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RESUMO

O o6xido de zinco (ZnO) é um dos materiais mais interessantes devido a
grande variedade de aplicagdes nos mais diversos dispositivos optoeletrénico,
como em diodos emissores de luz, fotodetectores, sensores, absorvedores de
UV, células solares, entre outros. Por outro lado, embora o ZnO seja um
promissor material para dispositivos optoeletrénicos devido aos efeitos de
confinamento, sua baixa condutividade elétrica limita varias de suas aplicagdes.
Uma forma de superar esse problema é a dopagem por substituicdo dos ions
Zn?* por ions do grupo lll (B, AF*, Ga3* e In®*), o que pode levar a promogao
de elétrons para a camada de conducgao e, assim, melhorar as propriedades
Opticas, térmicas, magnéticas e elétricas do ZnO. Em especial, o Al** tem sido o
elemento dopante mais utilizado ao seu raio idnico pequeno e baixo custo de
producdo. Na presenca disso, este estudo visa a sintese e analise dos
parametros de sintese de nanoparticulas de ZnO dopadas com Al (AZO) por rota
hidrotermal por aguecimento convencional e assistida por micro-ondas, em meio
aquoso. Para estudar os materiais e os parametros de sintese, serdo usadas
caracterizagdes por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de reflectancia
difusa (ERD), espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), espectroscopia Raman, microscopia eletrénica de transmissao (MET), e
para as sinteses depositadas em substrato de vidro foram realizadas

microscopia o6tica (MO) e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Palavras-chave: Nanoparticula; Sintese; AZO.
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ABSTRACT

STUDY OF IN SITU SYNTHESIS OF ALUMINUM-DOPED ZINC OXIDE
NANOPARTICLES AND THIN FILMS BY CONVENTIONAL
HYDROTHERMAL ROUTE AND MICROWAVE-ASSISTED METHOD

Zinc oxide (ZnO) is one of the most interesting materials due to its wide
range of applications in various optoelectronic devices, such as light-emitting
diodes, photodetectors, sensors, UV absorbers, solar cells, among others.
However, ZnO's low electrical conductivity limits several of its applications,
despite being a promising material for optoelectronic devices due to confinement
effects. One way to overcome this problem is by doping, substituting Zn?* ions
with group Il ions (B3*, AI**, Ga%*, and In3*), which can promote electrons to the
conduction band and improve the optical, thermal, magnetic, and electrical
properties of ZnO. Among these dopants, Al3* is the most commonly used due to
its small ionic radius and low production cost. In this context, this study aims to
synthesize and analyze the synthesis parameters of Al-doped ZnO nanoparticles
(AZO) by using hydrothermal routes under conventional heating and assisted by
microwave irradiation, in an aqueous medium. The materials and synthesis
parameters will be characterized using X-ray diffraction (XRD), diffuse
reflectance spectroscopy (DRS), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR),
Raman spectroscopy, transmission electron microscopy (TEM). For the
syntheses deposited on glass substrates, optical microscopy (OM) and scanning

electron microscopy (SEM) were performed.

Keywords: Nanoparticle; Synthesis; AZO
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1 INTRODUGAO

Os 6xidos semicondutores estdo entre os materiais que mais receberam
atencao e empenho cientifico nas ultimas décadas em decorréncia tanto de suas
propriedades (ex., oticas [1], elétricas [2], magnéticas [3], quimicas [4]), quanto
dos desafios cientificos e tecnoldgicos ainda presentes [5].

Dentre esta classe de materiais, o 6xido de zinco (ZnO) tem grande
destaque pela sua caracteristica multifuncional, encontrando importantes
aplicagbes como em células solares [6], reducao de didéxido de carbono (CO2)
[7], atividade biocida [8], (bio)sensores [9] e supercapacitores [10]. Todas estas
aplicagbes sao ligadas as suas propriedades fisicas e quimicas unicas, como
semicondutividade em uma ampla faixa de absorgcdo de radiagao ultravioleta
(UV), alta foto/quimio estabilidade [11, 12], biocompatibilidade [13] e
biodegradabilidade [14]. Adicionalmente, essas caracteristicas ainda podem ser
modificas de acordo com o processamento, em virtude dos atributos de peso e
nanoescala [15].

Adicionalmente, como a condutividade do ZnO pode ser promovida pela
insercao de dopantes (i.e., aluminio, chumbo, cério), € um dos materiais mais
promissores para a fabricagdo da préxima geracdo de dispositivos
optoeletrénicos em decorréncia da alta transmitancia optica na faixa visivel e
baixa resistividade, como na producdo de eletrodos Oxidos condutores
transparentes (TCO). Atualmente, TCOs de filmes finos de indio e estanho (ITO)
e oxido de estanho dopado com fluor (FTO) e 6xido de zinco dopado com
aluminio (AZO ou ZnO:Al) sdo os mais utilizados. Por outro lado, enquanto os
dois primeiros apresentem melhor condutividade elétrica, o AZO possui menor
custo, maior abundancia, alta estabilidade térmica, flexibilidade na producéo de
filmes sobre diversos substratos e auséncia de toxicidade [16, 17].

Em vista dos desafios do uso do AZO em comparagao aos outros TCOs,
este projeto de mestrado visa o estudo da sintese e processamento de
nanoparticulas de ZnO e de nanoparticulas de AZO, além da sintese in situ de
filmes finos de AZO de modo a prover novos insights sobre novos protocolos de
sintese. Nesta diregao, serdo estudados a produgéao de nanoparticulas (NPs) e

filmes de AZO por sintese in situ AZO diretamente sobre substratos de vidro, por



rotas hidrotérmicas, por aguecimento convencional e por radiagcdo micro-ondas.
[18].

1. 1 Objetivo

O objetivo deste estudo € investigar a sintese de nanoparticulas (NPs) de
Zn0O e AZO e a formacéo in situ de filmes finos deste em substrato de vidro por
rota sintética hidrotermal (coprecipitacdo) por aquecimento convencional e
assistido por radiagdo micro-ondas. Por uma rota unica e simples, espera-se
obter nanoparticulas (NPs) e filmes finos de AZO sem etapas adicionais
tradicionalmente usadas, como dip coanting ou sping coating, garantindo maior

produtividade e novas oportunidades de processamento.



2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Oxido de zinco

O o6xido de zinco (ZnO) é um material promissor na area da
nanotecnologia, devido as suas propriedades fisicas e quimicas [19]. Vinculado
a sua boa estabilidade quimica, alto coeficiente de atividade eletroquimica,
ampla faixa de absorgéo de radiagdo e boa mobilidade eletronica, garantem uma
aplicagao multifuncional a esse material [15]. Essas propriedades estao
diretamente ligadas a sua microestrutura e sdo determinadas principalmente
pelo tamanho de particula e morfologia. O ZnO apresenta diferentes
nanoestruturas, com diversas morfologias, o que leva a potencializar suas
variadas aplicagdes [20]. Em virtude dessas caracteristicas, materiais com base
de ZnO tornou-se foco de crescente interesse na ciéncia e na industria (Figura
2.1).
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Figura 2.1 — Grafico sobre o levantamento do nimero de publicagdes sobre ZnO ao longo dos
ultimos 20 anos — fonte: Web of Science: ZnO and AZO - Fonte: Préprio autor.

Na ciéncia dos materiais, o 6xido de zinco é classificado como sendo um
semicondutor intrinseco do tipo n do grupo II-VI, cuja covaléncia pertence a
fronteira entre semicondutores idnicos e covalentes. Encontrado em sua forma

natural no mineral chamado zincita, caracteriza-se por ser um pé fino, com



molécula de carater covalente, coloracdo branca, ndo é toxico, com densidade
igual a 5,6 g cm3, com hibridizagdo do tipo sp3 e com carater anfotero, ou seja,
reage tanto com carater acido quanto basico. Apresenta uma ampla banda de
energia de gap (3,3 eV), alta energia de ligagao (60 meV), alta estabilidade
térmica e mecanica em temperatura ambiente, de baixo custo e abundante na
natureza [19, 21, 22].

O ZnO ocorre em trés fases diferentes: a wurtzita hexagonal, blenda de
zinco e sal-gema, ambos de estrutura cubica. As fases de sal-gema e blenda de
zinco nao sao estaveis a temperatura ambiente, sendo a primeira sintetizada a
pressdes relativamente altas, a segunda estabilizada apenas com o crescimento
epitaxial em substratos com estruturas cristalinas cubicas. Ja a fase wurtzita é a
fase termodinamicamente mais estavel em temperatura ambiente. Esta fase
possui geometria tetraédrica, onde cada atomo de zinco (Zn) esta
tetraedricamente ligado a quatro atomos de oxigénio (O) e vice-versa. Ao
contrario da fase de sal-gema, onde cada atomo tem seis vizinhos mais
proximos, wurtzita e a blenda de zinco tém cada atomo quatro vizinhos em sua
estrutura cristalina (geometria tetraédrica) (Figura 2.2), diferenciando-se apenas
em relagdo ao angulo entre as unidades tetraédricas adjacentes [23]. Além disso,
as duas fases também se diferenciam em termos de ionicidade de ligagéo,
enquanto a blenda de zinco possui carater predominantemente covalente, a
wurtzita possui uma ligagdo que se situa entre a covalente e o iGnico, dando

origem a sua estabilidade termodinamica [15].

(@) (b) (c)

Figura 2.2 — Estruturas cristalinas de ZnO: (a) sal-gema cubico, (b) blenda cubica de zinco e (c)
wurtzita hexagonal. As esferas verdes e laranjas representam atomos de zinco e oxigénio,
respectivamente — Fonte: Préprio autor.



Em sua estrutura mais estavel, a forma hexagonal (wurtzita), apresenta
parametros de rede: a=b=0,3249 nm e ¢ = 0,5206 nm, e € constituida por atomos
de zinco (Zn?*) e oxigénio (0%) coordenados (Figura 2.3). E um material de f4cil
cristalizacdo e quando esta na forma de nanoparticulas apresenta algumas
mudancgas em suas propriedades, tais como, area superficial, estrutural e elétrica
[19]. Essas nanoestruturas de 6xido de zinco podem ser formadas usando
diferentes métodos quimicos e fisicos, como técnicas de evaporagao térmica,

reducao quimica e método de sintese convencional [24].

Figura 2.3 — Estrutura Cristalina da forma wurtzita do ZnO, sendo as esferas cinzas
representando o zinco e as amarelas o oxigénio — Fonte: Proéprio autor.

Essa variedade de morfologia pode ser atribuida ao controle e ajuste dos
parametros de sintese, tais como: pressdo atmosférica, temperatura, uso de
catalisadores e/ou substratos, fluxo de gas, adicao de dopantes e a natureza dos
materiais de partida [19]. Além disso, a estrutura e a composi¢ao quimica podem

variar dependendo da técnica de sintese e do tratamento térmico, o que impacta



significativamente as propriedades épticas e eletrbnicas, bem como a estrutura
de bandas eletrénicas [25].

Devido a grande diferenga de tamanho entre os atomos de zinco e
oxigénio, existem espacos vazios relativamente grandes na estrutura cristalina
de ZnO, o que permite a incorporagado de atomos estrangeiros na rede wurtzita
do Zn0O, o que denominado de defeitos intrinsecos ou efeito de dopagem. Essa
propriedade, juntamente com a alta fotosensibilidade, alta energia de ligagéo
excitonica e levando em consideracédo a estabilidade quimica, faz do ZnO um
candidato adequado para varias aplicagbes como no campo de células solares,
sensores magnéticos, transdutores piezoelétricos, dispositivos termoelétricos e
entre outros [26].

Nas ultimas décadas, a engenharia de band gap tem se destacado como
uma ferramenta importante no estudo aplicado de nanoparticulas de Oxido
metalico. Na lista de 6xidos metalicos, exemplos importantes sdo o TiO2 e 0 ZnO.
Além disso, o ZnO tem valor de mercado menor e permite a produgdao de
nanoparticulas altamente puras com alto nivel de transparéncia na regido visivel.
[27].

2.1.1 Defeitos em ZnO

Como visto anteriormente, é crescente o numero de pesquisas
relacionadas ao ZnO como semicondutor, substituindo em grande parte os
substratos de nitreto de galio (GaN) e/ou ligas relacionadas, devido ao seu custo
de producéo relativamente baixo e propriedades épticas superiores [28].

Por outro lado, a baixa condutividade elétrica do ZnO restringe a sua
aplicagao, como eletrodos transparentes para células solares. Uma alternativa
para resolver esses problemas consiste no desenvolvimento de materiais de alta
qualidade em que ha o controle das concentracbes de impurezas e defeitos
intrinsecos [29]. Recentemente, novas abordagens tém sido exploradas para
modificar a estrutura do ZnO, buscando obter propriedades desejadas por meio
de dopagem com diversos elementos. Assim, a introdugcéo controlada de certas
impurezas dentro de sua rede cristalina e a manipulagao de seu comportamento

e natureza podem ser utilizadas para alterar o band gap e as configuragdes



eletronicas. Essa dopagem também pode aumentar a concentragdo e a
mobilidade de portadores de carga (i.e., buracos e elétrons), resultando em
alteragcdes e melhorias significativas nas propriedades elétricas, Opticas e
magnéticas. Dessa forma, o ZnO nao estequiométrico revela um notavel
potencial para aplicagbes em dispositivos emergentes, notoriamente em
nanoescala [27, 30].

As estruturas atébmicas e eletronicas dos defeitos nativos em ZnO tém sido
extensivamente investigadas, tanto teoricamente quanto experimentalmente. No
entanto, ndo existe um modelo amplamente aceito para entendé-los. O controle
de defeitos e portadores de carga € de extrema importancia no que diz respeito
a aplicacdo do material, uma vez que os defeitos tém grandes efeitos na
dopagem, principalmente na vida dos portadores e na eficiéncia luminescente,
podendo esta diretamente relacionados nos mecanismos de difusdo do
crescimento, processamento e degradagcao dos dispositivos. Existem varios
defeitos intrinsecos no ZnO com diferentes energias de ionizagdo: vacancia de
O (Vo), vacancia de Zn (Vzn), intersticial de Zn (Zni), intersticial de O (Oi) e Zn
antissitio (ZnO). Os intersticiais de Zn e as vacancias de oxigénio sao conhecidos
por serem os tipos de defeitos ibnicos predominantes, de acordo com calculos

tedricos e experimentais (Figura 2.4) [28].
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Figura 2.4 — Esbogo dos niveis do defeito de ZnO calculado em filmes — Fonte: Proprio autor.



Dentre os varios defeitos observados no ZnO, as vacancias de oxigénio
(Vo) e de zinco (Vzn) merecem atencao especial por varias razdes. Em primeiro
lugar, eles sédo considerados defeitos com a menor energia de formagéo no ZnO
e, portanto, sua presenca no ZnO nominalmente dopado é altamente provavel e
reconhecivel. Em segundo lugar, € amplamente aceito que esses defeitos tém
um dos efeitos mais proeminentes e cruciais na modificagdo do ZnO. Por
exemplo, foi relatado que a presenga de vacancias de oxigénio melhoram a
utilizacao da luz ultravioleta e, além disso, expandem a borda de absorg¢ao para
0 espectro da luz visivel, levando a um aumento na eficiéncia de varios
processos fotocataliticos e fotoeletroquimicos [7, 30]. Por essa razao, o ZnO é
considerado como um oxido condutor transparente (TCO), sendo altamente
transparente a luz visivel e eletricamente condutor quando dopado. E com sua
abrangente diversidade de propriedades dependendo da dopagem, incluindo
uma faixa de condutividade de metalica a isolante, alta transparéncia,
piezoeletricidade, semicondutividade da banda de energia de gap, entre outros
[28, 31].

2.2 Oxidos Condutores Transparentes (TCO)

O desenvolvimento de TCOs mais econdmicos, com materiais e
abordagens diversificados, € um dos grandes avangos recentes. Os derivados
desse tipo de material encontram um amplo leque de aplicagbes, como
elementos de aquecimento em janelas de aeronaves [32], ligagdes elétricas em
cristais liquidos [33], telas eletroluminescentes [34], diodos emissores de luz
(LEDs) [35] e entre outros. Uma compreens&o fundamental das rela¢des entre o
processo de crescimento, microestrutura, transporte de carga e transparéncia, é
crucial no desenvolvimento de novos e melhorados TCOs. Adicionalmente,
propriedades como espessura, homogeneidade da superficie, comprimento de
onda, fungao de trabalho, estabilidade térmica e quimica, e toxicidade também
podem influenciar na escolha de materiais condutores transparentes e suas
aplicagbes. Mais recentemente (uUltimas duas décadas), interesse nesses

dispositivos/materiais tém sido impulsionado pela demanda no desenvolvimento



de células solares, dispositivos fotoeletroquimicos optoeletrénicos, estaveis e de
alta eficiéncia [36, 37].

Os TCOs usados na industria sdo principalmente condutores do tipo n, o
que significa que sua condugao primaria € promovida por doadores de elétrons,
na medida em que a mobilidade de elétrons é tipicamente maior do que a
mobilidade de buracos. Embora haja o desenvolvimento de TCOs do tipo p, estes
possuem ordens de magnitude inferiores aos TCOs do tipo n quando se trata de
mobilidade de portadores. Adicionalmente, tanto em TCOs do tipo p quanto do
tipo n, a mobilidade dos portadores de cargas é normalmente limitada pela
interacdo com as interfaces do contorno de grao (em TCOs policristalinos) e com
impurezas/dopantes ionizados (em determinada concentracdo) em TCOs de
melhor desempenho [38].

Os principais TCOs de ampla energia de band gap e para aplicagbes de
eletrodos séo o In203, SnO2 e ZnO, que normalmente sao dopados com estanho
(In203:Sn = ITO), flior (SnO2:F = FTO) e aluminio (ZnO:Al = AZO),
respectivamente (Tabela 2.1). Estes materiais sdo encontrados tanto na forma
de filmes finos quanto nanofios, exceto o FTO encontrado somente em forma de
filmes finos. A transparéncia se deve a seus gaps de energia Optica, que é
superior a 3,3 eV, levando a uma transparéncia para comprimento de onda maior
que 360 nm [39].

Tabela 2.1 — Comparacao entre os parametros das principais fontes de TCOs

33].
Parametros Unidade Zn0O In203 Sn02
Gap de Energia eV 3,3 3,6 3,6
Rede Hexagonal Cubica Tetragonal
a,c nm 0,325; 05207 1,012 0,474; 0,319
Densidade g.cm3 5,67 7,12 6,99
Temperatura de °C 1.975 1.910 1620
Fusao
Entalpia de eV 3,6 9,6 6,0
Formacao

Dos semicondutores da Tabela 2.1, apenas o ZnO apresenta
piezoeletricidade, ou seja, ocorre a geragdo de cargas elétricas quando

submetido a uma deformagdo mecanica. Isso é causado pela polaridade do
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oxido de zinco na rede cristalina. A piezoeletricidade do ZnO também induz um
processo de dispersdo de portadores de carga (espalhamento de modo
piezoelétrico), que é importante para a mobilidade de elétrons em cristais de ZnO
em baixas temperaturas, o que pode prevenir a recombinag¢ao de éxcitons [20].

Para atender as expectativas de demanda crescente e custos de
produgdo mais baixos para aplicacbes fotovoltaicas e eletronicas, ha a
necessidade de desenvolver eletrodos transparentes alternativos de baixo custo
[38, 40]. O ITO é o TCO mais utilizado e bem comercializado para dispositivos
optoeletrénicos, e atualmente é o 6xido condutor transparente “padréo” usado
em células solares devido a sua alta transparéncia Optica, condutividade
metalica e alta fungdo de trabalho. Entretanto, apenas da crescente demanda
pelos derivados do elemento indio, sua ocorréncia na crosta terrestre € baixa
(0,05 ppm), sendo encontrado em concentragdes muito pequenas e sempre
combinado com outros minérios metalicos (subproduto da fundicdo de outros
minérios metalicos, como aluminio, antiménio, cadmio, arsénico e zinco).
Consequentemente, varios esforcos tém sido feitos para a busca por uma
alternativa ao ITO [41, 42].

Recentemente, descobriu-se que o ZnO dopado com aluminio (AZO) é
uma das melhores alternativas ao ITO, pois apresenta varias vantagens
distintas, como abundancia na natureza, n&o toxicidade, flexibilidade na

texturizacao para formar estruturas de dispersao de luz, e entre outros [40, 43].
2.2.1 Oxido de Zinco dopado com Aluminio (AZO)

A dopagem com ions metdlicos trivalentes APR*, In3* e Ga3* é uma das
estratégias mais eficientes para a produgao de dispositivos semicondutores de
ZnO do tipo n e diminuir/controlar a sua resistividade elétrica [44]. Em geral, os
filmes finos policristalinos preparados com esse tipo de material apresentam alta
transparéncia e baixa resistividade, o que os tornam atrativos para a fabricagao
de eletrodos transparentes [45, 46]. Este processo de dopagem permite que a
resistividade elétrica dos produtos de ZnO diminuia por substituicdo catidnica

(i.e., dos ions Zn?*) por atomos trivalentes, por outro lado, um aumento na
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resistividade é observado quando ha a dopagem com ions monovalentes [47,
48].

Alguns estudos relatam que os filmes de ZnO:Al apresentam maior
transparéncia em comparagdo com os de ZnO nao dopado. Isso se deve ao
aumento da concentragao de aluminio, o qual poderia melhorar a integridade da
superficie dos filmes, diminuindo quantidade de centros espalhadores de
radiacao [49], desempenhando um papel vital no controle da transmitancia
optica. Porém, ha um limite para a quantidade de Al na dopagem, pois ha uma
relacdo direta com o aumento no espalhamento e absorgao de fétons pelos
defeitos cristalinos e portadores de carga. Além disso, pode-se inferir que, além
de um nivel particular de dopagem com Al, a variagdo na transmitancia é

governada principalmente pelos defeitos do cristal induzidos pelo Al [40].
2.3 Sintese de Nanoparticulas e Materiais Nanoestruturados

Além das préprias propriedades do ZnO, suas caracteristicas podem ser
aprimoradas/modificadas quando em escala nanométrica ou mesmo quando em
escalas maiores, sdo produzidas com controle nanoestrutural [50].

Em geral, é possivel agrupar os varios métodos de sintese de
nanoparticulas em duas grandes classes: “top-down” (“de cima para baixo”) e
“pbotton-up” (“de baixo para cima”), de acordo com as abordagens de construgéo

das particulas, como ilustrado na (Figura 2.5) [50].
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Figura 2.5 - Representacdo dos métodos “ftop-down” e “botton-up” — Fonte: Préprio autor.
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Métodos “top-down” geralmente tem a vantagem de produzir
nanomateriais que podem ser prontamente adaptados para producéo em larga
escala, mas podem apresentar alta concentragcdo de defeitos de superficie,
grande dispersao de tamanhos e formas, além de dificil obten¢ao de particulas
menores que 50 nm [49-51]. Por outro lado, o método “bottom-up” produz
nanoparticulas com forma e tamanho com caracteristicas superiores as sinteses
“top-down”, além de controle efetivo das propriedades de superficie desses
materiais por rotas sintéticas em fase liquida [52].

Como um dos principais pontos desse projeto é o de produzir particulas
com baixa dispersao de tamanho, com baixa tendéncia a aglomeragcdo e com
controle de forma, ou particulas nanoestruturados, o método de producéo das
particulas sera alinhado aos métodos do tipo “bottom-up” em fase liquida, mais
especificamente a rota por coprecipitagdo. Este método provém uma rota
simples e de baixo custo para a produgdo de nanomateriais a partir de
precursores ibnicos (quando em solugdo aquosa). Os primeiros nucleos no
sistema reacional sao formados apdés um estado de supersaturacido dos
precursores, e o crescimento por processos de difusdo dos ions em solugédo. em
sua superficie, que entao se tornara nanoparticulas. De modo a se obter
particulas com baixa dispersao de tamanhos e controle de formas, o crescimento
precisa ser controlado pela temperatura, concentragdo dos reagentes ou mesmo

pela adicao de surfactantes [44].
2.3.1 Sintese Hidrotérmica

Embora os protocolos sintéticos “bottom-up” possam prover rotas para a
produgao de nanomateriais, nem sempre estes podem ser nucleados, crescidos
ou mesmo cristalizados em sistemas abertos. Em vista disso, o método
hidrotérmico proporciona vantagens adicionais, como a alta cristalinidade,
distribuicdo granulométrica uniforme, alta pureza, baixas temperaturas de
sintese, equipamento relativamente simples, barato e ndo gera danos ao meio
ambiente. Os métodos utilizados na sintese hidrotérmica sdo compostos por: (a)
utilizagdo de um recipiente fechado, (b) utilizagdo de um solvente, (c) aumento

da solubilidade dos minerais, (d) uso de um precursor, (e) emprego de cristais
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de origem [53]. A sintese hidrotérmica refere-se a utilizagdo de reag¢des quimicas
que sédo realizadas em meio aquoso, que geralmente faz uso de autoclave
(Figura 2.6), que é mantida acima da temperatura ambiente e press&o para

sintetizar um produto.
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Figura 2.6 — Autoclave utilizado no processo hidrotermal — Fonte: Préprio autor.

Os principais fatores que influenciam a formacdo de cristais sdo a
composicao, pH, temperatura e o tempo de cristalizacdo. Além disso, a
capacidade de precipitar os pos ja cristalizados diretamente da solugao regula a
taxa e uniformiza a nucleagao, crescimento e envelhecimento, resultando em um
melhor controle do tamanho e morfologia dos cristalitos e em niveis de
agregacao significativamente reduzidos [54]. Isso ndo é possivel com muitos
outros processos de sintese. A cristalizacdo hidrotermal € um processo de
autopurificagdo, durante o qual o crescimento de cristais tende a rejeitar as
impurezas presentes no ambiente de crescimento. Consonantemente, a técnica
hidrotérmica oferece vantagens especiais devido a difusividade altamente
controlada em um meio de solvente em um sistema fechado [55, 56].

Além do aquecimento convencional (condugdo térmica), ha a

possibilidade do uso de radiagdo de micro-ondas no sistema hidrotérmico,
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promovendo novas possibilidades reacionais pelo aumento/modificacdo da
cinética de reacdo, formacédo de materiais com diferentes morfologias, menor
temperatura de sintese e tempos de processamento reduzidos. Recentemente,
0 método hidrotérmico assistido por micro-ondas tem sido empregado com

sucesso na obtengao de materiais como ZnO, BaTiOs, CuO e CeOz2 [57, 58].
2.3.2 Sintese Hidrotermal via Micro-ondas

No final da Segunda Guerra Mundial, em meados dos anos 40, nos EUA,
durante um projeto de pesquisa relacionado ao radar, o Dr. Percy LeBaron
Spencer, um engenheiro da Raytheon Corporation, notou algo anormal.
Enquanto trabalhava com magnetrons, que eram usados para gerar sinais de
radio por micro-ondas para radares de combate, Spencer estava em frente a um
radar ativo e notou que o chocolate que se encontrava em seu bolso havia
derretido. Spencer nao foi o primeiro homem a notar esse comportamento, mas
foi o primeiro a examina-lo. Até meados da década de 80, o forno micro-ondas
era utilizado apenas para fins domésticos e alimenticios, como descongelar
alimentos e cozinha-los. Por outro lado, nas décadas seguintes, o uso do micro-
ondas tornou-se uma fonte de aquecimento em processos reacionais [59, 60].

A radiagao micro-ondas compreende parte do espectro eletromagnético
com comprimento de onda (A) entre 1 mm e 1 m (Figura 2.7), abrangendo uma
faixa de frequéncia entre 300 MHz (A = 1 m) e 300 GHz (A = 1 mm). Para evitar
interferéncias nos sinais de telecomunicagdes, acordos internacionais atribuiram
algumas frequéncias especificas para fins industriais, cientificos e médicos.
Devido ao uso frequente de radiacdo de micro-ondas em telecomunicacoes,
foram designadas frequéncias individuais para campos especificos. Por
exemplo, os fornos de micro-ondas e equipamentos de laboratério foram
atribuidos a frequéncia de 2,45 GHz, que corresponde a um comprimento de
onda de 12,25 cm [61].
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O espectro eletromagnético
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Figura 2.7 — O espectro eletromagnético — Fonte: Préprio autor.

Rotag¢des Moleculares

No processamento térmico convencional, inicialmente ocorre o
aquecimento da superficie do material e somente depois, por meio de processos
de convecgao e condugao, a energia térmica € transferida para o interior do
corpo ceramico. Em contraste, a interagao da radiagdo micro-ondas possibilita o
aquecimento volumétrico. Neste processo, a radiacdo eletromagnética é
transformada em calor diretamente dentro do material por meio da interagao das
moléculas e atomos com o campo eletromagnético. Isso possibilita o
aquecimento interno e volumétrico do material, resultando em formacao de
gradientes de temperaturas e fluxos de calor invertidos, em comparagao com o
processo de aquecimento convencional [62, 63].

As interagdes entre ondas e matéria envolvem mecanismos relacionados
a transferéncia de energia da onda para o material, manifestando-se através de
perdas dielétricas, magnéticas e condutivas. Esses fenbmenos resultam no
aquecimento do material e derivam de diferentes interagcées entre as micro-
ondas e a substancia, como condugédo de cargas através da interagdo com o
campo elétrico oscilante, gerando corrente elétrica e calor por efeito Joule, além
da polarizagdo. A polarizagdo € induzida por trés principios distintos: cargas
espaciais decorrentes da conducgio elétrica localizada, rotagédo de dipolos e
polarizagao ibnica relacionada ao infravermelho distante. Todas estas perdas
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podem ser descritas em termos da permissividade do material, que esta
relacionada a interacdo entre um campo elétrico e o material. A permissividade
(¢4) € uma propriedade complexa que pode ser representada da seguinte

maneira (Equacéo 2.1):
&= & +j& (2.1)

Onde €] representa a constante dielétrica e a parte imaginaria (je,) as

perdas mencionadas acima. A razao entre a parte imaginaria e a real € chamada

de tangente de perda dielétrica (tané = gr/g,) estd associado a quantidade de
T

energia que o material retém ao interagir com a radiagdo micro-ondas [63, 64].
A interacao da radiagao de micro-ondas em um material pode ser dividida
em trés tipos (Figura 2.8): absorgao, transmissao e reflexdo. Substancias polares
(por exemplo, solventes como H20 e etilenoglicol) absorvem a radiacédo de
micro-ondas e, como resultado, sdo aquecidas. Substancias apolares, por outro
lado, tém baixa interacdo com a radiagao de micro-ondas e, portanto, atuam
como um meio transparente para as micro-ondas. O terceiro tipo inclui
substancias como condutores elétricos, por exemplo, metais, que refletem a

radiagdo de micro-ondas de suas superficies [61, 65].
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Figura 2.8 — Interacdo da radiagao micro-ondas com diferentes materiais: materiais absorventes
(solventes polares), materiais isolantes (PTFE, quartzo, vidros), condutores elétricos (metais) -
Adap.[ 60].



17

Com base nas informagdes previamente mencionadas acerca da
interagcdo entre ondas e matéria, € possivel enfatizar os beneficios decorrentes
da utilizagdo de micro-ondas como fonte de aquecimento. Essas vantagens
incluem a capacidade de aquecer materiais seletivamente, a velocidade rapida
de aquecimento (permitindo altas taxas de aquecimento), o aquecimento sem
contato direto com a amostra (reduzindo o risco de contaminagéo), e a facilidade
de operacado e a auséncia de inércia térmica. Por exemplo, em um estudo
sistematico realizado por Strachowski et al. [66], foram comparados diferentes
métodos de estimulagao de reagao para a obtengao de ZnO. Verificou-se que o
nanomaterial com composic¢ao de fases mais préxima ao ZnO puro foi obtido por
sintese por micro-ondas utilizando uma autoclave tradicional. O uso do reator de
micro-ondas permitiu reduzir o tempo de reagao varias vezes e também produziu

o produto com maior grau de pureza [15, 66].
2.3.3 Filmes Finos

Em geral, a utilizacdo de TCOs s&o na forma de filmes finos. Em ciéncia
dos materiais, os filmes finos referem-se a um tipo de camada de material que
possui uma espessura (nandbmetros a micrdmetros) relativamente pequena em
comparagao com seu comprimento e largura. Ha diversos protocolos de
preparacao destes filmes quando os precursores desses filmes estdo na forma
aquosa ou em forma de coloides (Figura 2.9), sendo os métodos mais comuns o
Spin coating e o dip coating [67]. Tais métodos podem fornecer filmes adequados
para as diversas finalidades tecnolégicas, porém além de ser uma etapa
adicional a propria manufatura, € necessario o alto controle das caracteristicas
das solugdes precursoras (i.e., viscosidade, concentragdes, pH) e parametros de
processamento (i.e., temperatura, taxa de evaporagao, pressao de vapor, taxa
de deposi¢cao) que exigem adicionais estudos. Por outro lado, outras técnicas
como a deposigao fisica de vapor (PVD) e deposi¢cao quimica de vapor (CVD)
facilitam a padronizagéo reacional pela sintese in situ (i.e., sintese e

processamento concomitantes), com controle das propriedades finais dos
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materiais. Porém, tais equipamentos possuem alto custo de implementagao e,

por vezes, de dificil implementagdo em maiores escalas [67, 68].
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Figura 2.9 - Principais métodos de producao de filmes finos - Adap.[69].

Em face destes desafios, novos métodos de processamento de filmes
finos s&do buscados, notoriamente pela associacdo de simples etapas
(preferencialmente com a sintese e deposigdo concomitantes), baixo custo,
reprodutiveis, facil implementacdo e que garantam as propriedades finais

desejadas dos materiais [68].
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais e Reagentes

Para a execucgao das reagdes quimicas e deposigoes in situ de filmes finos

foram utilizados os reagentes da Tabela 3.1.

Tabela 3.1- Reagentes utilizados neste trabalho

Reagente Férmula Fornecedor Pureza
Acetato de 99,99 % (Analise de Tragos
. ZnC4HsO, | Sigma-Aldrich .
Zinco de Metais < 150 ppm)
Acetato de
. C2HsAIO4 | Sigma-Aldrich P.A.
Aluminio
Hidréxido de
. NH,OH Synth 85 % em peso/agua.
Amdnio
Acido
HF Synth 40 % em peso/agua.
Fluoridrico

3.1.1 Sintese das Nanoparticulas de Oxido de Zinco Puro e Dopadas com

Aluminio por Rota Hidrotermal por Aquecimento Convencional

Para a sintese das particulas de ZnO puro, 20 mmol de acetato de zinco
(ZnC,4HzO,) foram adicionados em 50 mL de agua destilada. A mistura foi
deixada em constante agitacdo e em temperatura ambiente até a completa
dissolucao dos reagentes. Apos este periodo, foi adicionado 0,2 mL de hidréxido
de amoénio (NH,OH), sendo a solugédo resultante submetida a tratamento térmico
convencional a 90 °C por 2 horas, como ilustrado na Figura 3.1. O precipitado
resultante foi lavado por pelo menos 3 vezes pela seguinte sequéncia:
centrifugacéo, descarte do sobrenadante, adicdo de aliquota de agua destilada

e redispersdo em banho ultrassénico (Figura 3.2).



20

24h em Gotejar
SOLUCAO Agitagdo

NH,0H

=

Pl \

- Particulas
2h T

/ —
Particulas depositadas
no substrato de vidro

Figura 3.1 — Esquema do processo de sintese hidrotérmica convencional — Fonte: Préprio autor..
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Precipitado
(particulas)

Centrifugagao Retirada do Adic3o de Agua
Sobrenadante e Redispersdo

Figura 3.2 — Processo de limpeza do produto final — Fonte: Proprio autor.

Para a produgdo das particulas de ZnO dopado com Al pela rota
hidrotermal com aquecimento convencional, o0 mesmo protocolo sintético
anteriormente descrito foi feito, porém a solugéo aquosa inicial foi composta de
20 mmol de acetato de zinco (ZnC,H¢O,) e 0,25 mol de acetato de aluminio
(C2H5AIO4). A concentracéo de Al no ZnO foi escolhida por apresentar um bom
balango entre transmitancia, band gap e resistividade resultante dos filmes finos

segundo a literatura (segundo aplicagdes de TCOs para células solares) [5].



21

3.1.2 Sintese das Nanoparticulas de Oxido de Zinco Puro e Dopadas com

Aluminio por Rota Hidrotermal por Aquecimento por Micro-ondas

Para a sintese das particulas de ZnO puro e dopadas com Al pela rota
hidrotermal por aquecimento micro-ondas, as mesmas concentragbes e
protocolos anteriormente descritos (hidrotermal com aquecimento convencional)
foram seguidos. Porém, devido ao rapido processo de nucleagéo e crescimento
proporcionado pela interagdo entre a radiagdo micro-ondas e os reagentes,
tempos reacionais menores foram seguidos. Assim, apos a produgéo da solugéo
precursora, esta foi levada para o autoclave, cuja parte interna é revestida com
Teflon, e submetido a 160 °C por 40 minutos. Apds esse tempo, o sistema foi
deixado para esfriar naturalmente (Figura 3.3).

Para as sinteses envolvendo aquecimento por radiagdo micro-ondas foi
utilizado um forno micro-ondas Synthos 3000, Anton Paar GmbH, operando a
400 W, com tubos de Teflon de 100 mL.

Para a obtencédo

- de particula
Particulas
/ ) -
SOLUCAO / Micro-ondas RAEDE
) L | . 1 ‘
@) —= o)
/- LAl \
- = [ ". 2
2hem L G
Agitagio Gotejar NH,OH ity

Particulas depositadas
no substrato de vidro

Para deposi¢ao
em substrato

Figura 3.3 — Processo esquematico da sintese hidrotérmica via micro-ondas — Fonte: Préprio
autor.

3.1.3 Produgéao de Filmes Finos de AZO

Além das sinteses das particulas de ZnO puras e dopadas com Al, este
trabalho tem como foco a producgao de filmes finos de ZnO dopados com Al por
uma rota in situ, ou seja, a sintese do material é feita juntamente a

formacgao/estruturacao do seu filme fino.
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Para tal busca, foi utilizado como substrato de crescimento/estruturagao
dos filmes laminas de vidro (comummente utilizadas como suporte para
microscopia otica, transmitancia = 90 % entre 250 e 1200 nm) de espessura de
~1 mm. Antes do uso, as laminas foram limpas por banho ultrassdnico em agua
destilada. O procedimento foi realizado em trés séries de repeticao para garantir
uma remocao eficiente de residuos e impurezas presentes nas superficies das
laminas.

De forma a entender e controlar a nucleacao e crescimento na superficie
destes substratos, alguns experimentos foram realizados com laminas de vidro
tratadas quimicamente com acido fluoridrico. Este tratamento foi feito expondo a
lamina ao acido por um minuto, seguido imediatamente por um minuto fora do
acido para controlar a taxa de ataque. Apds a exposicdo ao acido, a lamina foi
prontamente limpa com agua destilada para interromper o processo de ataque e
remover quaisquer residuos acidos.

Para o estudo da formacéao de filmes finos de AZO dopados com Al, os
mesmos protocolos de sinteses descritos anteriormente, tanto por rota
hidrotermal com aquecimento convencional quanto para aquecimento por micro-
ondas, porém com a insergdo de uma lamina de vidro/substrato durante a reacao
(Figuras 3.1 e 3.3). ApoOs as sinteses/processamentos, estas laminas foram
lavadas com agua destilada e deixadas secar em dessecador, a temperatura

ambiente.
3.1.4 Identificagao das Amostras Preparadas

De modo a facilitar a identificacdo das amostras neste trabalho,
identificou-se cada sistema de particulas e substratos submetidos a

processamento de acordo com as Tabelas 3.2 e 3.3.
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Tabela 3.2 - Identificagdo das particulas de ZnO puras e dopadas com Al neste
trabalho, de acordo com a rota sintética.

Rota Sintética

Amostras Hidrotermal Hidrotermal assistida por
Convencional Micro-ondas
ZnO Puro HZnO MZnO
ZnO dopado com Al HAZO MAZO
ZnO dopado com Al
em baixa MAZOb
concentracao

Tabela 3.3 - Identificagdo das particulas sintetizadas com substrato de vidro.

Rota Sintética/Processamento

tratamento quimico

Amostras Hidrotermal Hidrotermal assistida
Convencional por Micro-ondas
ZnO:Al no Substrato MAZO-ST
sem tratamento quimico
ZnO:Al no substrato com MAZO-T

3.2. Caracterizagao das Particulas e Amostras

3.2.1 Difragao de Raios X (DRX)

As amostras de ZnO puras e dopadas com Al foram caracterizadas

estruturalmente em um Difratdbmetro de Raio X de marca Bruker, modelo D8

Advance ECO. O equipamento é constituido de um dnodo de cobre com linha de

emissao caracteristica de 1,54 A /8,047 keV (Cu-Ka1) e opera na poténcia de 1,0

kW (40 kV x 25 mA). Foi empregado uma taxa de varredura de 2°/min no intervalo

(28) de 10° a 90°. Os difratogramas resultantes das amostras foram comparados

com os padrdes de difracdo segundo as fichas cristalograficas ICSD (/norganic

Crystal Structure Database).
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3.2.2 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman envolve a disperséo inelastica da luz
visivel ao incidir sobre um material, o que resulta em uma alteracdo nas
frequéncias da luz espalhada em comparagéo a luz incidente. Esse fenémeno
possibilita a identificagdo das estruturas dos materiais com base em seus modos
vibracionais. As medidas de espectroscopia Raman com transformada de
Fourier (FT-Raman) foram realizadas a temperatura ambiente com o auxilio de
um espectrémetro modelo RFS100 (Bruker, Alemanha), equipado com um laser
de Nd: YAG (A = 1064 nm) operado em 100 mW. As medidas foram realizadas
na regido compreendida entre 30 cm™ a 1200 cm™ com 32 varreduras e

resolucao espectral de 4 cm.
3.2.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa na regidao do UV-vis (ERD)

A analise por espectroscopia na regidao do ultravioleta-visivel das
amostras na forma de p6 foi realizada em um equipamento da marca Varian,
modelo Cary 5G, com um comprimento de onda na faixa de 200 a 800 nm e
programado para o modo de reflectancia difusa. Com base nos resultados
obtidos dos espectros de reflectancia, foi possivel estimar o valor de energia da
“band gap optico” dos materiais, determinada por meio dos espectros de UV-vis
utilizando a equacgao 3.1 proposta por Wood e Tauc [70], cujo estudo propdem
que a energia band gap esta relacionado com a absorbancia (a) e com a energia

do féton (hv), sendo a seguinte equagao proposta:

hva = Cy(hv — Egqp)” (3.1)

Onde h € a constante de Planck, v a frequéncia, a a absorbancia, Eyq), a

energia de band gap e y uma constante relacionada a diferentes tipos de

transicdes eletrénicas.
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3.2.4 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

As particulas usadas preparadas neste trabalho foram caracterizadas por
espectroscopia na Regiao do Infravermelho com transformada de Fourier, no
modo de refletancia difusa (DRIFTS). A técnica é utilizada para a identificacéo
das unidades estruturais dos compostos, com base nas frequéncias vibracionais
das moléculas. As bandas registradas sao decorrentes da absor¢ao da radiagéo
eletromagnética resultante dos movimentos de rotagao, torgdo, deformagao e
vibracdo dos atomos constituintes dos cristais. Para a aquisicao das medidas foi
utilizado o equipamento da marca Bruker modelo Vertex 70, com acessorio de
refletancia difusa da Harrick-Praying MantisTM. Os parametros de operagao do
equipamento foram: a) coleta de dados em Kubelka-Munk, b) resolugéo de 4 cm-

1. ¢) 256 varreduras; d) faixa do espectro entre 4000 e 600 cm-'.
3.2.5 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Para a analise da distribuicdo de tamanho, forma e fase cristalina das
particulas de ZnO puras e dopadas com Al, foi utilizado a técnica de microscopia
eletrénica de transmissao (MET). As imagens foram feitas em um microscopio
eletrénico de transmissao modelo Tecnai F20 FEI (modo transmissdo/ HRTEM),
operando a 200kV. As amostras foram preparadas pelo simples gotejamento da
suspensao aquosa (diluida) das particulas preparadas em grids de cobre com

fina camada de carbono amorfo (~ 5 nm).
3.2.6 Microscopia Otica (MO)

Os substratos com os filmes finos/estruturas produzidas foram
caracterizados morfologicamente pela técnica de microscopia ética utilizando um
equipamento do modelo OLYMPUS BX41M-LED do Departamento de
Engenharia de Materiais — DEMa/UFSCar.
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3.2.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os substratos com os filmes finos/estruturas produzidas foram
caracterizados morfologicamente pela técnica de microscopia eletronica de
varredura de alta resolugao (MEV-FEG), empregando o equipamento de modelo
supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha), com tenséo de aceleracéo entre 1 e 5 kV.
As amostras foram preparadas pela particado de pequena parte de cada substrato
com as estruturas e fixadas em um porta amostra de aluminio, utilizando fita de
carbono. Nao foi realizada nenhuma deposicdo de filme condutor, de modo a

evitar qualquer mascaramento das estruturas da superficie das amostras.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Como discutido na sessao anterior, as particulas de ZnO pura e dopadas
com Al foram sintetizados por meio pela rota hidrotermal (coprecipitagdo) por
aquecimento convencional e por radiagdo por micro-ondas, sendo o hidréxido de
amonio utilizado como agente de precipitagdo. Em ambas as rotas, ha a
formacgao do hidréxido de zinco (aparéncia de um gel esbranquigado, insoluvel
no sistema reacional aquoso), em virtude da reagao entre o acetato de zinco e o

hidroxido de sédio (Equacao 4.1):

Zn(CH;C00), + 2NH,0H — Zn(OH), + 2CH;COONH, (4.1)

Por sua vez, em virtude da temperatura reacional, ha a desidratagao do
hidroxido de zinco, formando os nucleos de ZnO (Equacgéao 4.2). Estes, nucleos
por sua vez, prosseguem em processos de crescimento por adicdo de nucleos
(de acordo com a disponibilidade dos precursores) ou em processos de
coalescéncia e/ou agregacao. Mais sobre estes fenbmenos serédo discutidos

adiante.

Zn(OH), - Zn0O + H,0 (4.2)

Ja as reacgdes de sintese das particulas de ZnO dopadas com Al, um
processo reacional semelhante ocorre, porém com a presenca da formacgao do
hidroxido de aluminio (também com aparéncia de um gel esbranquigado,
insoluvel no sistema reacional aquoso) (Equagcdo 4.3). Nesta etapa, ha a
aproximacao/homogeneizacao dos precursores de zinco e aluminio, devido a

agitacao constante da reacao.

(CH5C00)),Zn + (CH3C00),Al + 2NH,0H + 4H,0
— Zn(OH), + Al(OH)3 + 2CH,COONH, + H,0 (4.3)
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Da mesma forma, em virtude da temperatura reacional, ha a progressiva
desidratacdo dos hidréxidos de zincos e de aluminio, formando os nucleos de
ZnO:Al (Equacéo 4.4). Estes, nucleos por sua vez, prosseguem pelos mesmos

processos de crescimento.

Zn(OH), + 2AL(0OH); — Al,05.Zn0 + 3H,0 (4.4)

4.1 Caracterizacao das Nanoparticulas
4.1.1 Difracao de Raios X (DRX)

As Figuras 4.1 e 4.2 mostram as difracdes de raios X das amostras obtidas
tanto por meio de sintese hidrotermal por aquecimento convencional quanto por
radiacdo micro-ondas. Os padrdes das amostras HZnO, MZnO possuem um
acentuado grau de cristalinidade, s&o observados picos caracteristicos nos
angulos 26 em aproximadamente: 32° (100), 35° (200), 37° (001), 48° (102), 57°
(110), 63° (103), 67° (112) e 69° (201), que sado caracteristicos a estrutura
cristalina hexagonal do ZnO (wurtzita). Em relagao aos picos de ZnO, nao foram
observados outros picos residuais, sendo possivel indexar o difratograma com a
ficha cristalografica ICSD 13953, além de ser coerente com outros trabalhos da
literatura [71].

Ja nos difratogramas relacionados ao AZO (HAZO e MAZQO), embora
tenham evidentemente os principais picos cristalograficos da estrutura wurtzita,
possuem um comportamento distinto quanto a intensidade e alargamento dos
picos. Tanto para HAZO quanto para o MAZO, os picos apresentam maior
intensidade relativa em aproximadamente 36°, indicando uma preferéncia de
crescimento nas dire¢des (002) e (101), em contraposigéo a diregao (110). Como
analisado nas imagens, a dopagem de aluminio reduz a intensidade dos picos
de difracdo em relagéo as amostras de ZnO, evidenciando que a dopagem de
aluminio poderia reduzir a natureza cristalina do ZnO ou proporcionar uma
mudang¢a mais drastica do tamanho médio dos cristalitos (neste caso, para
tamanhos médios menores). Alguns autores sugerem que a reducdo da
intensidade dos picos e alargamento destes poderia ser evidencia de menor

cristalinidade em face de uma possivel amorfizacdo da superficie das particulas
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promovidas pela presenga do Al [72]. Este ion poderia facilitar tal amorfizagao
superficial pela distor¢do de sua rede. Essa mesma observacéao foi relatada em
estudos anteriores com dopagem de ZnO com alta concentragdo de Al [72]. Por
outro lado, como sera exposto adiante neste trabalho, tais modificacbes estéao
provavelmente relacionadas ao pequeno tamanho médio dos cristalitos das
amostras.

O tamanho médio do cristalito (D) foi calculado a partir da analise de DRX
usando a equacdo de Scherrer, mostrada na Equacdo 4.1, onde k € o
comprimento de onda da fonte de raios X (1,5406 A), b é a largura completa a
meia altura (FWHM) da intensidade da linha de difracédo, h € o angulo de Bragg
para o pico medido e K é uma constante igual a 0,89. Os tamanhos cristalinos
médios foram calculados para HZnO (32,12 nm), MZnO (22 nm) e MAZO (11,74
nm). O tamanho médio para HAZO nao foi calculado devido ao maior erro
envolvido nos calculos. Comparando as amostras sintetizadas pelo método
hidrotérmico por aquecimento por micro-ondas, o tamanho do cristal diminuiu em

10,26 nm apos a dopagem.

o __Ka
~ Bcosb

(4.5)
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Figura 4.1 — Difratograma de raios X das amostras HZnO e HAZO.
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Figura 4.2 — Difratograma de raios X das amostras MZnO e MAZO.
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4.1.2 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD)

A Figura 4.3 mostra a medida de espectroscopia de reflectancia difusa
(EDR) para as amostras de ZnO puras e dopadas com Al. Através da teoria
proposta por Wood e Tauc, calculou-se os valores de band gap das amostras,
de acordo com a Tabela 4.1. De acordo com o calculo, foi determinado que a
transicéo eletrénica nos materiais é direta (y = 0,5), cujos valores de band gap
encontrados sao relativamente proximos (entre 3,28 eV e 3,43 eV). Dentre as
amostras, a HZnO foi a que apresentou um valor maior (3,43 eV). A literatura
indica que valores entre 3,28 eV e 3,33 eV para 0 ZnO e entre 3,32 eV e 3,77 eV
para o ZnO dopado com Al, sendo esta ultima variacdo de valores dependente
da concentracao de Al [73, 74]. A principio ndo foi evidenciado uma correlagéo
direta entre a concentragao de Al nas amostras e os valores de band gap, porém
este valor também ¢é influenciado pela microestrutura das particulas. De fato,
como sera visto adiante pelas imagens de microscopia eletrbnica de
transmissao, as particulas de HZnO possuem organizagdo microestrutural

distinta das demais, tendo cada particula uma organizacao policristalina.
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Figura 4.3 — Grafico de reflectancia difusa de todas as amostras de sintese.
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Tabela 4.1 - Valores de band gap encontrados para os pés de ZnO puro e
dopados com Al.

Amostras Band Gap (eV)
HZnO 3,43
MZnO 3,33
HAZO 3,28
MAZO 3,28

4.1.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras de ZnO puras e dopadas sao
mostrados na Figura 4.4. A banda observada tanto em HZnO, MZnO quanto em
HAZO e MAZO em 440 e 500 cm™! é atribuida as vibragbes de estiramento Zn-
O. A banda ampla observada na faixa de 700-950 cm-' indica a existéncia da
natureza cristalina-amorfa do AZO. Embora os picos observados em 450 e 550
cm™' sejam devido a vibragdo de estiramento Al-O e em 1400 cm™' devido a
vibragao de flexdao Al-O. A banda fraca observada em 1650 cm™' e a banda larga
entre 3000 e 3600 cm! sdo atribuidas as vibragdes de flexdo H-O-H adsorvidas
e as vibragdes de estiramento O-H, respectivamente.

Ao comparar todas as amostras, podemos observar bandas de
amorfizacdo nas amostras dopadas, o que pode ser atribuido a presenca de Al
na rede cristalina. Entre as amostras dopadas, a amostra HAZO apresenta
espectros mais caracteristicos de uma maior presenca de Al no material, que
pode nao ter sido completamente incorporado na rede do ZnO. Por outro lado, a
maioria das amostras se mostraram condizentes com a encontrada na literatura
[75].



33

A ~—
—~—m—
——————— |
S
8
©
2
«3
IS
n
C
@
= —— HZnO
—— MZnO
HAZO
—— MAZO

I 1 I 1 I 1 I
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Numero de Onda (cm_1)

Figura 4.4 — Espectroscopia FTIR das amostras dopadas e n&do dopadas.

4.1.4 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman obtidos pelos diferentes métodos sdo apresentados
na Figura 4.5. O pico mais nitido e forte esta localizado em cerca de 450 cm™', o
que pode ser atribuido a frequéncia alta do ZnO, sendo este 0 modo mais intenso
na estrutura cristalina wurtzita.

No espectro de MAZO, os picos levemente observados em 220, 620 e 960
cm™' ndo correspondem aos modos normais do ZnO e s3o atribuidos a modos
vibracionais de defeitos nas amostras de AZO. O pico observado em 580 cm™’
surge devido a defeitos como vacancias de zinco-oxigénio ou intersticiais de
zinco, entre outros defeitos. Os resultados da espectroscopia Raman das
amostras de AZO indicam claramente que a dopagem de Al criou defeitos na
estequiometria de ZnO, devido a vacéncias de oxigénio/zinco e reduziu a
simetria cristalina.

Um pico fraco em 580 cm-" esta presente tanto nas nanoparticulas de ZnO
nao dopadas quanto nas dopadas, sendo mais visivel no espectro da amostra
MAZO, e esta diretamente relacionado a presenca de impurezas e a formagao
de defeitos, como vacancias de oxigénio e intersticiais de Zn. Porém, a baixa
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intensidade indica que o nivel de concentragao de defeitos nas amostras de ZnO
nao dopadas e dopadas é muito baixo, o que sugere uma boa cristalinidade dos
materiais.

Em suma, nenhuma outra fase é identificada, o que sugere que os ions
de Al sao incorporados intersticialmente na rede de ZnO quando dopados,
confirmando os resultados de difracdo de raios X, estando em consonancia com

trabalhos na literatura [76].
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Figura 4.5 - Espectros Raman dos ZnOs puros e dopados com Al. A intensidade Raman esta na
faixa espectral de 100-1000 cm-".

4.1.5 Microscopia eletronica transmissao (MET)

As Figuras 4.6 a 4.10 mostram as imagens de microscopia eletronica de
transmissdao das particulas sintetizadas neste trabalho. A primeira
caracterizagao, da amostra HZnO (Figura 4.6 (a)-(d)), mostra que a rota sintética
produziu particulas acima de 100 mn, com distribuicdo de tamanhos mais larga
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(em comparagao as outras amostras) e tamanho médio de 430 nm (Figura 4.6
(f).

Esta estrutura elipsoide resultante ndo é comum para esta rota sintética,
de acordo com trabalhos que utilizaram os mesmos precursores reacionais [71,
77]. Por outro lado, uma estrutura similar foi encontrara por Flores et al. [78]
utilizando procedimento sintético semelhante, porém com a adicdo de acido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA) como agente quelante e pH basico (9,0).
Neste estudo, o EDTA foi usado para aumentar a homogeneidade reacional e,
consequentemente, prover uniformidade do processo de nucleacgéo e nucleacao.
Os possiveis crescimentos diferenciados foram correlacionados a proépria
energia interfacial das facetas dos cristais e a processos de agregacdo e
coalescéncia. Da mesma forma, pode-se inferir que a sintese da amostra HZnO
possa ter seguido pelo mesmo caminho reacional. Porém, em contraposigao a
alguns estudos, a sintese do HZnO pode ter tido um protocolo de
homogeneizagao (agitagdo mecanica vigorosa) mais efetivo, sendo suficiente
para separar 0s precursores no meio reacional.

Como observado nas Figuras (b) e (c), as particulas elipsoides de HZnO
possuem uma estrutura policristalina, indicando que no processo reacional
houve a nucleacdo das particulas com posterior etapa de crescimento com
processos de coalescéncia e/ou agregagao de particulas. Embora seja dificil de
inferir pelas imagens qual o peso de cada processos para a formagao das
estruturas elipsoides, € perceptivel que o crescimento seguiu um padrao e,
consequentemente, para um estado microestrutural mais proximo do de menor

energia.
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Figura 4.6 — Analise de MET da amostra HZnO. (a)-(c) visao geral das particulas; (d) detalhe em
alta magnificagdo de uma particula e (e) FFT da regido destacada; (f) distribuicdo de tamanhos
de particulas.
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A (poli)cristalinidade das amostras de HZnO pode ser observada pelas
micrografias das Figuras (c)-(d), sendo a Figura (e) a transformada rapida de
Fourier (FFT) da area vermelha indicada pelo quadrado tracejado na Figura (d).
Segundo a FFT é possivel observar a distancia de 0,16 nm, correspondente a
familia de planos cristalinos {200}. O tamanho dos dominios cristalinos da
amostra HZnO apresentou tamanhos relativamente maiores em comparacao as
outras amostras, o que se traduziu no seu difratograma com picos mais definidos
(i.e., ndo alargados) (Figura 4.1).

Por outro lado, quando a reagdo a mesma reacao foi conduzida com
aquecimento micro-ondas, houve uma grande mudanga das particulas
resultantes. Como observado pelas Figura 4.2 (a)-(c), a sintese das amostras
MZnO propiciou a formacédo de particulas em escala nanométrica, com
tamanhos abaixo de 9 nm e média de 4,5 nm (Figura 4.2 (e)). Ao contrario das
amostras de HZnO, o processo de crescimento das particulas apds a nucleagao
foi mitigado. Como € de conhecimento, o aquecimento por radiagdo micro-ondas
proporciona uma melhor homogeneizagdo térmica do meio reacional,
contribuindo para nucleacdo uniforme. Na teodrica classica de nucleacéo
(homogénea), a energia livre para nucleacdo (4G) depende de um balanco
energético competitivo entre a nucleagao/formagdo de novas interfaces (4nr?y,

onde r é o raio do nucleo e y a energia interfacial) e a sua dissolugéo
(4/3 mr3AGy). No estado enérgico onde a livre para nucleagao ¢ igual a zero (i.e.,

equilibrio) ha um raio critico de nucleo em que, caso novos monémeros sejam
adicionados, ha a tendencia de estabilizacdo e crescimento. Assim, devido ao
rapido aquecimento, uma quantidade de nucleos de ZnO pode ter sido
promovido rapidamente e, embora possa ter estabilizado os nucleos, nao deixou
precursores reacionais (ou mondmeros) para O crescimento posterior.
Adicionalmente, outros processos de crescimento das particulas, como
coalescéncia, agregagdo ou mesmo Ostwald ripening nao puderam ser

identificados pelas imagens de micrografias.
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Figura 4.7 — MET da amostra MZnO (a) e (b) vis&do geral; (c) imagem de alta definicdo; (d) FFT
da regido de destaque; (e) diagrama de distribuicdo do tamanho de particula.
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As imagens da Figura 4.7 (b) e (c) mostram nanoparticulas pequenas e
isoladas, cuja analise por calculo de FFT da regido destacada na Figura 4.7 (b)
mostrou inumeras familias de planos cristalinos, com destaque {002}, {110} e
{101}, correspondente as distancias 0,16 nm, 0,32 nm e 0,27 nm,
respectivamente.

Ao contrario amostras de ZnO puras, as amostras de ZnO dopadas com
Al apresentaram comportamento similar, tanto para a rota por aquecimento
convencional quanto para a rota com aquecimento por radiagdo micro-ondas. As
Figuras 4.8 e 4.9 mostram as analises de MET das amostras de HAZO e MAZO,
respectivamente. A primeira caracteristica das particulas € o tamanho
nanométrico, com tamanho médio de particula de 12 nm e 10 nm para as
amostras de HAZO e MAZO, respectivamente. Em comparacdo as amostras
sem dopagem, pode-se inferir que a presenga do dopante Al propiciou um menor
crescimento das particulas, em face as amostras de ZnO puras. Este
comportamento tem sido identificado em alguns estudos, mas o seu motivo ainda
nao é claro [79, 80].

Nas imagens, ainda é possivel observar (mono)cristalinidade das
nanoparticulas de HAZO e MAZO (Figuras 4.8 (b)-(d) e 4.9 (b)-(d),
respectivamente), em adicdo a identificacdo das familias de planos cristalinos
pelo calculo de FFTs das areas em destaque (Figuras 4.8 (d) e 4.9 (d)).
Entretanto, apesar da proximidade de tamanhos das particulas, ha uma maior
homogeneidade de tamanho (i.e., menor dispersdo) e de forma das
nanoparticulas da amostra MAZO. Este atributo pode ser correlacionado a
melhor homogeneidade de do processo de nucleagéo pelo rapido aquecimento
do processo.

Com o intuido de prover adicionais insights sobre a relevancia do
aquecimento por radiacdo micro-ondas no processo de nucleacdo e controle
posterior do crescimento das particulas, uma nova sintese do ZnO dopado com
Al foi feita, porém utilizando apenas 10 % da concentragdo dos precursores da
amostra MAZO, sendo nominada como MAZOb. A finalidade desta nova sintese

foi a de entender por qual caminho reacional seguiria 0 processo:
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Figura 4.8 — Imagem por MET da amostra HAZO (a) - (c) vis&o geral; (d) dire¢des cristalograficas
por FFT; (e) imagem de alta definicdo da regido de destaque; (f) diagrama de distribuicdo do
tamanho de particula.
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Figura 4.9 - MET da amostra MAZO (a) e (b) visdo geral das particulas; (c) imagem de alta
definigao; (d) dire¢des por FFT; (e) histograma de distribuigdo do tamanho das particulas.
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i. Efeito proporcional dos precursores reacionais na quantidade de
nanoparticulas - Na amostra de MAZOb haveria a formagéo de
menor numero de nucleos e, consequentemente, uma menor
quantidade de particulas por batelada reacional. Caso este
caminho fosse o tomando pela reagdo, da mesma forma, caso
aumentassemos a concentracdo dos precursores, haveria a
formacdo uma maior quantidade de particulas por batelada
reacional. Este caminho € o preferivel para processos em se deseja
maiores bateladas e rendimentos;

i. Efeito proporcional dos precursores reacionais no tamanho das
particulas - com a acdo da radiagdo micro-ondas em todo o
sistema, haveria a rapida formagé&o de uma grande quantidade de
nucleos na amostra de MAZOb, porém, devido a menor
concentragdo dos precursores, nao haveria a possibilidade de
crescimento por adicdo de monémeros. Este caminho € o preferivel
para processos em que se deseja o controle do tamanho das
nanoparticulas.

A Figura 4.10 mostra as micrografias da amostra MAZOb. Da mesma
forma que amostras anteriores, € possivel identificar nanoparticulas cristalinas e
individuais na amostra MAZODb, além da identificagcdo das principais familias de
planos cristalinos pelo FFT da area em destaque (Figura 10 (a)-(e)). Porém,
nestas imagens € observado que houve a formagdo de nanoparticulas muito
pequenas, com tamanho médio de 3,3 nm, sendo possivel identificar particulas
com tamanhos menores que 2 nm.

Como estas particulas sdo menores aquelas encontradas nas amostras
de MAZO, é possivel inferir que o processo reacional utilizando a radiagédo micro-
ondas segue o caminho reacional Il: os nucleos sdo formados durante o
aquecimento, mas incapazes de crescer pela falta de monémeros na reacéo,
pois esses foram utilizados pelo processo de nucleagdo. Adicionalmente, a
sintese do MAZOb demonstra que a radiagdo micro-ondas proporcionou um alto

grau de homogeneidade térmica em todo o meio reacional.
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Figura 4.10 — Imagem por MET de MAZOb (a) - (c) visao geral das particulas; (d) FFT da area
em destaque; (e) alta definigao; (f) histograma da distribuigdo de tamanho.
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4.2 Caracterizagao das Nanoparticulas em Substrato de Vidro
4.2.1 Microscopia Otica (MO)

De acordo com intuito deste trabalho de estudar a sintese/processamento
in situ de filmes finos de AZO em meio liquido, laminas de vidro foram usadas
como substratos para a formacédo destes filmes. Em face da possiblidade do
aprimoramento do processo de formagao de filmes nos substratos de vidro pela
modificagdo da molhabilidade e pela formacgédo de regides com maior energia
(i.e., defeitos de superficie) e, consequentemente, mais energeticamente
propensa a nucleacdo (heterogénea), parte dos substratos foram tratados
quimicamente previamente por uma solugdo de acido fluoridrico (HF). Por
consequente, os substratos vitreos foram inseridos nos mesmos meios
reacionais anteriormente descritos, de modo a verificar a possibilidade da
formacgao dos filmes finos.

A Figura 4.11 mostra a caracterizagdo por microscopia o6tica (MO) dos
substratos com e sem tratamento quimico que foram submetidos aos processos
reacionais para a producao de AZO. Ressalta-se que os substratos preparados
sdo identificados de acordo com as siglas da Tabela 3.3, as siglas sdo formadas
pelas abreviaturas das rotas sintéticas sédo as mesmas (e.x., MAZO) acrescidos
da letra T para substratos com tratamento quimico e ST para substratos sem
tratamento quimico. Por exemplo, o substrato com tratamento quimico,
submetido ao processo reacional assistido por radiacdo micro-ondas é
identificado como MAZO-T.

A Figura 4.11 (a) mostra a imagem de MO do substrato de vidro sem
tratamento (como recebido) e a Figura 11 (b) o substrato de vidro tratado
quimicamente com HF. E possivel verificar que a acdo do HF proporcionou
modificagdes na superficie dos substratos. A principal modificacdo dessas
superficies € pela reacdo do HF com os grupos silicatos, de acordo com a
equacao 4.6:

Si0, + 6HF — H,SiF, + 2H,0 (4.6)
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Outras reagdes também podem ocorrer, de acordo com a composi¢ao do
vidro. Notoriamente, 6xidos de calcio, magnésio e aluminio resultam em fluoretos
insoluveis em solugdo de HF. Esses produtos insoluveis sdo depositados na
superficie do vidro, aumentando a rugosidade em um primeiro momento. Porém,
com o andamento da reagdo, atuam como mascaras a corrosao [81]. Outras
modificagcdes também sao visiveis, especialmente em relagdo a presencga de
perfuragdes (quimicas), uma das principais caracteristicas em decorréncia do
tratamento com HF.

Ao analisar as amostras no substrato (Figura 4.11 (c)) HAZO-T, nota-se a
distribuicdo homogénea e superficial do aglomerado de particulas nanométricas
ao longo da superficie do substrato. Na (Figura 4.11 (d)) MAZO-T, por outro lado,
observamos uma distribuicdo mais desordenada, tornando perceptiveis
elevagdes ao longo da superficie. A modificagdo da superficie (rugosidade) pode
influenciar a adesao de filmes ou revestimentos aplicados a superficie do vidro,

0 que pode ser relevante para a fabricacdo de dispositivos eletroeletronicos.
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Figura 4.11 — Microscopia 6tica do (a) substrato de vidro puro (VP); (b) substrato de vidro atacado
quimicamente (VA); (c) HAZO-T; (d) MAZO-T.

4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi usada para as
andlises das estruturas de AZO formadas sob os substratos de vidro.
Adicionalmente, como as particulas de AZO produzidas pelas rotas sintéticas
utilizando a radiagdo micro-ondas como fonte de aquecimento foram as mais
regulares e com maior possiblidade de controle (vide discusséo do titulo 4.1.5),
as analises seguintes foram baseadas nas amostras MAZO-ST e MAZO-T.

A Figura 4.12 mostra as micrografias de MEV da amostra MAZO-ST, onde
€ possivel observar uma série de heterogeneidades na superficie do substrato.
Em uma maior magnificagdo (Figura 4.13 (f)) € observavel que as varias
elevagdes na superficie dos substratos sao constituidas de aglomeracgées de
particulas de AZO. De fato, as particulas foram sintetizadas, de acordo com as
amostras MAZO, mas estas foram apenas depositadas (aleatoriamente) na

superficie dos substratos de vidro.
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Por outro lado, a Figura 4.13 mostra um cenario bastante diferente para a
amostra de MAZO-T. Embora possa ser encontrado pequenas aglomeragdes ao
longo da amostra, € observavel a formag¢ao de um filme com certa prevaléncia
de poros de tamanho médio de 230 nm. Em uma maior magnificagdo (Figuras
4.13 (e) e (f)) é destacado que o filme é composto por pequenas particulas (em
geral, menores que 20 nm). Assim, infere-se que o filme, composto de particulas
de AZO (i.e., nanopolicristalino), foi efetivamente formado de forma in situ, ou
seja, o filme foi produzido concomitantemente a propria sintese do AZO.

A formagao do filme in situ apenas no substrato tratado quimicamente
depreende que as modificacbes da superficie dos substratos de vidros
ocasionados pela acdo do HF foram fundamentais para o processo. Tais
modificagdes estdo compreendidas pela modificagdo da textura da superficie
dos substratos de vidro, com o aumento da area superficial e a formagao de
defeitos. Holbrough et al. [82] observaram que a densidade de nucleagao pode
ser significativamente aumentada a medida que as superficies de mica eram
arranhadas por graos de tamanho maior, e também indicaram que a topografia
da superficie € um fator importante para um aumento da nucleagao, e que a
engenharia topografica em nanoescala caracteristicas poderiam potencialmente
controlar a nucleagéo heterogénea. Recentemente, Zeng et al. [83], por sua vez,
desenvolveram um modelo termodindmico da nucleacdo em superficies com
estrutura fractal, e demonstraram que a barreira energética contra a formacao
dos nucleos de raio critico pode ser reduzida a zero, revelando que a nucleagao
em uma superficie com maiores texturizagdes pode ocorrer de modo facilitado.

Outra possibilidade que nao pode ser descartada € a indugao da
nucleacao pelas modificacbes das caracteristicas quimicas da superficie dos
vidros (como a presenca de fluoretos de calcio, magnésio e aluminio), que
poderiam modificar a energia de superficie. De fato, simulagdes de dinédmica
molecular realizadas recentemente por Zhang et al. [84] sugerem que a
capacidade de promogao de nucleacao das superficies rugosas esta associada
as estruturas da superficie. Suas descobertas mostraram que a nucleagao pode
ser notavelmente promovida apenas quando o comprimento caracteristico da

estrutura da superficie corresponde bem ao tamanho do cristal.
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De qualquer forma, é evidenciado que houve a formacao de filmes finos
de AZO nas amostras de MAZO-T, com estrutura nanopolicristalina. Por outro
lado, a presencga da porosidade parece pertencer ao proprio processamento (i.e.,
nao € um defeito originario do préprio substrato), pois ndo € visto nenhuma

estrutura desta magnitude que poderiam induzir tais defeitos.

Figura 4.12 — Microscopia eletrénica de varredura de MAZO-ST (a) e (b) visdo da magnificagédo
dita em 2 ym; (c) e (d) magnificagdo em 1um; (e) magnificagdo em 200nm; (f) 100nm.

Por outro lado, nas amostras MAZO-T ¢é notério a adesdao das
nanoparticulas na superficie do substrato, formando uma espécie de filme sobre
0 vidro, observa-se boa distribuigdo ao longo da dimensdo da amostra, o

crescimento ocorreu de forma homogénea e de morfologia bem definida, sem
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grandes variagcbes de tamanho das particulas, indicando maior adesédo e
nucleacéo eficiente na superficie tratada.

Essas observagdes sdo fundamentais, pois destacam o impacto positivo
do tratamento quimico nos substratos de vidro na adesao e distribuicdo das
nanoparticulas de AZO. Em resumo, os resultados reforcam a importancia do

tratamento quimico na eficiéncia da ades&o das nanoparticulas.

Figura 4.13 — Imagem por MEV da amostra MAZO-T com ampliagao de: (a) magnificagdo de 2
pum; (b) — (d) magnificacdo de 1 um; (e) e (f) visdo da magnificagdo de 100 nm.
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5 CONCLUSOES

Neste estudo foram analisadas as sinteses de particulas de ZnO e AZO
por método hidrotérmico com aquecimento convencional e por radiagdo micro-
ondas, obtendo em todas as rotas os materiais/fases propostos, de acordo com
andlises por DRX. Enquanto as amostras de MZnO resultaram em
nanoparticulas com tamanhos abaixo de 10 nm, a sintese HZnO resultou em
estruturas elipsoidais acima de 100 nm de carater policristalino, demonstrando a
maior capacidade de nucleagdo homogénea pelo aquecimento por radiagcdo
micro-ondas. Ja as amostras de HAZO e MAZO obtiveram resultado estrutural
semelhante, com menor distribuicdo de tamanho e forma para esta ultima.
Ademais, determinou-se que a reagao por aquecimento por radiagdo micro-
ondas tem um carater proporcional entre a concentracdo de precursores
reacionais e tamanho das nanoparticulas resultantes.

Os band gaps calculados pela espectroscopia de reflectancia difusa das
estruturas de ZnO pura e dopadas com Al mostram valores entre 3,28 eV e 3,43
eV, com uma tendéncia de diminuicado dos valores de acordo com a presenca de
Al. Ja a dopagem de Al no ZnO cria mais lacunas de zinco/oxigénio e resulta em
uma melhor transmitancia do que o ZnO puro, conforme evidenciado pelos
espectros coletados pelo Raman, que confirmaram a presenga de maiores
lacunas de zinco/oxigénio nos materiais de AZO.

O cerne do estudo foi a busca da producéo in situ (i.e., concomitantemente
a sintese do AZO) em meio aquoso de filmes de AZO, cujo objetivo foi alcancado
pelo uso de substratos de vidros tratados quimicamente com HF, resultando em
um filme fino poroso e nanopolicristalino. Esta sintese foi relacionada ao
aumento da possiblidade de nucleagdo (heterogénea) pela modificacdo da
textura das superficies dos substratos, ou mesmo pela alteracdo quimica destas.

Consequentemente, este trabalho provem um método simples e em Unica
etapa para a producdo de filmes finos de AZO em substratos de vidro,
oferecendo novas oportunidades sintéticas para TCOs. Adicionalmente, o
protocolo desenvolvido pode ser adaptado a outros materiais, ampliando a
importancia dos resultados aqui encontrados.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Fazer o estudo da dopagem de Al por meio de concentragdes menores;

e Ultilizar outros agentes de precipitagdo, como cloridrato de sédio, ou acido
oleico, entre outros. Assim como a utilizagdo de outros meios reacionais,
COmO 0 meio organico.

e Submeter as amostras a ensaios que investiguem as propriedades elétricas,
como microscopia de forga atdbmica elétrica (MFE), espectroscopia de
Impedancia (EIE), espectroscopia de fotoemissao (XPS), etc.

¢ Avaliar o crescimento das nanoparticulas na interface dos substratos de vidro
com diferentes reagentes para ataques quimicos;

o Estudar a deposicdo dessas nanoparticulas em substrato de vidro por meio

de outros métodos de deposicao;
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