pelo processo de sintese preservando as propriedades fisicas, resultado que corrobora
as informacdes obtidas pelos difratogramas de raios X. O parametro o ZnO foi utilizado com
base no ZnO bulk cristalino e este parametro ajusta relativamente bem para a amostras 700
°C, uma vez que que é a amostra que mais se aproxima do ZnO bulk.

O parametro a ZnO teria que ser ligeiramente modificado para ajustar para as demais
amostras, pois ndo apresentam as mesmas condigdes de cristalinidade. Porém notamos que as
outras amostras ainda seguem o comportamento esperado, que é do tipo quadratico e
apresentam que € uma pequena variagdo em relacdo ao ajuste (0 que equivale
aproximadamente a variacdo de energia de 0.05 eV, o0 equivalente a uma variacdo de
comprimento de onda 6 nm vide amostra ZnCdO 400 °C - Figura 61c) nesse intervalo de
temperatura e essa variagdo esta dentro do esperado.
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Comportamento de Varshni teérico
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Figura 61 — Variacdo energia de gap do material com a evolucdo de temperatura para (a) ZnO bulk-
referencial. Comparacdo entre resultados e ajuste com os parametros do ZnO bulk de referéncia 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 sintese foi eficiente para adaptar

seletivamente apenas a fotoluminescéncia de infravermelho visivel mantendo outras
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propriedades de interesse, uma vez que as transicbes banda-a-banda s&o especialmente
importantes para possiveis aplicagdes [122], tais como sensores de gas, dispositivos emissores
de luz (LED), lasers, revestimentos condutores transparentes para painéis planos, células
solares, dispositivos de ondas acusticas de superficie entre outros [125,126].

A Figura 62 mostra os espectros de fotoluminescéncia com énfase na emisséo visivel
em fungdo da temperatura. Ha muita diferenca entre o deslocamento do centro de emisséo e
na regiao do visivel podemos notar que o comportamento para algumas amostras € distinto do
comportamento de Varshni, 0s picos ndo necessariamente correm para a direita (maiores
comprimentos de onda), mostrando que essa regido se comporta de forma um pouco mais
complexa, uma vez que a regido de emissdo do visivel é composta por transicOes atribuidas a

defeitos.

Zn0 400 ZnCdO 400

a)
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Figura 62 — Medidas de fotoluminescéncia que mostram o deslocamento do centro de emissdo do espectro
visivel em funcéo da temperatura para (a) ZnO 400 °C, (b) ZnCdO 400 °C, (c) ZnO 700 °C e (d) ZnCdO 700 °C.

Foram feitos tratamentos analogos ao da regido de UV para avaliar o comportamento
da fotoluminescéncia na regido IR visivel, em que podemos notar que a evolucdo da
temperatura resulta em emissdes tdo deslocadas entre amostras que possuem a mesma matriz.
Para tal, a Figura 63 mostra evolugédo do (a) centro de emisséo e (b) energia em relacdo as

temperaturas e em (c) intensidade relativa integral da emisséo visivel pela temperatura.
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Figura 63 — a) Centro de emissdo visivel (A) em fungdo da temperatura e b) Variacdo energia visivel do
material com a evolucdo de temperatura e c) Intensidade relativa integral da emissdo visivel pela temperatura
para as amostras: ZnO 400 °C, ZnCdO 400 °C, ZnO 700 °C e ZnCdO 700 °C.

Neste trabalho ja foi verificado que as intensidades de fotoluminescéncia sdo
reduzidas em funcdo da temperatura na mesma proporcao tanto no ZnCdO quanto no ZnO
puro e atribuimos tal efeito a diminuicéo da densidade dos estados doadores rasos. Mostramos
também que o espectro de fotoluminescéncia IR-visivel é formado pela contribuicdo espectral
de cinco transicOes, cada contribuicdo correspondendo a uma emissdo com comprimento de
onda diferente (Secédo 5.2). A variagédo das intensidades relativas de cada um desses elementos
espectrais altera o resultado da superposi¢do dos sinais, produzindo o deslocamento do
maximo da emissdo para maiores ou menores comprimentos de onda. Constatamos que o
forte desvio para o vermelho no méximo de emissdo causado pela inser¢do do Cd se deve ao
aumento da intensidade das emissdes associadas ao excesso de defeitos relacionados a
oxigénio.

Através da Figura 57 e da Figura 63 a) notou-se que em temperatura ambiente (300
K), os centros de emissdo entre as amostras possuem uma diferenca ampla de

aproximadamente 80 nm, e pelos nossos dados abrangem os seguintes valores: 524.2 nm para
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Zn0 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, regides que abrangem emissdes azul-verde, verde-amarelo, verde e
laranja (amarelo-vermelho), respectivamente.

Neste caso, os deslocamentos sdo 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 funcdo da temperatura, podemos notar que tanto a auséncia de um
comportamento monotdnico (como para as amostras de 700 °C) quanto a amplitude de
variacdo do comprimento de onda pela temperatura (que é ordens de grandeza maior)
evidencia que os deslocamentos das emissfes VIS-IR pela temperatura ndo estdo associados a
modulacfes das bandas de energia por efeitos térmicos, como previsto pela Equagdo 58.

E a Figura 63 ¢) mostra o comportamento da intensidade relativa integral da emissdo
visivel pela temperatura, como a intensidade da fotoluminescéncia UV-IR corre para valores
mais baixos com o aumento da temperatura, pode estar relacionado ao aumento da populacéo
de portadores na banda de conducéo, paralelamente é semelhante ao que ocorre a 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 excitagdo promove o0s
portadores de cargas da camada de valéncia para a camada de conducdo.

Algumas das possiveis explicacbes podem estar associadas ao comportamento da
Figura 63 b) e Figura 63 c). Quando ha o aumento da temperatura, os portadores inicialmente
presos em estados ndo 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. VVamos supor que
outros estados néo radiativos com energias ainda maiores do que os dos estados radiativos
estdo presentes nas amostras. Entdo, em temperatura mais alta, esses estados néo radiativos de
alta energia sdo povoados e a intensidade da fotoluminescéncia é extinta para temperaturas
acima de 50 K. Entdo, se compararmos a Figura 63 b) com a Figura 63 c) notamos que ha 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 ha uma forte modulacdo na interacdo carga-fénon, as quais ja tém sido
claramente reportadas em medidas de transporte em funcdo da temperatura [128,129]. Em
nosso caso, acreditamos que essa modulacdo na interacdo carga-fénon tem maior acdo em
alguns efeitos de recombinacdo e menor acdo em outros, dentre as 5 recombinacgdes (5
elementos espectrais), o que faz com que também haja fortes variacbes na fotoluminescéncia
nesse mesmo intervalo de temperatura, tanto no deslocamento, quanto na variacdo de

intensidade. Ainda ndo 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 analises de transporte em fungdo da temperatura.
A fim de facilitar essa analise, comparamos os resultados entre as amostras a 400 °C e

as amostras a 700 °C.

5.3.1 Zn0O 400 °C e ZnCdO 400 °C

A Figura 63 a) mostra que para todas as amostras, mas se compararmos em especial
Zn0 400 °C e ZnCdO 400 °C notamos que o comportamento € muito similar, em que o centro
de emissdo em fincdo da temperatura se desloca para menores valores de comprimento de
onda (ou maiores de energia- Figura 63 b)). Para ficar mais evidente a comparagéo, a Figura
64 mostra 0 comportamento das amostras ZnO 400 °C e ZnCdO 400 °C. Ambas apresentam a
9 K centro de emissdo localizado em 605.6 nm e 604 nm respectivamente, até 100 K existe
um comportamento de deslocamento para menores comprimentos de onda, efeitos
relacionados as transicdes entre bandas mistas, uma vez que a contribuicdo das transi¢oes
preferencialmente associadas a Zn (Zni, Zn*, Zn™™) possuem maior intensidade entre as 5
contribuicdes que compdem a emissdo, sendo inicialmente a emissdo preferencialmente

laranja.
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Figura 64 — Centro de emissao visivel (L) em fungdo da temperatura para as amostras: ZnO 400 °C e ZnCdO
400 °C.
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Até 150 K ambas as amostras apresentam o0s centros de emissdo praticamente
constantes, 0 pequeno deslocamento (ou flutuagdo) 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 variacdo fica na mesma faixa, ou seja, poucos nandmetros. A
partir de 150 K, a queda dramatica que se nota pode ser explicada pela modificacdo de suas
intensidades relativas, ligadas as transi¢cdes associadas a niveis inseridos no gap devido a
presenca de defeitos pontuais, assim existe a alternancia das intensidades entre as 5 transicoes
que relatamos na secdo 5.2.2 para essa parte do espectro de emissao.

Com o aumento da temperatura e julgando as emissdes a temperatura ambiente,
percebe-se que 0s centros de emissdo se distanciam consideravelmente, tanto é a diferenca
que o centro de emissdo do ZnO 400 °C a 300 K esta localizado em 523.7 nm, enguanto o
centro de emissdo do ZnCdO 400 °C a 300 K esta localizado em 566.7 nm. Essa diferenca
indica que existe uma mudanca entre as contribui¢fes referentes a tipos especificos de
transicdo, devido ao fato de que a intensidade de cada umas das contribui¢des pode responder
diferentemente a temperatura e para maiores temperaturas existe uma supressdo dos defeitos
associados a oxigénios, entre esses defeitos principalmente vacancias de oxigénio e oxigénios
intersticiais.

E importante relatar que verificamos que existe a supressdo desse tipo de defeito em
ambas as amostras, porém a conclusdo que podemos aceitar é que a supressdo dos defeitos
ligados a oxigénio da amostra pura é tanto maior em relacdo a dopada, isto é, a amostra com
cadmio mantém uma contribuicdo maior desse tipo de defeito [121,130-132]. Em especifico,
0 ZnO 400 °C apresenta um centro de emissdo verde, ou seja mais deslocado para um menor
comprimento de onda indicando que as transi¢cdes relacionadas a vacéncias de oxigénio
sofrem supressdo, enquanto o ZnCdO 400 °C possui centro de emissdo no amarelo, sendo
essa contribuicdo relacionada aos defeitos de oxigénio [133].

Além da dopagem e/ou incorporagdo de outros elementos metalicos, que € em geral a
primeira escolha para a tentativa de controle da emissao ja realizada por varios/alguns grupos
[134-138] e que é um método que se mostra eficiente para modular a fotoluminescéncia IR-
vis [139], houve a necessidade de investigar se existe influéncia dos defeitos ligados a
superficie, uma vez que este tipo de efeito é especialmente importante em nanoparticulas, uma
vez que a relagéo superficie/volume é enorme [26], e & essa temperatura 0 material mantém-se
em forma de nanoparticulas. O aumento da razéo da area superficial em relacdo ao volume, a

medida que as dimens@es das particulas diminuem podem se tornar tdo ou mais relevantes que
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aqueles que estdo no seu interior. Assim, as imagens obtidas para o ZnO 400°C e ZnCdO
400°C por MEV estdo apresentadas desde a Figura 65 a Figura 68.

.

Mag = 100.00 K X File Name = ZnO 400C_10.tif Signal A = InLens
WD = 1.6 mm Pixel Size = 2.656 nm Date :3 Jul 2019
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :10:20:52

Mag = 100.00 KX  File Name = ZnO 400C_04 tif Signal A = InLens ‘.
WD = 1.5mm Pixel Size = 2.656 nm Date :3 Jul 2019
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :10:03:39 comF

Figura 66 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO 400 °C.
118



Capitulo 5 — Resultados e Discussdes

- e
Mag= 100.00 KX  File Name = ZnO Cd 400C_043ignal A = InLens “
WD = 1.6 mm Pixel Size = 2.656 nm Date :3 Jul 2019
EHT = 5.00 kV Sem=Supra3s Time :11:03:34 YP’ComMF

Figura 67 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnCdO 400 °C.

Mag = 100.00 K X File Name = ZnO Cd 400C_063@gnal A = InLens
WD = 1.6 mm Pixel Size = 2.656 nm Date :3 Jul 2019
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :11:10:47

Figura 68 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnCdO 400 °C.
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A morfologia do precursor ZnO puro (moido por 5 horas sem aquecimento) é
composta por particulas com formas prismaticas e muitas estruturas de superficie (100), que
sdo os planos correspondem a valores menores de energia de superficie, 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 construcéo teérica de Wulff
obtida atraves dos valores das energias de superficie relatadas por Na e Park [140].
Inicialmente, o cristal Wulff mostra cinco superficies expostas. A estrutura simulada
representa a morfologia tipica no vacuo [140]. Esse estudo nos mostra possiveis valores de
energia associados ao plano de predominancia de acordo com a morfologia do material
apresentados pela Figura 71.

Mag= 50.00 K X ' Signal A = InLens
WD = 1.5mm Pixel Size =5.313 nm Date :3 Jul 2019
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :9:34:11

Figura 69 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO puro (moido por 5 horas).
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Mag = 150.00 KX File Name = ZnO_09 tif Signal A = InLens
WD = 1.5mm Pixel Size = 1.771 nm Date :3 Jul 2019
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :9:49:32

Figura 70 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO puro (moido por 5 horas).

G. Byzynski et al. { Materials and Design 120 (2017) 363-375
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Fig. 2. Crystallographic structure and morphologies of ZnO with crystal planes (110), (100), (101), (001) (102), (112) and (111). Surface energy is in joule per square meter.

Figura 71 — Possiveis morfologias para o ZnO e os valores de energia de superficie. Fonte: Imagem retirada da
referéncia [140].
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Por outro lado, as imagens das amostras ZnO 400 °C e ZnCdO 400 °C sédo compostas
por estruturas que apresentam diferentes valores de energias relacionadas a superficies, isto é,
existem estruturas que apresentam mais alguns tipos de planos em relacdo a outros.
Simulamos alguns planos (0s que aparecem majoritariamente) no software Vesta para auxiliar

na compreensdo da consequéncia do excesso de algum tipo especifico de plano na estrutura.

(102)

(112)

Figura 72 — Simulagéo dos planos possiveis na estrutura wurtzita de ZnO.

Através dessas analises e constatando a simetria polar do ZnO [141], pelas imagens 0s
planos predominantes tanto em ZnO 400 °C e ZnCdO 400 °C séo os planos (1 0 0) e (0 0 1).
O comparativo entre as imagens obtidas por MEV, também mostrou presenca dos planos (1 0
2) para 0 ZnCdO 400 °C em relacdo a ZnO 400 °C. Ou seja, além dos planos relativos a
estrutura do ZnO sem tratamento térmico os quais sdo os de menor energia superficial (1 0 0),
h& a presenca de estruturas que remetem ao plano (0 0 1) faz com que haja aumento na
energia superficial e o plano (1 0 2) também estd associado a maiores valores de energias
superficiais.

E devido a simetria polar do ZnO, mesmo que os planos (0 0 1) que possuem
terminacdo em Zn e os planos (0 0 -1) com terminacgdo em O, percebe-se que estdo associados
a possiveis lacunas na rede do ZnO. Assim, conclui-se que ha o aumento de defeitos e
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consequentemente o aumento dos planos formados faz com que haja maior contribuicdo da
energia superficial, as quais podem acarretar em mudancas nos efeitos de fotoluminescéncia.
Para as amostras de ZnO 400 °C e ZnCdO 400 °C esses estudos revelaram que o
deslocamento da emissao para menores comprimentos de onda esta relacionado a defeitos que
estéo relacionados a efeitos de superficie, induzidos tanto pelo tratamento térmico quanto pela

dopagem.

5.3.2 ZnO 700 °Ce ZnCdO 700 °C

A Figura 63 a) mostra que o comportamento é muito distinto para as amostras tratadas
a 700 °C, em gue o centro de emissdo se desloca diferentemente de acordo com o regime de
temperaturas. Para ficar mais evidente a comparacdo, a Figura 73 mostra 0 comportamento
das amostras ZnO 700 °C e ZnCdO 700 °C.

600 I ZnCdO 700°C u
- B ZnO 700°C -

592 -
584 m =

576 |m ™ -

A (nm)
|

568 |
560 |- "
552 |-

544 |-

100 200 300

Temperatura (K)

Figura 73 — Centro de emissdo visivel (L) em fun¢dio 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 emisséo

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 emissdo 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 emisséo se deslocando para maiores comprimentos de onda, a
amostra ZnCdO 700 °C apresenta o centro de emissdo se deslocando para menores
comprimentos de onda, sendo esses em 300 K localizados em 540 nm e 600 nm,
respectivamente.

Para verificar se ha influéncia de efeitos de superficie para esse material, também
foram feitas as imagens através da microscopia eletronica de varredura apresentadas nas

amostras de ZnO tratadas a 700 °C.

Mag= 50.00K X File Name = ZnO 700C_03 tif Signal A = InLens
WD = 15mm Pixel Size = 5.313 nm Date :3 Jul 2019

EHT = 5.00 kV Sem=Supra3s Time :10:27:58

Figura 74 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO 700 °C.
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Mag= 101.04 KX File Name = Zno 700C_05.tif Signal A = InLens
WD = 1.5mm Pixel Size = 2.629 nm Date :3 Jul 2019
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :10:33:37

Mag= 5000 KX File Name = ZnO Cd 700C_0%tgnal A = InLens
WD = 1.8 mm Pixel Size =5.313 nm Date :3 Jul 2019
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :11:55:48

Figura 76 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnCdO 700 °C.
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‘/\ 4

Mag = 100.00 KX  File Name = ZnO Cd 700C_043ignal A = InLens
WD = 1.8mm Pixel Size = 2.656 nm Date :3 Jul 2019
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :11:44:10

Figura 77 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnCdO 700 °C.

Nas imagens das amostras ZnO 700 °C e ZnCdO 700 °C ndo é possivel distinguir as
formas das estruturas devido a temperatura de tratamento térmico ser mais alta, a superficie
parece ter a mesma forma que indica inicio de sinterizacdo devido a formacdo de gargalos e
superficies arredondadas, ndo apresentam superficies regulares e planos facilmente
perceptiveis. Existe uma diminuicdo dos efeitos que estdo relacionados a diferenca de
estruturas que compdem as amostras, ndo sendo possivel diferencid-las, ndo ha planos
definidos, deste modo nédo hé efeito de energia relacionadas predominantemente as superficies
de alguns dos possiveis planos atbmicos. Para essas duas amostras ZnO 700 °C e ZnCdO 700
°C a morfologia é muito semelhante (sem planos definidos), assim os efeitos eletrénicos
relacionados as superficies sdo os mesmos e, qualquer diferenca na fotoluminescéncia, 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 cristalizagdo do material,
pelas nossas analises, conseguimos verificar que a amostra ZnO 700 °C representa bem o
comportamento de bulk, quando comparamos Figura 63 b) e Figura 63 ¢) com a Figura 59 e a
Figura 60 - uma vez que o comportamento do gap € mantido. Entdo, a amostra ZnO 700°C
tem o comportamento caracteristico do que é esperado para o ZnO bulk, isto é, a maioria dos
portadores localizam-se na banda de conducdo em relacdo aos portadores localizados nos
defeitos [44,122].
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Também esperavamos comportamento similar para as amostras ZnCdO 700 °C, mas
percebe-se que para temperaturas superiores a 180 K, o centro de emissdo desloca-se para
menores valores de comprimento de onda, indicando que os defeitos associados a essa
mudanca estdo relacionados principalmente a dopagem do material, uma vez que ndo héa
efeito de energia relacionadas superficies para as amostras tratadas a 700 °C.

Entdo, a temperatura de 700 °C induz a cristalizacdo do ZnO puro, embora exista uma
variancia entre as intensidades das transi¢6es relatadas (5 emissdes), ha um deslocamento no
sentido para o vermelho. E por outro lado, a 700 °C nota-se que a dopagem acaba induzindo a
reducéo dos defeitos associados a oxigénio.

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 a temperatura ambiente possuem emissdo no espectro
visivel ampla e com o centros de emissdo no alcance (range) do azul-verde a amarelo-
vermelho, ou seja, com uma ampla faixa de emissdes visiveis. Existe grande diferenca entre
os resultados épticos das amostras relacionados ao método de sintese. De modo geral,
percebe-se que as amostras produzidas a 400 °C possuem principalmente influéncia dos
efeitos de superficie, sendo a dopagem um “efeito secundario” para o deslocamento de
emissdo. Ja as amostras produzidas a 700 °C, podemos relacionar as emissdes principalmente
ao processo de dopagem, uma vez que o tratamento térmico diminui esse tipo de efeito

consideravelmente (induz cristalizacao).

5.3.3 Conclusdes da se¢édo 5.3

A partir da sintese utilizando o de método de mecano-sintese foi possivel produzir o
material semicondutor ZnO puro e dopado (de estrutura wurtzita de grupo espacial P63mc
sem a formacdo de segunda fase) indicado pelas medidas de difracdo de raios X. As
caracteristicas estruturais permanecem as mesmas, fazendo com que a matriz de ZnO seja
preservada, 0 que garante que todas as outras propriedades que tornam esse material
semicondutor muito atraente para aplicagdes. Outra evidéncia de que corrobora com o fato da
matriz ser preservada, € que os graficos de energia de gap (UV) pela temperatura indicam que
as principais propriedades eletronicas (estrutura de banda e espectro eletrbnico) ndo sdo
afetadas pelo processo de sintese, e sequem o padrdo de Varshni.

Os espectros de fotoluminescéncia nos indicaram que a emissdo no ultravioleta é

caracteristica do ZnO e a emisséo do visivel é larga e composta por 5 elementos espectrais
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que apresentam respostas distintas com a temperatura. A temperatura ambiente (300 K) o
centro de emissdo dos espectros de fotoluminescéncia apareceu entre 520 nm e 600 nm, ou
seja, uma ampla faixa de emissdo que pode ser explorada conforme a necessidade de
aplicacdo do material.

As micrografias mostraram que o processo de sintese conduziu a particulas com
morfologias bastante distintas, principalmente indicando que o tratamento térmico influencia
muito nos tipos de estruturas formadas, sendo que as amostras a 400 °C possuem particulas
nanoestruturadas, enquanto as amostras tratadas a 700 °C apresentam indicios de
cristalizacdo. Isso faz com que as temperaturas de processamento adotadas nas sinteses sejam
fundamentais para determinar quais tipos de efeitos predominam sobre a amostra.

De maneira geral, o método de sintese que foi aplicado provou ser eficiente no
controle da emissdo de luz na faixa vis-IR, mais do que isso através do ajuste de alguns
parametros durante a sintese é possivel sintonizar a emissdo do visivel em um intervalo. Nas
amostras com tratamento térmico a 400 °C predominam efeitos de superficie, e se
comparadas, nota-se que o efeito de dopagem também induz ao aumento da energia
superficial na estrutura. Nas amostras com tratamento térmico a 700 °C, evidencia-se que a
diferenca nos deslocamentos do centro de emissdo estdo ligados principalmente a 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  Sintese e caracterizacdo das amostras a base de ZnO produzidas por
solvotermal assistido por micro-ondas

E importante frisar que os nanomateriais possibilitam em especial a investigacio dos
efeitos de tamanho e dimensionalidade das estruturas sobre as propriedades Opticas, elétricas,
magnéticas e estruturais [142,143] , as quais sdo de grande interesse para aplicacdes. Existe
uma dependéncia entre as diferentes propriedades a serem exploradas e a estrutura, tamanho e
forma das particulas, consequentemente o método de sintese é fundamental para a escolha do
material a ser produzido. A busca pela compreensdo dos nanomateriais estd ligada,
principalmente, a possiveis propriedades que podem ser superiores ou potencializadas nessa
escala de tamanho [144]. Nesse contexto, reforcamos o notdrio destaque do ZnO devido ao
grande potencial de utilidade em componentes ou dispositivos eletrénicos, opticos,

eletroquimicos, eletromecanicos fabricados em nanoescala [143]. Esse material pode ser

128



Capitulo 5 — Resultados e Discussdes

utilizado em diodos emissores de luz (LEDs), transistores (FETSs), sensores
quimicos/bioldgicos fotodetectores, nanolasers UV, entre tantos outros [145,146].

O material semicondutor fabricado por diferentes métodos de sintese podem
apresentar mudancas sensiveis nas suas propriedades fisicas, uma vez que a estrutura
cristalina, morfologia e composicdo podem variar de acordo com o método adotado na
preparacdo. Entdo, a fim de estudar a mudanca nas propriedades do ZnO, preparamos 0
material por uma rota diferente, que é a rota quimica 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 analises

comparativas com os sistemas produzidos por outra técnica estdo ainda em progresso.

O material Zn;«CdxO foi preparado através do método solvotermal assistido por
micro-ondas, em que X € a concentragdo molar em porcentagem do dopante e utilizamos as
seguintes concentragdes 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 sintese, fizemos medidas como
difracdo de raios X, espectroscopia Raman, espectroscopia de absorcdo UV-vis e

espectroscopia de fotoluminescéncia.

Os padrdes de difragdo de raios X do material ZnO puro e ZnCdO com diferentes
concentracdes de Cd s&o mostrados na Figura 78. Os difratogramas de raios X exibem linhas
referentes aos planos de difracdo do ZnO wurtzita, grupo espacial: P6smc (JCPDS 36-1451)
sem a presenca de fases secundarias. Como antes ja reportado, na secdo 5.2.1, as
incorporacdes de elementos de metal de transicdo na rede ZnO podem resultar em mudancas
nos picos de DRX, por esse motivo analisamos os detalhes da evolugdo dos picos de DRX

para as amostras produzidas por solvotermal assistido por micro-ondas.
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Figura 78 — Difratogramas de raios X para as amostras com diferentes concentra¢fes de dopante, ZnO puro
(Z20), Zngge5Cdo50 (Z0.5), ZnggCd;0 (Z1), ZngsCdsO (Z5).
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Figura 79 — Comparacéo da Evolucédo dos picos dos difratogramas de raios X para as diferentes concentraces
de dopante.

Notamos um alargamento da largura de picos nas amostras com Cd em funcéo da
concentracdo de dopante, que é confirmado no detalhamento mostrado na Figura 79 em que
os difratogramas foram normalizados em relagdo ao pico em 20~36.4°. Adicionalmente, a
comparacdo dos picos de difracdo mostra um deslocamento para baixos angulos conforme a
concentragdo de Cd aumenta na estrutura com uma variagdo entre 0.1° e 0.2°. Como

relatamos anteriormente, apesar de mostrar uma tendéncia, essa variacdo corresponderia a um
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aumento no parametro de rede da ordem de 10° A. Considerando-se a sensibilidade dos
experimentos de difracdo de raios-X por méetodos convencionais, esta pequena diferenca ndo
suportaria conclusdes quantitativas sobre modificac@es estruturais de longo alcance. Portanto,
concluimos que os parametros cristalograficos de longo alcance ndo sdo significativamente
afetados pela insercdo do Cd nessas proporcdes. A despeito da imprecisdo experimental para a
determinacdo da posicdo dos picos, que € afetada por condigbes sistematicas, como a
resolucdo do difratbmetro, e também por condi¢bes aleatérias como calibracéo,
posicionamento da amostra e variagdes de temperatura, alteracdes na forma dos picos e a
possibilidade de se obter parametros como suas larguras utilizando-se programas de ajustes,
oferece um pardmetro mais sensivel para analisar modificagbes estruturais a partir de

difratogramas como os medidos.

Notamos que a amostra pura (Z0) em relagdo a amostra com 0.5% Cd (Z0.5) nédo
apresentou deslocamento mensuravel em relacdo ao centro do pico, mas ha um alargamento
com a insercdo de Cd. Esse resultado poderia ser um indicativo de diminuicao de tamanho dos
cristalitos ou possivelmente a desordem induzida pela presenca de Cd, mesmo que em
quantidade muito pequena ha possibilidade de causar possiveis modificacbes na matriz de
ZnO. A medida que a concentracdo de dopante era maior, os picos de DRX se alargaram, e
houve o deslocamento para angulos menores, esse padrao se repetiu para 0s demais picos.

Notamos que as amostras Z0 e Z0.5 possuem o centro dos picos posicionados
praticamente nos mesmos angulos e as amostras dopadas com maiores concentracGes de Cd,
Z1 e Z5, ficam com os centros mais deslocados para menores angulos, este resultado
corrobora com a presenca de Cd na matriz e indica 0 aumento no comprimento do eixo ¢
devido ao fato dos fons de cadmio (Cd**) (0.97 A) serem maiores quando comparados aos
fons de zinco (Zn?*) (0.74 A) [102]. Ao comparar os padrdes 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 tendéncia esperada.

Para avaliar o valor do tamanho de cristalito (D) das amostras Z0, Z0.5, Z1 e Z5,
utilizamos a Equacéo de Scherrer (Equacdo 48) que leva em conta a largura meia altura dos
picos utilizados como referéncia, utilizamos os picos (1 0 0), (0 0 2) e (1 0 1) para os calculos

e apresentamos a média entre esses 3 picos.
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Tabela 4 — Calculo do tamanho médio de cristalito para cada uma das amostras produzidas por solvotermal
assistido por micro-ondas.

Amostra D (nm)
ZnO (Z0) 24.00
ZnCd0:0,5%(Z0,5) 18.20
ZnCdO0:1%(Z1) 16.60
ZnCd0O:5%(Z5) 10.30

Os célculos pela férmula de Scherrer revelam que ha uma diminuicdo do tamanho de
particula em funcdo do aumento de concentragdo de Cd na matriz de ZnO, esse resultado pode
indicar uma possivel mudanca nas propriedades Opticas desse semicondutor. E importante
notarmos na Figura 79 que ha um grande alargamento da amostra Z5 em relacGes as demais e
isto acarreta em um menor valor encontrado para D (Figura 80) mostrando que existe
mudanga estrutural significativa quando aumenta-se a concentracdo 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 avaliacdo na secdo 4.4 em que para amostras com 10% de Cd apresenta formacdes

de fases adicionais.
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Figura 80 — Evolugédo do tamanho de Cristalito em fun¢do do aumento da concentracéo de dopante.

Através da analise se DRX, podemos compreender que a matriz se mantém e
provavelmente ha modificacdo nas respostas das propriedades do ZnO em funcdo da
dopagem, entdo, utilizamos a espectroscopia Raman com a linha de excitacdo A= 457 nm e A=

633 nm para compreender melhor essas possiveis mudangas fisicas, em especial nas
132



Capitulo 5 — Resultados e Discussdes

propriedades Opticas. Os modos vibracionais presentes nas amostras foram identificados e

representados através da Figura 81 e Figura 82.
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E,(TO) !EZ(High} E.(LO)
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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 relagdo as intensidades de E,

high

Z5
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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 relagdo as intensidades de E,

high
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Figura 83 — Comparacéo entre os espectros Raman para Z0, Z0.5, Z1 e Z5 para linha de excitagdo 633 nm.

Os espectros Raman mostram que estdo presentes apenas 0s principais modos de
vibracdo associados a estrutura do ZnO em todas as amostras, corroborando com os dados de
DRX em descartar a presenca de fases secundarias para esse intervalo de dopagem. Conforme
jé reportados anteriormente (secdo 5.1) foram apresentados os modos vibracionais E,"",
E,"" - E,' AL(TO), EX(TO), A1(LO) e E1(LO). Através da Figura 83 percebemos que
ocorre o alargamento de linha dos espectros Raman e em alguns casos 0 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 € importante recordar
que estas bandas serem atribuidas ao relaxamento nas regras de sele¢do devido ao aumento da

desordem estrutural que provavelmente esta relacionado a reducdo do tamanho de particula

(secéo 5.1) [70,88].

5.4.1 Efeitos opticos associados a ZnCdO produzido por solvotermal assistido por
microondas

Para analisar as propriedades Opticas causadas nas amostras que produzimos através

do meétodo solvotermal assistido por micro-ondas bem como o efeito de dopagem, fizemos as
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medidas de absor¢do UV-vis que sdo apresentadas pela Figura 84. Nota-se que o
comportamento dos picos de absor¢do sdo mais largos por esse método de sintese e que eles
mudam conforme a quantidade de dopante aumenta.

A andlise da energia de absor¢do excitbnica para nossas amostras foi obtida a partir da
derivada primeira da absorbancia [75]. O método foi apresentado atraves da Figura 85 e 0s

valores obtidos foram apresentados na Tabela 5.

20

Z0.5

Z5

Absorbéncia (u.a)

1 1 ! 1 1 1
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Energia ( eV)

Figura 84 — Espectro de absor¢do UV-vis para Z0, Z0.5, Z1 e Z5.
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Figura 85 — Primeira derivada para encontrar o valor da energia de absor¢éo excitonica.
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Tabela 5 — Valores de energia de absorcao excitdnica obtidos pelo método da primeira derivada.

Amostra Egap (€V)
Zno (20) 3.28
ZnCd0:0,5%(Z0,5) 3.29
ZnCdO:1%(Z1) 3.32
ZnCdO:5%(Z5) 3.42

Os espectros de absorcdo UV-vis mostram que conforme a concentracdo de cadmio
aumenta a energia de absorcdo exciténica 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 estdo
relacionados a essa mudanca da energia de absorcao exciténica do material, uma vez que esse
fendmeno pode estar ligado ao aumento da dificuldade de mobilidade eletrénica em estruturas
desordenadas, sendo necessario um maior gasto de energia para que estes tipos de transicGes
ocorram.

Também podemos relatar que as matrizes de ZnO que apresentam maior ordem de
tamanho apresentam energia de absorcdo excitdnica menor e quando o tamanho da particula
pode ser comparavel ao raio de éxciton, as propriedades Opticas de semicondutores mudam
significativamente [147]. A essa comparacdo podemos atribuir o efeito de confinamento
guéantico em nanosemicondutores, devido ao fato dos portadores estarem confinados em um
espaco muito pequeno, isso faz com que os elétrons e os buracos se movam apenas em um
poco de potencial. Paralelamente, pode acarretar no aumento da interacdo de acoplamento
entre elétrons e buracos e o efeito do éxciton confinado fica mais forte e a probabilidade de
ligacdo aumenta [148]. Vale a pena destacar que a ordem de tamanho das amostras produzidas
neste estudo s@o 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 gque os tamanhos de cristalito para essas amostras podem estar entre (10 nm- 40 nm).
Ademais a Figura 80 mostra que a adicdo de Cd leva a uma dréastica reducdo dessas
dimensdes (2.5 vezes) a partir da qual se esperaria uma intensificagdo desses efeitos.

Para obter mais informacdes a respeito das dimensfes caracteristicas do sistema
produzido pela técnica solvotermal assistido por micro-ondas, fizemos as medidas de
microscopia eletrdnica de varredura (MEV). As imagens sdo apresentadas desde a Figura 86 a
Figura 94 para as amostras Z0, Z1 e Z5. Pelas imagens notamos que a inser¢édo de Cd altera a

estrutura principalmente ao comparar as imagens das amostras dopadas com a amostra pura.
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Tentamos estimar a dimensdo do tamanho de particula através da imagem, notamos que
realmente a ordem de grandeza € muito pequena variando de 10 nm a 50 nm. Para obter mais
precisao neste tipo de anélises futuramente serdo feitas medidas de microscopia eletronica de

transmissao.

Mag= 75.00 KX File Name = ZnO H_08 tif InLens
WD = 1.5 mm Pixel Size = 3.542 nm Date :3 Jul 2019
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :14:39:10

v

Mag = 150.00 KX File Name = ZnO H_07 tif Signal A = InLens
WD = 1.5 mm Pixel Size = 1.771 nm Date :3 Jul 2019
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :14:32:57

Figura 87 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO (Z0).
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WD= 15mm Pixel Size = 2.656 nm Date :3 Jul 2019
EHT = 500kV  Sem = Supra35 Time :14:26:03

Figura 88 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO (Z0), na imagem sdo mostradas possiveis dimensdes
para as particulas.
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Mag= 150.00 KX  File Name = ZnO H Cd1_08.tifSignal A = InLens
WD = 1.6mm Pixel Size = 1.771 nm Date :3 Jul 2019
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :15:12:02

Figura 89 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO dopada com 1% Cd (Z1).
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Mag= 75.00KX  File Name = ZnO H Cd1_07 tifSignal A = InLens
WD = 1.6mm Pixel Size = 3.542 nm Date :3 Jul 2019
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :15:10:16
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¢ a t A
Mag = 150.00 KX  File Name = ZnO H Cd1_06 tifSignal A = InLens
WD = 1.6 mm Pixel Size = 1.771 nm Date :3 Jul 2019
EHT= 500kV  Sem=Supra35 Time :14:57:26

Figura 91 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO dopada com 1% Cd (Z1), nessa imagem s&o
mostradas possiveis dimensfes para as particulas.
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y

Mag= 50.00 KX File Name = ZnO H Cd5_08 tifSignal A = InLens
WD = 1.5mm Pixel Size = 5.313 nm Date :3 Jul 2019
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :15:51:51

Mag = 150.00 KX  File Name = ZnO H Cd5_14 tifSignal A = InLens
WD = 15mm Pixel Size = 1.771 nm Date :3 Jul 2019
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :16:13:31

Figura 93 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO dopada com 5% Cd (Z5).
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— WD = 1.5mm Pixel Size =1.771 nm Date :3 Jul 2019
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :15:55:40

Figura 94 — Imagem obtida por MEV para a amostra ZnO dopada com 5% Cd (Z5).

Para complementar a investigacdo dos fendmenos Opticos, fizemos as medidas da
fotoluminescéncia em funcdo da temperatura utilizando a excitacdo 355 nm para as amostras
Zn0O e ZnO dopado com 1 % e 5 % de Cd. Os espectros de fotoluminescéncia foram medidos
para as temperaturas entre 9 K e 300 K e sdo apresentados nas Figura 95, Figura 96 e Figura
97. Notamos que existe uma tendéncia de progressao do centro do pico de emisséo da regido
UV para maiores comprimentos de onda de forma ndo linear conforme ocorre o aumento de
temperatura. O modelo que utilizamos na secdo 5.3 considera uma mudan¢a na posicdo
relativa das bandas de conducéo e valéncia devido a dilatacdo dependente da temperatura da
rede.

Basicamente, os estudos mostram que o comportamento da emissdo para altas
temperaturas é aproximadamente linear e no regime de baixas temperaturas, o coeficiente de
expansdo térmica dos semicondutores € ndo linear, assim o comportamento de energia na
regido em que o gap esta localizado também é néo linear [123]. O comportamento de Varshni
para as emissdes na regido ultravioleta assumem comportamentos proporcionais a T2 A fim
de demonstrar esse comportamento para as amostras produzidas por sintese solvotermal
assistido por micro-ondas, apresentamos a evolucdo do centro de emissao na regido UV dos

espectros de fotoluminescéncia através da Figura 98.
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Figura 95 — Espectro de fotoluminescéncia para a amostra ZnO (ZO) em fun¢do da temperatura através da
linha de excitagdo 355 nm.
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Figura 96 — Espectro de fotoluminescéncia para a amostra dopada com 1% de Cd (Z1) em fungdo da
temperatura através da linha de excitagdo 355 nm.
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Figura 97 — Espectro de fotoluminescéncia para a amostra dopada com 5% de Cd (Z1) em funcdo da
temperatura através da linha de excitagdo 355 nm.
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Figura 98 — Variagdo do centro de emissdo na regido do UV de acordo com a evolucdo de temperatura para (a)
Zn0 (Z0), (b) ZnCdO 1% (Z1), (c) ZnCdO 5% (Z5).
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Figura 99 — Espectros de fotoluminescéncia com a linha de excitagdo (355 nm) em funcdo da temperatura
normalizados em relagdo a emissdo do visivel para as amostras produzidas por solvotermal assistido por micro-
ondas.

Na secdo 5.2 mostramos que o espectro de fotoluminescéncia IR-visivel pode ser
formado por contribui¢Ges espectrais de algumas transicdes. A variacdo das intensidades
relativas de cada um dos elementos espectrais altera o resultado da superposi¢do dos sinais,
produzindo o deslocamento do maximo da emissdo para maiores ou menores comprimentos
de onda.

Ao comparar o comportamento da fotoluminescéncia da regido visivel-IR em funcéo
da temperatura (Figura 95, Figura 96, Figura 97), de maneira geral, notamos que com o
aumento de temperatura, o centro de emissao desloca-se para menores comprimentos de onda,
e provavelmente isso se deve, principalmente, a diminuicdo das contribuicdes relativas as
transicOes ligadas a oxigénio intersticial (Oi).

Os espectros de fotoluminescéncia foram normalizados com base na emissdo do
visivel-IR para fazer algumas avaliagbes iniciais para duas temperaturas diferentes
apresentados na Figura 99. Em 20 K, nota-se um alargamento da emissao UV entre Z0 e Z1, e
a ordem de intensidade é mantida entre essas duas amostras, para Z5 ha uma reducao
substancial da emissdo do UV perante as amostras Z0 e Z1. Comparando as emissdes no
visivel- IR, notamos que Z0 apresenta emissdo centrada aproximadamente em 607 nm, Z1
aproximadamente em 587 nm e Z5 aproximadamente em 651 nm.
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Conforme j& discutimos anteriormente, a emissdo do espectro na regido do visivel é
composta por transi¢fes ligadas a defeitos, desse modo, esse comportamento deve estar
relacionado as provaveis transicdes que tém intensidades que sofrem com as mudancas de
temperatura. Em 280 K, notamos que a amostra Z1 apresenta intensidade da emissdo UV
muito maior que Z0 e parece que Z5 tem a emissdo do UV comprimida perante as demais.
Para as emissdes que aparecem na faixa do visivel —IR, notamos que as emissfes Z0 e Z1
estdo centradas aproximadamente em 560 nm, 566 nm e Z5 em 623 nm, ou seja, a insercao de
Cd mostrou-se um método eficiente para o ajuste do maximo da fotoluminescéncia visivel
causar um deslocamento drastico de aproximadamente 50 nm.

De modo geral, a técnica de sintese abordada nesta secdo se mostrou eficiente para
controle das propriedades Opticas sem alteracdo significativa da estrutura cristalina e, como

consequéncia das propriedades fisicas associadas.

5.4.2 Comparacdo qualitativa entre as caracteristicas das nanoparticulas
produzidas pelos dois diferentes métodos

Esta secdo abordara qualitativamente algumas das principais diferencas em relacao as
caracteristicas das nanoparticulas a base de ZnO preparadas por dois métodos de sintese
adotados: mecano-sintese e solvotermal assistido por micro-ondas. Sdo duas rotas distintas
para a producdo dos mesmos materiais com as quais se pode introduzir dopantes buscando
controlar suas propriedades optoeletrénicas, porém cada sintese forma materiais com
propriedades distintas.

Para tal, comparamos as amostras ZnO pura e ZnO dopada com 1% Cd, para a
mecano-sintese utilizamos as amostras tratadas a 400 °C nomeadas ZnO M e ZnCdO 1% M e
para a sintese solvotermal assistido por micro-ondas utilizamos as amostras nomeadas ZnO S
e ZnCdO 1% S. A comparacdo com proporc¢do de apenas 1% de Cd é feita pois ha garantia de
que essa concentracgdo é suficiente para causar mudancgas na emissdo com a garantia de que se
estd 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
comparagdo entre as amostras puras e as amostras dopadas produzidas pelos dois métodos de
sintese. Os picos de difracdo das amostras sdo caracteristicos do ZnO wurtzita pertencente ao
grupo espacial P63mc (JCPDS n°36-1451) sem presenca de fases espdrias. Nota-se que hd um

alargamento para as amostras produzidas por solvotermal, o qual é caracteristico de materiais
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que apresentam um reduzido alcance da ordem estrutural, podendo ter relagdo com os efeitos
de confinamento quéntico para esse tipo de sintese.

ZnCdO 1% H

A _A_ n A ZnOH

ZnCdO 1% M

Intensidade (u.a.)

30 40 50 60 70
20

Figura 100 — Difratogramas de raios X para as amostras produzidas por solvotermal assistido por micro-ondas
e por mecano-sintese.

ZnOH ZnCdO 1% H
ZnCdO 1% M

Intensidade (u.a.)

36.5 36.0 36.5 37.0 37.5 36.5 36.0 36.5 37.0 37.5
26 26

Figura 101 — Comparacdo entre os difratogramas de raios X para as amostras puras e amostras dopadas
produzidas pelos dois métodos de sintese.

Os tamanhos de cristalitos (D) calculados através da equacdo 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 avaliacdo inicial morfoldégica do material, em termos de superficie,
tamanho, crescimento e orientacdo da estrutura cristalina fizemos as imagens atraves da
microscopia eletronica de varredura apresentadas na Figura 104, fica evidente a diferenca na
ordem de dimens&o do material produzido por duas rotas distintas.

Notamos que as amostras produzidas por mecano-sintese apresentam formas definidas,
tanto para as amostras puras, quanto para as dopadas, dessa forma é possivel notar que o
material apresenta energias superficiais que podem contribuir para os efeitos de emisséo. J& as
amostras produzidas por solvotermal ndo conseguimos definir as formas, porém as imagens
nos indicam que possivelmente o material apresenta uma grande aglomeracao/superposicao
dos nanocristais com dimensdes inferiores as que podem ser resolvidas com o equipamento

utilizado.

Figura 102 — Imagens MEV para a) ZnO M; b) ZnCdO 1% M; ¢) ZnO H e d) ZnCdO 1% S.

Os espectros Raman sd@o mostrados na Figura 103, pois buscamos alguma variagao
mensuravel da estrutura para ajudar a compreender possiveis efeitos fotoluminescentes. Os
espectros mostram que 0s picos caracteristicos da estrutura wurtzita de ZnO referente ao
grupo espacial P63mc, entdo indica que a matriz de ZnO foi mantida corroborando com o0s

resultados obtidos por DRX.
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Figura 103 — Espectros Raman com a linha de excitacdo 457 nm para as amostras produzidas por solvotermal
assistido por micro-ondas e por mecano-sintese. Os espectros foram normalizados em funcéo do modo E,"®"
(437 cm™).
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Figura 104 — Espectros Raman normalizados em func&o do modo E,"®" com a linha de excitac&o 457 nm. Em

a) a comparacgéo entre amostras puras e amostras dopadas produzidas pelos dois métodos de sintese e b) a
comparacao entre 0 modo E,"9".

Na Figura 104, a comparacdo entre 0s espectros Raman evidencia diferencas

significativas para os sistemas produzidos pelas duas sinteses. A primeira delas € a diferenca

high

no perfil do pico associado a0 modo E,™" (em detalhe na Figura 104 b)), cujo aumento na

largura é explicado pela delimitacdo da ordem cristalina a dimens@es capazes de produzir

high

fortes efeitos de confinamento quantico [121]. A maior largura do pico E, " para as amostras

fabricadas por método solvotermal decorre delas apresentarem tamanho de cristalitos
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significativamente menor, capaz de produzir um confinamento importante, assim gerando

uma maior localizacdo de particulas e semi-particulas, como os fonons.

Outra diferenca bastante significativa, em especial para as amostras dopadas com Cd,
estd na intensidade relativa da banda de desordem composta por A1(LO) e E1(LO) (em 570 e
581 cm™) que, de acordo com as hip6teses apresentadas na se¢do 5.1, tem sua intensidade
aumentada pelo aumento da densidade de estados eletrdnicos inseridos no gap devido a
defeitos pontuais. A comparagéo das intensidades nesta regido espectral indica que a amostra
produzida por mecano-sintese possui uma maior densidade de estados eletrdnicos dentro do

gap.

Resumidamente, a comparacdo dos espectros Raman das amostras dopadas indica que
0 sistema produzido por solvotermal apresenta um confinamento quéantico mais intenso

(manifestado pela maior largura do modo E,""

) enquanto o sistema produzido por mecano-
sintese apresenta uma maior densidade de estados eletrdnicos associados a defeitos pontuais
(manifestada pela maior intensidade da banda ativada por desordem- A1(LO) e E1(LO)).
Como esses dois efeitos sdo determinantes para as propriedades eletrénicas globais desses
sistemas — através de uma analise qualitativa das diferencas presentes nos espectro Raman foi
possivel identificar se o material apresenta modificacbes em suas propriedades Opticas.
Adicionalmente, essas diferencas podem ser medidas quantitativamente através dos dois
métodos desenvolvidos e apresentados originalmente na secdo 5.2.1 . através da utilizacdo de
parametros adequados na Equacdo 58; e através do uso das equagdes que propomos na sec¢ao

5.1 (Equaces (50), (51), (52) , (53), (54), (55), (56) € (57)).

Para compreender melhor as modificacBes alcangadas, utilizando rotas de sintese
diferentes, comparamos as medidas de absorcdo apresentadas na Figura 105. Através do
método da derivada notamos um alargamento do pico de absor¢do nas amostras produzidas
por solvo termal e estas apresentaram valores de energia de absor¢cdo excitdénica maiores que
as amostras produzidas por mecano-sintese, 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 atribuido, principalmente, a reducdo nos tamanhos de dominios cristalinos
para as amostras produzidas por solvotermal assistido por micro-ondas, uma vez que a alta
eficiéncia da absorcdo UV perto da borda de bandas € atribuida a alta densidade eletr6nica de
estados que mudam para energias mais altas em virtude do confinamento de portadores nessas

dimensdes diminutas [147].
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Figura 105 — Medidas de espectroscopia de absor¢do para as amostras puras e amostras dopadas produzidas
pelos dois métodos de sintese.

E por fim, apresentamos a comparagdo entre as medidas de fotoluminescéncia em
fungéo 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 fotoluminescéncia em

funcdo da temperatura com excitagdo visivel (488 nm) para ZnCdO 1% M e ZnCdO 1% S
representadas pela Figura 108.
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Figura 106 — Espectros de fotoluminescéncia a 20K para a amostras ZnO M, ZnO H, ZnCdO 1% M e ZnCdO
1% S em funcéo da temperatura através da linha de excitagdo 355 nm.
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Figura 107 — Espectros de fotoluminescéncia a 280K para a amostras ZnO M, ZnO S, ZnCdO 1% M e ZnCdO
1% S em funcdo da temperatura através da linha de excitagdo 355 nm.
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Figura 108 — Espectros de fotoluminescéncia para a amostras ZnCdO 1% M e ZnCdO 1% S em funcédo da
temperatura através da linha de excitagdo 488 nm.

Com as avaliagdes das medidas de fotoluminescéncia em funcdo da temperatura feitas
com a linha de excitacdo 355 nm foi possivel notar que as transi¢Ges referentes ao gap (regido
UV) se comportam de modo nédo linear para baixas temperaturas seguindo a descri¢do de
Varshni para materiais semicondutores [123,149]. De modo geral, através das medidas com
excitacdo 355 nm e 488 nm em funcdo da temperatura, conseguimos notar que o centro de
emissdo da regido visivel desloca-se para menores comprimentos de onda com o aumento da
temperatura, e constatamos que a emissdo é composta por 5 contribuicbes de transicGes
diferentes (definidas, principalmente, através das medidas feitas na linha 488 nm) e que existe
uma mudanca relativa de intensidade para as emissdes das transicdes que compde a emissao
nessa regido em funcdo da temperatura. E através, principalmente, da excitacdo 488 nm
notamos que ajustando-se os parametros de sintese, pode-se controlar a emissao visivel,
produzindo um deslocamento de até 70 nm no centro de emisséo, o0 que possibilita a producéo
do material de acordo com a necessidade de aplicacdo baseada em suas propriedades Opticas.

Sumarizando, a partir da sintese, utilizando o de método solvotermal assistido por
micro-ondas, foi possivel produzir o material semicondutor ZnO puro e dopado (de estrutura
wurtzita de grupo espacial P63mc sem a formacéo de segunda fase) indicado pelas medidas
de difracdo de raios X e espectroscopia Raman. As caracteristicas estruturais permanecem as
mesmas, fazendo com que a matriz de ZnO seja preservada, 0 que garante que todas as outras
propriedades que tornam esse material semicondutor muito atraente para aplicagdes. As
micrografias mostraram que 0 processo de sintese conduziu a um material nanoestruturado
com possivel aglomeragdo das estruturas cristalinas que resulta em efeitos de desordem

estrutural.

152



Capitulo 5 — Resultados e Discussdes

A andlise de espectroscopia de absorcdo mostrou que o aumento do dopante
possivelmente contribui para a redugéo na ordem de escala da estrutura cristalina o que faz o
gap aumentar, resultado esse que corrobora com as avaliacGes feitas através das técnicas

espectroscopia Raman e DRX.

Os espectros de fotoluminescéncia, em funcdo da temperatura, forneceram mais uma
evidéncia que corrobora com o fato da matriz ser preservada, uma vez que os graficos de
energia de gap (UV) pela temperatura indicam que as principais propriedades eletronicas
(estrutura de banda e espectro eletrénico) ndo séo afetadas pelo processo de sintese, e seguem
0 padrdo de Varshni. Estas analises também nos indicaram que a emissdo no ultravioleta é
caracteristica do ZnO e a emissdo do visivel é larga e composta por 5 elementos espectrais
que apresentam respostas distintas com a temperatura. Proximo a temperatura ambiente (280
K) o centro de emisséo dos espectros de fotoluminescéncia apareceu entre 570 nm e 620 nm,

ou seja, uma faixa consideravel de emissao.

Em uma breve comparacdo entre os métodos de sintese adotados para a producdo do
material semicondutor a base de ZnO puro e dopado com Cd, conseguimos mapear as
principais semelhancas e diferencas, mas ambos métodos se mostraram eficazes em preservar
a matriz de ZnO e permitem sintonizar a emissdo de acordo com a demanda da aplicacdo do

material.
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CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Podemos afirmar que os objetivos listados para o presente trabalho foram alcangados.
O método de mecano-sintese, baseado em reagdo do estado solido, conduzido com o auxilio
de um moinho vibratorio e com a utilizacdo de parametros adequados, mostrou-se viavel para
a obtencdo de amostras do sistema Zn;.xCdxO (0 < x < 0.01) com tamanhos de particulas da
ordem de poucos de nanémetros e sem a formacdo de fases espurias, ou seja, amostras que
mantém as propriedades da matriz ZnO. Com o método solvotermal também foi vidvel a
obtencdo do sistema Zn;.«CdyO (0 < x < 0.05), com tamanhos de particulas inferiores ao
método de mecano-sintese e sem a formacéo de fases espurias, ou seja, amostras que mantém
as propriedades da matriz ZnO que sdo associadas a estrutura.

Através das andlises de DRX foi possivel quantificar e ter um controle da fase do
material, possibilita determinar os valores de parametros de rede, o calculo de tamanho médio
de cristalito para uma andlise quantitativa dos efeitos induzidos pelo método de sintese e/ou
pela dopagem na estrutura cristalina. Produzimos o ZnO wurtzita pertencente ao grupo
espacial P63mc (JCPDS n°36-1451) e nossas analises sugeriram um limite de solubilidade de
Cd na matriz de ZnO, sem que se iniciasse a formacdo de hidroxidos ou de fases secundarias,
para valores de x < 0.05.

As analises Raman mostraram-se eficientes para identificar modificacfes estruturais
de sistemas baseados em ZnO em que técnicas convencionais de caracterizagdo estruturais
podem ndo ser sensiveis. Foi possivel identificar mudancas estruturais e analisar os efeitos de
desordem o que possibilitou o desenvolvimento de um método alternativo e original para
quantificar as modificagOes estruturais em sistemas baseados em ZnO com alcance cristalino
da ordem de dezenas de nanémetros, através de uso de equacgdes apresentadas na secao 5.1.
Na secdo 5.2, utilizamos esta técnica para e descrever 0 comportamento para as amostras
dopadas produzidas por mecano-sintese. E para as amostras produzidas por solvotermal a
técnica corroborou com os resultados de DRX e mostram que hd aumento da desordem
estrutural com o aumento da concentracdo de dopante.

As medidas de absorcdo oOptica na regido de comprimento de onda UV-Vis mostraram
que as energias de absorcdo excitdnica encontradas para as amostras a base de ZnO s&o
coerentes com os valores encontrados na literatura e que existe o deslocamento do pico de

absorcédo dependendo do parametro adotado na sintese, as analises feitas para amostras de
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ZnO em funcdo do tempo de processamento e para a comparacao entre amostras produzidas
por mecano-sintese e solvotermal assistido por micro-ondas.

As medidas de fotoluminescéncia, em funcdo da temperatura, deram acesso ao
mapeamento das transicoes referentes a emissdes na regido do visivel-IR que é composta por
contribuicbes referentes a cinco transicbes. Com a utilizagdo de pardmetros de sinteses
adequados, para a producdo do sistema Zn;xCd,O, foi possivel produzir uma larga variagcdo
de centro de emissdo, 0 que torna possivel sintonizar a emissdo de acordo com a escolha de
sua aplicacdo. A andlise da emissdo na regido UV também garantiu que o sistema se comporta
como o esperado para a amostra ZnO, seguindo a dependéncia trivial com a temperatura para
ambos os métodos de sintese. O tratamento adotado para a regido do visivel, somado as
analises de MEV, permitiram classificar as amostras que apresentam efeitos de superficie e
quais amostras prevalecem o efeito da dopagem para as amostras produzidas por mecano-
sintese. O destaque para estas analises foram apresentados na se¢do 5.2, na qual mostramos
que, utiizando-se 0 método da mecano-sintese com parametros adequados, pode-se controlar a
emissdo visivel, tanto na intensidade, quanto em relacdo ao deslocamento da emissdo através
da insercdo controlada de Cd, preservando a matriz ZnO. Na se¢édo 5.3, foi possivel verificar
que em determinadas situacGes os efeitos de superficie dominam a emissdo no visivel,
enquanto em outras ha predominancia de defeitos locais internos.

Na secdo 5.4 através das técnicas empregadas apresentamos as principais diferencas
entre os dois métodos de sintese adotados para a producdo do sistema Zn;.xCdyO. Notamos
que as amostras produzidas por solvotermal apresenta propriedades regidas por delimitacdo da
ordem cristalina a dimensdes capazes de produzir fortes efeitos de confinamento quantico
enquanto o sistema produzido por mecano-sintese apresenta uma maior densidade de estados
eletronicos associados a defeitos e nosso estudo mostra como esses dois efeitos sdo
determinantes para as propriedades eletrénicas globais desses sistemas.

Desse modo, conseguimos atingir os objetivos listados anteriormente e pretendemos
continuar o trabalho em termos de fazer uma analise mais minuciosa para as amostras
produzidas por solvotermal utilizando técnicas complementares, tais como microscopia
eletronica de transmissdo. Pretendemos também fazer um estudo sobre a evolucdo das
caracteristicas em termos da dopagem (1% a 75% de dopante) e expandir os estudos por
outras técnicas de caracterizagao se necessario, uma vez que dominado o método de sintese e
também de caracterizacdo. O conjunto de analises e métodos mostrados aqui abrem também a
possibilidade de que esses estudos sejam extendidos para sistemas de ZnO dopado com outros

metais de transicao, tais como Mn e Co.
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