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RESUMO

Oxido de zinco (ZnO) é um material com grande interesse tecnolégico, apresentando
gap direto de 3,37 eV e alta energia de ligacéo elétrons-buraco (éxcitons) de 60 meV a
temperatura ambiente, o que possibilita uma vasta area de aplicagdes, principalmente
em diversos dispositivos optoeletronicos. No presente trabalho foram preparadas
amostras de ZnO pelo método dos precursores poliméricos (Método Pechini) e nestas
realizou-se um tratamento térmico assistido por pressdo (TTAP) e outro tratamento
térmico posterior. O estudo avaliou a influéncia da temperatura e pressao, variando
esses parametros através de planejamento fatorial durante os tratamentos, sobre as
propriedades de fotoluminescéncia do ZnO. O método Pechini se mostrou eficiente para
a obtencao dos pdés de ZnO. A estrutura foi determinada através das analises de
Difragdo de raios X (DRX). Com auxilio de refinamento pelo método Rietveld, foi
possivel visualizar que as amostras apresentaram tamanho de cristalito nanométrico e
boa estabilidade estrutural. Imagens obtidas pela técnica de Microscopia eletronica de
varredura por emissdo de campo (MEV-FEG) possibilitaram definir que as particulas
apresentaram morfologia aproximadamente esférica e homogénea. As propriedades
Gticas das amostras foram medidas e comparadas pelas técnicas de espectroscopia de
fotoluminescéncia (PL) e espectroscopia UV-visivel. O ZnO apresentou dois picos
principais sendo um na regiao ultravioleta (UV) e outro na regiao visivel do espectro
eletromagnético. Na regido do UV os parédmetros que causaram maior influéncia sobre
as intensidades fotoluminescentes foram a pressao e as interagdes entre pressao e
temperatura e entre pressao e tratamento térmico posterior. Ja para a regido do visivel
a maior influéncia ocorreu devido a pressao isoladamente. As variacdes dos valores de
energia de band gap (Egap) confirmaram os efeitos dos tratamentos em relacéo a
amostra nao tratada. A composicdo quimica dos materiais foi avaliada pelas
espectroscopias Raman, Infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e de
Fotoelétrons excitados por raios X (XPS). Espectros Raman revelaram que tensdes
residuais (tracdo e compressao) causadas pelo aumento de presséo e temperatura
geram melhoria na cristalinidade do ZnO e favorecem maiores intensidades
fotoluminescentes. Através de FT-IR foi observado que devido as nanoparticulas
apresentarem elevada area superficial, uma maior dessorgao de grupos hidroxila (—OH)
ocorrem na superficie do material. Os resultados de XPS confirmaram os efeitos
causados pela camada superficial do ZnO, onde defeitos relacionados a deficiéncias
de oxigénio e grupos —OH na superficie sdao elementos fundamentais e governam
alteracdes causadas nas intensidades de fotoluminescéncia.

Palavras chave: Fotoluminescéncia. Oxido de zinco. Tratamento térmico assistido
por pressao. Defeitos de oxigénio.



ABSTRACT

Zinc oxide (ZnO) is a material with great technological interest, showing a direct gap of
3,37 eV and high electron-hole bond energy (excitons) of 60 meV at room temperature,
what makes it applicable in a variety of areas, especially in optoelectronic dispositives.
In this work samples of ZnO were prepared through the polymeric precursors method
(Pechini Method) and then they were submitted through a pressure assisted thermal
treatment (TTAP) and another posterior thermal treatment. The study evaluated the
influence of temperature and pressure, varying those parameters through factorial
planning during the treatments, on the photoluminescence properties of ZnO. The
Pechini method shown to be efficient for obtaining the ZnO powders. The structure was
determined through x-ray diffraction analysis (DRX) and by refining through the Rietveld
method, it was possible to assure that the samples had nanometric size cristalites and
good structural stability. With images obtained through scanning electron microscopy by
field emission (MEV-FEG) it was possible to define that the particles shown an almost
spherical and homogeneous morphology. The optical properties of the samples were
measured and compared through the photoluminescence spectroscopy (PL) and UV-
visible spectroscopy. The ZnO shown two main peaks, one in the ultraviolet (UV) region
and the other one in the visible region of the electromagnetic spectra. In the UV region
the parameters that had bigger influence on the photoluminescence intensities were the
pressure and the interaction between pressure and temperature and between pressure
and posterior thermal treatment. In the visible region, the isolated pressure had the
bigger influence. The variations of the band gap energy (Egap) values confirmed the
effects of the treatments in relation to the sample without treatment. The chemical
composition of the materials was evaluated through Raman spectroscopy, Fourier
Transform Infrared (FTIR) and by x-ray excited photoelectrons (XPS). Raman spectra
shown that residual tensions (traction and compression) caused by the increase of
pressure and temperature grant an increase in the ZnO crystallinity and favor bigger
photoluminescence intensities. By FT-IR it was possible to observe that due to the high
superficial area of the nanoparticles, a bigger desorption of hydroxyl (-OH) occur on the
material’s surface. The XPS results confirmed the effects caused by the superficial layer
of ZnO, where defects related to oxygen and —OH groups on the surface are
fundamental and rule the changes in the photoluminescence intensities.

Key words: Photoluminescence. Zinc oxide. Pressure assisted termal treatment.
Oxygen defects.
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1. INTRODUGAO

A procura por materiais cada vez mais especializados e sofisticados nas areas
de pesquisa, desenvolvimento e inovacdo impde desafios a fim de satisfazer as
necessidades decorrentes dos avangos tecnoldgicos. Muitas vezes modificagdes nos
métodos de sinteses e processamentos sao possibilidades de alcancar as

propriedades requeridas.

Atualmente o oxido de zinco (ZnO) recebe destaque e ocupa um espaco
promissor no desenvolvimento de pesquisas devido a diversidade de aplicacdes e
propriedades intrinsecas que o tornam um material muito versatil. Entre as principais
caracteristicas estdo o gap direto de 3,37 eV e alta energia de ligagao elétrons-buraco

(éxcitons) de 60 meV a temperatura ambiente.

O comportamento fotoluminescente (PL) tem destaque entre as propriedades
oticas do ZnO e tornou-se alvo de muitos estudos principalmente nas duas ultimas
décadas. Segundo a base de dados Scopus, a quantidade de trabalhos cientificos
pertencente ao assunto fotoluminescéncia e ZnO desde 1969 é resumida
graficamente na figura 1, que indica o numero de publicagbes relacionadas a esse
assunto por ano durante esse periodo de tempo [1]. Observar-se que a partir do ano
2000 até 2015 ocorreu um rapido e elevado crescimento no numero de pesquisas,

decaindo nos ultimos anos.

Figura 1. Publicagdes relacionadas a fotoluminescéncia e ZnO.

1500

1000

n® de publicagdes

1669 1973 1977 1881 1685 1989 1693 1997 2001 2005 2009 2013 2017
Ano

Fonte: Scopus. [1]
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O ZnO apresenta dois centros principais de emissdo no espectro de
fotoluminescéncia. O primeiro centro, na regiao do ultravioleta (~380 nm), relacionado
arecombinacéo direta entre a banda de conducao e banda de valéncia e as transicoes
excitbnicas (éxcitons ligados e éxcitons livres). O segundo centro, localizado
principalmente na regido verde do espectro eletromagnético (~520 nm), é relacionado
a recombinagao de defeitos intrinsecos, como vacancias de oxigénio, vacancias de

zinco, zinco intersticial e oxigénio intersticial.

Através do desenvolvimento de materiais com maiores intensidades nas
emissdes fotoluminescentes, principalmente em baixas temperaturas de sintese,
torna-se possivel a reducao de custos de diversos dispositivos eletronicos e 6ticos,
como sensores, lasers no ultravioleta, diodos emissores de luz (LED) e células
solares. Nesse contexto, o tratamento térmico assistido por pressdo (TTAP)
demonstrou em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa, realizados em filmes de
titanato de calcio e cobre (CCTO) [2], filmes de ZnO [3] e p6 de a-Bi203 [4], que
ocorrem alteragdes na estrutura dos materiais e por consequéncia nas suas
propriedades oticas, como o aumento das emissdes PL e deslocamentos para
diferentes regides do espectro.

O TTAP possui como variaveis de processo o tempo, a temperatura e a
pressédo. Porém ainda se faz necessario identificar e conhecer qual dessas variaveis
possui maior influéncia nas alteragcdes causadas, o que € possivel apenas avaliando-
as separadamente. Partindo dessa problematica, este trabalho tem o objetivo de
estudar o ZnO na forma de pd, quando aplicado o TTAP seguido de um tratamento
térmico posterior. Com a variavel tempo constante, avaliar os efeitos da variagao de
pressao e temperatura, por meio de resultados de caracterizacdes estruturais e de

propriedades oticas.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Identificar a influéncia das variaveis pressdo e temperatura durante o
tratamento térmico assistido por pressao (TTAP) seguido de um tratamento térmico

posterior, nas propriedades de fotoluminescéncia do ZnO.

2.2.OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Identificar a temperatura de sinterizacdo por analise térmica simultanea
TG/DTA.

o Sintetizar ZnO na forma de p6 através do método Pechini.

o Realizar tratamento térmico assistido por pressédo (TTAP) e tratamento

térmico posterior no p6 de ZnO.

° Investigar as informacgdes estruturais, presenca de outras fases, parametros
de rede, volume, tamanho de cristalito e posi¢cdes atbmicas, através de
Difracdo de Raios X e refinamento pelo método de Rietveld.

o Observar a morfologia e a distribuicdo das particulas por microscopia.

° Medir e avaliar as propriedades 6ticas de fotoluminescéncia, absor¢ao no UV-
vis e band gap obtidas por espectroscopia.

o Investigar as propriedades fisicas, quimicas e superficiais através das
espectroscopias Raman, Infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)
e de Fotoelétrons excitados por raios X (XPS).

o Avaliar e comparar, através do uso de planejamento fatorial, a influéncia do
tratamento térmico assistido por pressao nas propriedades fotoluminescentes

da estrutura do ZnO.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1.0XIDO DE ZINCO

O oxido de zinco (ZnO) é um material ceramico semicondutor do tipo n,
pertencente ao grupo II-VI da tabela periddica. Na natureza, € encontrado na forma
mineral, denominada zincita. Porém, devido a elevada demanda, a maior parte
comercializada é produzida sinteticamente. E um pd de coloracdo branca, possui
densidade de 5,605 g/cm?, tem carater anfétero por ser soluvel em acidos e bases, e
seu ponto de fusdo, na pressido atmosférica, esta acima de 1797°C, revelando boa

estabilidade quimica [5, 6].

Possui facil cristalizacdo, sendo que em condicdes normais de pressao e
temperatura obtém-se a estrutura cristalina do tipo hexagonal compacta (wurtzita),
que é a fase onde se encontra a maior estabilidade termodinamica. Podem ser
encontradas também estruturas do tipo cubica blenda de zinco, em casos como
crescimentos sobre substratos cubicos ou do tipo cubica sal de rocha, em condicdes
com pressodes relativamente altas [5-7]. A figura 2 ilustra as estruturas cristalinas que

0 ZnO pode formar.

Figura 2. Representacdo das estruturas cristalinas do ZnO: a) Sal de rocha. b) Blenda de zinco. c)
Wourtzita. Esferas sombreadas e esferas pretas denotam atomos de oxigénio e zinco,
respectivamente.

Sal de rocha Blenda de zinco Wurtzita

Fonte: Ozglr, 2005. [5]
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Sua estrutura cristalina wurtzita apresenta célula unitaria com parametros de
rede a=b=0,325 nm, c = 0,521 nm e &ngulos a = 3 = 90° e y = 120° [5]. Apesar das
ligagcbes entre Zn e O serem de carater covalente, existe um grau de polaridade
consideravel devido a grande diferenca de eletronegatividade de seus componentes.
Desta forma, pode-se dizer que o oxigénio e o zinco no ZnO estdo em seus estados
ionizados Zn*? e O2. Em razéo disso, o eixo ¢ do ZnO possui um forte carater polar,
sendo constituido por planos cristalinos formados de atomos de zinco carregados
positivamente e planos de atomos de oxigénio carregados negativamente,
coordenados tetraedricamente e empilhados alternadamente ao longo do eixo c. O
cristal formado apresenta uma das faces positiva e a oposta negativa, ao longo do
eixo c [6, 8]. Os sitios tetraédricos da estrutura hexagonal sdo mais estaveis e por isso
sdo ocupados pelos atomos de oxigénio e zinco, porém se formam também os sitios
octaédricos que ficam vazios, possibilitando acomodar atomos de zinco intersticial e

também dopantes [9].

Desde os anos 2000, intensificaram-se pesquisas de nanoestruturas
funcionais a base de 6xidos, e devido as superficies polares do ZnO se apresentarem
muito estaveis, esse material possibilitou obter novas formas e diferentes morfologias.
Entre as morfologias obtidas estdo nanoesferas, fios, bastdes, fitas, aglomerados de
estrela e flor, através do uso de diversas técnicas de producédo [1, 6, 10-14]. Essas
variedades de morfologias podem ser relacionadas ao controle e ajuste dos
parametros de sinteses, tais como: pressao atmosférica, temperatura, uso de
catalisadores e/ou substratos, fluxo de gas de arraste, adicdo de dopantes e a

natureza dos materiais de partida [11, 15-20].

Uma das caracteristicas que torna o ZnO um material versatil e de amplo
interesse € seu alto valor de band gap intrinseco, encontrado na literatura como
3,37 eV em temperatura ambiente para fase cristalina wurtzita [2]. Pesquisas
realizadas por Tan et al., apontaram que devido aos defeitos estruturais, ao realizar o
crescimento de filmes com variacdo de temperatura de 200 a 500°C, obteve-se
valores de band gap para o ZnO que variaram de 3,13 a 4,06 eV [21].

Outra caracteristica importante do ZnO é sua alta energia de ligagado de
excitons, em torno de 60 meV [5]. Para dispositivos oticos altos valores de ligagéo
éxciton sdo de grande importancia. O éxciton pode ser compreendido como a ligagéo

entre um par elétron-buraco através de interagcdo coulombiana. Ao adquirir energia
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esse par consegue se movimentar pela rede cristalina transportando energia e
podendo se recombinar a qualquer momento, emitindo uma nova energia (por
exemplo, um féton). Este processo pode se tornar ciclico, em que a energia gerada
excitara outro elétron e criard um novo par. Dessa forma, quanto maior a energia de
ligagdo éxciton, maior a dificuldade de dissocia-los, necessitando de temperaturas
muito altas e favorecendo com que dispositivos 6ticos operem a temperatura ambiente

de forma estavel [22].

Ao exibir notaveis propriedades como altos valores de gap, éxcitons livres e a
obtencao de diferentes morfologias, o ZnO se tornou atrativo para uma diversidade de
aplicagbes principalmente em nanotecnologias, possibilitando a fabricagdo de
diversos dispositivos como sensores, lasers no ultravioleta (UV), biodispositivos,
diodos emissores de luz (LED), geradores piezoeléctricos, fotocatalisadores,
biossensores e células solares [7, 23-29].

3.11. Defeitos no 6xido de zinco

Em materiais cristalinos ha presenca de defeitos estruturais que causam
interrupgcdes na periodicidade da rede cristalina, gera niveis de energia permitidos
dentro do band gap do material semicondutor ou isolante. De acordo com sua
dimensionalidade os defeitos podem ser classificados como pontuais (dimensao nula),
lineares (unidimensionais), superficiais (bidimensionais) e espaciais (tridimensionais)

[30], porém nesse estudo serao discutidos apenas os defeitos pontuais.

Os defeitos pontuais estdo localizados em pontos isolados na rede cristalina
e sao de nivel atdmico. Os principais defeitos pontuais que ocorrem sao as vacancias
quando um atomo é removido da sua posi¢ao na rede cristalina, atomos intersticiais
quando um atomo esta fora de sua posi¢cao normal, antissitios que é a inversado de
posicdes dos atomos da rede em compostos e as impurezas que sdo atomos que nao
pertencem a rede regular e podem se apresentar como substitucional ou intersticial
[30].

Na estrutura cristalina do ZnO os principais defeitos pontuais encontrados sao
de vacancias de oxigénio (Vo), vacancias de zinco (Vzn), zinco intersticial (Zni),

oxigénio intersticial (Oi), antissitio de zinco (Zno) e antissitio de oxigénio (Ozn) [31-33],
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conforme esta ilustrado na figura 3. Esses defeitos geralmente estdo relacionados

com a morfologia, estrutura, cristalinidade e tamanho do cristal.

Figura 3. Principais defeitos pontuais no ZnO: a) Vacancia de oxigénio. b) Vacancia de zinco. ¢)
Oxigénio intersticial. d) Zinco intersticial. €) Antissitio de zinco. f) Antissitio de oxigénio.
Esferas cinzas e azuis denotam atomos de zinco e oxigénio, respectivamente.

Fonte: Janotti, 2009. [33]

As transi¢cdes de um defeito condizem com as energias térmicas associadas
a ele. Quando um defeito esta a uma pequena distancia acima da banda de valéncia
ou abaixo da banda de conduc¢ao, ou seja, o defeito pode ser ionizado a temperatura
ambiente, essa transicdo € chamada de nivel raso. Porém, se o defeito ndo pode ser
ionizado a temperatura ambiente, ou seja, o defeito esta localizado na regido do centro

da band gap, a transicao é chamada de nivel profundo [32].

Ao se remover um atomo de oxigénio da rede cristalina, gera-se uma vacancia
de oxigénio (Vo), ocasionando a quebra das quatro ligagdes com atomos de zinco (Zn)
na vizinhanga. Esses atomos de Zn com ligagdo quebrada se recombinam obtendo
um estado a1 totalmente simétrico dentro da band gap e trés estados quase
degenerados na banda de condugédo. No estado de carga neutra da vacéncia de
oxigénio (Vo°), o estado a1 esta duplamente ocupado por elétrons e os trés estados
na banda de conducdo estdo vazios. Entre os possiveis defeitos esse € o que
apresenta mais baixa energia de formagéo, porém em condi¢cbes de equilibrio tem
baixa concentracdo. Por ndo ser ionizado a temperatura ambiente é do tipo doador
profundo, com nivel de energia de ~1 eV abaixo do minimo banda de condugao [31-
34].
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Quando é removido um atomo de zinco da rede cristalina, forma-se uma
vacéncia de zinco (Vzn), quebrando a ligagdo com quatro atomos de oxigénio vizinhos
e introduzindo estados parcialmente ocupados na band gap proximos da banda de
valéncia. E considerado um defeito do tipo receptor profundo, que necessita de baixa
energia para sua formagao e é mais favoravel quando se encontra em condigdes ricas

de oxigénio [31-34].

Os atomos de zinco intersticial (Zni) podem ocupar dois tipos de sitios
intersticiais na estrutura do tipo wurtzita: o sitio tetraedral e o sitio octaedral. O sitio
octaédrico possui maior distancia entre os atomos vizinhos em relacdo ao sitio
tetraédrico, tornando-se mais estavel devido a menor restricio geométrica. Em
relacdo a estrutura eletronica, o Zni induz um estado a1 com dois elétrons acima do
minimo da banda de conducgéo. Estes dois elétrons sao transferidos para os estados
da banda de condugio, estabilizando o estado de carga +2 (Zni*?). Assim, Zni sempre
doa elétrons para a banda de condugéo, agindo como um doador raso. Esse defeito
se forma com alta energia e possui baixa concentragao, tornando-se pouco efetivo

para a condutividade do tipo n do ZnO [31-34].

O excesso de atomos de oxigénio na rede do ZnO pode ser acomodado na
forma de oxigénio intersticial (Oi), ocupando sitios intersticiais tetraédricos ou
octaédricos ou também na forma de intersticial split. Os atomos de oxigénio intersticial
nos sitios tetraédricos sdo instaveis e relaxam espontaneamente para a configuragao
intersticial split, na qual compartilha uma ligagdo com um dos atomos de oxigénio mais
préoximo. Esses defeitos sdo considerados eletricamente inativos, ou seja, sdo neutros
para qualquer posicdo do nivel de Fermi e ndo possuem transicoes eletrénicas
associadas a eles. Por outro lado, os oxigénios intersticiais octaédricos introduzem
estados na band gap, aceitando dois elétrons, sendo considerados receptores

profundos eletricamente ativos [31-34].

Existem duas possibilidades de formar antissitios na rede cristalina do ZnO.
No primeiro caso, quando atomos de zinco ocupam posicdes pertencentes aos
atomos de oxigénio (Zno), criando um estado a1 no band gap ocupado por dois
elétrons que podem ser transferidos para a banda de conducdo a temperatura
ambiente e torna esse defeito do tipo doador raso. Em condi¢cdes de equilibrio possui
baixa concentracdo, pois necessita de alta energia para formag¢ao. No segundo caso,

atomos de oxigénio ocupam posicdes de atomos de zinco na rede (Ozn), esse € um
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defeito do tipo receptor profundo que requer altas energias para sua formagdo. E
incomum ser encontrado em condi¢gdes de equilibrio, sendo mais favoravel em

ambiente rico em oxigénio [31-34].

Djurii¢ et. al. realizaram um estudo teorico, em que os defeitos no ZnO foram
relatados a partir dos resultados obtidos por diferentes autores. Os niveis de energia
calculados dos diferentes defeitos estdo resumidos na figura 4 e na tabela 1. E
possivel observar através desse estudo, que sao apresentados diferentes valores de
niveis de energia para o mesmo tipo de defeito. Isso mostra que os resultados nao

sdo conclusivos e que ndo ha um consenso referente a essas atribuigdes [34].

Figura 4. Niveis de energia de diferentes defeitos no ZnO. Vzn, Vza~ € Vzn? referem-se as vacancias de
zinco com carga neutra, com uma carga e com duas cargas respectivamente; Zni° e Znit a
zinco intersticial em sitios octaédricos e tetraédricos; Zni* e Zni*? a zinco intersticial com uma
e duas cargas positivas; Vo e Vo as vacancias de oxigénio neutro; Vo* e Vo*? as vacancias
de oxigénio com uma e com duas cargas positivas; Hi e Oi a hidrogénio e oxigénio intersticiais;
Or e O2 a oxigénio intersticial com uma e duas cargas negativas; Oz, a antissitio de oxigénio
e VoZni um par de vacancia de oxigénio e zinco intersticial.
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Fonte: Djurii¢, 2010. [34]
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Tabela 1. Niveis de energias atribuidas aos diferentes defeitos presentes na estrutura do ZnO.

Defeitos Nivel de energia (eV)
Vzn 1,72; 1,93; 2,2; 3,06
Vzn 2,11; 2,6; 2,66; 2,95; 3,14
Vzn2 0,56; 3,05
Znpe 0,05; 0,061; 1,03
Znit 0,031; 0,1; 0,46
Zni* 0,2; 0,25; 0,5; 0,99
Zn;*2 0,08; 0,15
Vo° 0,05
Vo 1,62; 2,3; 2,56; 3,0
Vo* 0,84; 2,0; 2,36; 3,1
Vo*? 0,25; 0,61; 1,2
Hi 0,03 - 0,05
Oi 0,73; 2,28; 2,96
Or 1,83; 3,02
Oi? 2,41; 2,61
Ozn 2,38
VoZni 2,16

Fonte: Djurii¢, 2010. [34]
Os defeitos influenciam diretamente nas propriedades oticas, com alteracéo
nas bandas de emissao e elétricas, mudando a condutividade, que ¢é identificada por

diferentes respostas 6ticas e magnéticas.

3.2. METODOS DE SINTESE

A sintese de materiais € um fator de elevado interesse, onde pesquisadores
investigam de que forma diferentes métodos de sinteses e as modificagées de seus
parametros podem gerar alteragdes estruturais e morfolégicas nos materiais,

causando mudancgas determinantes em outras propriedades [12, 35, 36].

Atualmente, existem diversos métodos de sintese para a preparacdo de
oxidos semicondutores de tamanho nanométricos que tornam possiveis a obtengao
de diferentes morfologias e dimensdes controladas. A sintese de ZnO
nanoestruturado € possivel através de uma variedade de processos, como por

exemplo, rota sol-gel [16, 17], precursores poliméricos [26], sintese hidrotermal e
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hidrotermal assistida por micro-ondas [10, 12, 14, 19, 24, 37], “spray” pirolise [38],
precipitagdo por solugdo aquosa [39], evaporagao térmica [11], “RF sputtering” [40],
deposicao fisica de vapor [41] e deposi¢ao de vapor quimico metal-organico (MOCVD)
[42].

Alguns desses meétodos de sintese s&o lentos, dificeis de reproduzir e com
alto gasto energético. Dessa forma, a sintese quimica através do método Pechini,
torna-se uma alternativa possivel para a obtencéo de pds de ZnO nanométricos com
tamanho controlado, distribuicdo homogénea, de rapida e simples execugao

necessitando de baixo consumo energético.

3.2.1. Método dos precursores poliméricos

O meétodo dos precursores poliméricos, comumente chamado de método
Pechini, foi patenteado em 1967 [43] e se baseia na formacdo de uma resina
polimérica organometalica, na qual os ions metalicos estdo incorporados na cadeia

principal do polimero.

Inicialmente ocorre o processo de quelacdo ou complexacdo dos cations
metalicos por um acido hidroxicarboxilico (comumente acido citrico) em solugao
aquosa. Em seguida, ocorre o processo de poliesterificacdo, que € quando os quelatos
formados sao aquecidos em determinadas temperaturas na presenga de um polialcool
(comumente etilenoglicol), formando um polimero transparente, que é a resina na qual
os cations se encontram distribuidos uniformemente. A figura 5 representa as reagoes

quimicas que ocorrem na sintese pelo método dos precursores poliméricos [44, 45].
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Figura 5. Esquema das reagdes quimicas do método dos precursores poliméricos.

Acido hidroxicarboxilico + Metal Quelato Metalico
{Acido citrico) (Citrato metalico)
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Fonte: Adaptado de Vargas, 2011. [45]

Apods a formagao da resina polimérica, esta é levada para calcinagao onde a
quebra das ligagdes do polimero ocorre a temperaturas superiores a 300°C, com a
expanséo da resina decorrente do aprisionamento de gases como vapor de H20, CO
e CO:z. Inicialmente com a decomposi¢ao de parte da matéria organica forma-se uma
resina expandida (“puff’), de coloragdo marrom escuro para preto e aspecto
semelhante a uma espuma [46]. No caso do ZnO, a eliminagdo de toda a matéria
organica ira acontecer em temperaturas superiores a 600°C, uma temperatura
relativamente baixa em relacdo a métodos convencionais, obtendo o6xidos com

particulas finas.

De um modo geral, esse método de sintese possui algumas vantagens se
comparado aos métodos tradicionais que envolvem reagdes em estado sélido. Entre
outros, permite a preparagdo de composicoes complexas, obtendo alta
homogeneidade e alta pureza através da mistura a nivel molecular em solucdo e
controle exato da estequiometria. Além disso, por meio dessa técnica alternativa, é

possivel obter filmes finos, fibras e particulas de tamanhos nanométricos [44, 46].
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Embora uma das principais desvantagens deste método de sintese ainda seja
a falta de informagdes relacionadas as reagdes quimicas envolvidas durante a
formacao dos complexos, isso ndo impediu que o método fosse amplamente utilizado
para a sintese de oxidos multicomponentes para as mais diversas aplicagdes [44].
Outras desvantagens desse método sdo a necessidade de solubilizar o sal precursor,
a grande perda de massa e formacao de fortes aglomerados durante a calcinagéo,

devido a decomposig¢do da matéria organica.

3.3. TRATAMENTO TERMICO ASSISTIDO POR PRESSAO

O tratamento térmico assistido por pressao (TTAP) consiste basicamente em
um sistema com uma cadmara hermeticamente vedada e projetada especialmente para
este método. Seguindo as leis termodinamicas e as propriedades que conduzem os
gases, essa camara faz com que simultaneamente sejam aumentadas a pressao do

ar e a temperatura [47].

A pressao do ar é distribuida homogeneamente dentro da camara, de forma
a permitir que cada particula do material sofra a acdo da presséo. Na figura 6 pode-

se observar o mecanismo do tratamento quando utilizado para filmes finos [47].

Figura 6. Esquema representativo da acao da pressao de ar nas particulas de 6xido dentro da camara.

Mecanismo do tratamento térmico assistido por pressiao

Acéo da pressdo
L1l
[

Aderéncia a superficie
do substrato

Fonte: Longo, 2017. [47]
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E possivel atingir pressées superiores a 2 MPa e temperaturas de até 485 °C.
Uma das vantagens desse método é o emprego de temperaturas bem inferiores as
necessarias em métodos convencionais, geralmente para deposigcao de filmes finos
utiliza-se 350 °C. Consequentemente, torna possivel trabalhar com substratos a baixa

temperatura e produzir dispositivos mais baratos [47].

Esse método de tratamento foi desenvolvido por Sequinel e colaboradores
[48, 49], com o intuito inicial de criar um método de deposicao fisica de filmes finos,
com temperaturas reduzidas tornando possivel a aplicagdo em substratos com
instabilidades a altas temperaturas [47]. Inicialmente avaliou-se as mudangas nas
propriedades mecanicas e elétricas em filmes finos produzidos de diferentes materiais
como SnO2, Co304, TiO2 e Al203 sob substrato de vidro [50-52]. Para efeito de
comparagado com métodos de obtencdo de filmes convencionais, também avaliou-se
a influéncia da pressao e temperatura, adesao ao substrato e medidas de espessura

nos filmes.

Foram estudas as propriedades oticas em filmes de titanato de calcio e cobre
(CCTO), depositados sobre substrato através de solugdo polimérica e recozimento
térmico para obter o filme fino cristalino. Esse material precisa de alta temperatura de
cristalizacdao nédo permitindo o uso de substratos mais baratos como vidros ou
polimeros, pois sofreriam alteragdo quimicas e fisicas. Assim comparou-se os filmes
tratados com o método TTAP em relagdo aos sem tratamento, e verificou-se que o
TTAP causou uma desordem de médio alcance na estrutura, gerando um
deslocamento na emissao do vermelho do espectro, que também esta associado a
uma redugdo do band gap no material, resultando em um estimulo a emissao

fotoluminescente na regido de mais baixa energia [2, 47].

Resultados semelhantes ao do CCTO foram obtidos com filmes finos de ZnO,
verificando o efeito da pressao sobre a emissao fotoluminescente. Apés o TTAP, os
filmes tratados apresentaram deslocamento na emissao do vermelho no espectro e
modificaram o plano preferencial de (101) para (002). Isso indica que a pressao do ar
pode levar a desordem de médio alcance em diferentes estruturas cristalinas. Essa
desordem pode modificar os estados dos defeitos ativos dentro da band gap e

favorecer a formagéo de novos intersticios de oxigénio na estrutura cristalina [3, 47].
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O efeito da presséo de ar no tratamento também foi realizado em éxido de
bismuto (a-Bi2O3) na forma de p6 e através de simulagdo da estrutura do material
revelou-se um aumento de aproximadamente 2° no angulo entre os clusters [BiOs]-
[BiOes]. Os resultados mostraram que o tratamento afetou a emissdo de
fotoluminescéncia, aumentando a intensidade e contribuindo para transi¢cdes diretas

entre a banda de condugao e a banda de valéncia [4, 47].

3.4.LUMINESCENCIA

A luminescéncia € um fendmeno que certos materiais possuem de emitir luz
quando estes retornam de um estado excitado para um estado de menor energia. O
comprimento de onda da luz que é emitida varia de acordo com as caracteristicas

luminescentes do material [53].

A classificagdo pode ser feita dependendo do tipo de energia empregada para
excitacado do material, podendo ser por meio de energia quimica (quimiluminescéncia),
energia térmica (termoluminescéncia), energia por luz visivel e ultravioleta
(fotoluminescéncia), energia bioquimica (bioluminescéncia), energia elétrica
(eletroluminescéncia), energia mecéanicalfriccdo (triboluminescéncia), energia por

radiagao nuclear (radioluminescéncia), etc.

A frequéncia do féton esta relacionada com os elementos que compde sendo
resultado das transigcdes eletrénicas. Comumente o processo de luminescéncia esta
relacionado aos chamados centros luminescentes, que podem apresentar-se como
defeitos pontuais, impurezas ou dopantes dentro da rede cristalina e que geram
diferentes niveis eletrbnicos dentro da band gap [54]. A emissdo dos materiais
luminoforos geralmente se encontra na regido visivel do espectro (430-780 nm),

podendo também estar na regido do ultravioleta e do infravermelho.

Outra forma de classificagdo da luminescéncia € de acordo com o tempo de
resposta do material apds a retirada da excitacdo e a natureza do estado excitado. A
fluorescéncia é a emissao de luz a partir de um estado excitado singleto, no qual o
elétron excitado ndo muda a orientacado do spin, se mantendo desemparelhado. Em
consequéncia, o retorno para o estado fundamental € permitido e ocorre rapidamente

através da emissdo de um foton. Em temperatura ambiente, o tempo de vida da
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emisséo fluorescente é tipicamente da ordem de 108 s ou menos. Por outro lado, a
fosforescéncia, envolve a emisséo de luz de um estado excitado tripleto, isso significa
que o elétron excitado inverte sua diregcao de spin e fica emparelhado com o elétron
que permaneceu no estado fundamental. Assim a transicdo para o estado
fundamental se torna proibida e o tempo de vida da emissao se torna maior, na ordem
de milissegundos-segundos e podendo atingir tempos muito longos. Frequentemente

esse processo € dependente de ativacao térmica [55, 56].

Em uma descri¢cao simplificada Jablonski [57] utilizou a teoria de bandas para
explicar a fluorescéncia e a fosforescéncia. Conforme a figura 7, quando a
transferéncia de energia dos elétrons ocorre de um estado fundamental (g) para um
estado excitado (e) e o retorno acontece direto e rapidamente, tem-se a fluorescéncia.
Para a fosforescéncia introduz-se um estado metaestavel (m), sendo que o elétron
passa de um estado fundamental (g) para um estado excitado (e), porém apos essa
transicéo ele é capturado pelo estado metaestavel (m), onde permanece o tempo
necessario até receber energia suficiente (E) para retornar ao seu estado excitado (e)

e em seguida ao estado fundamental (g), emitindo luz [58].

Figura 7. a) Processo de fluorescéncia demonstrando a absorgéo e emissao de elétrons dos niveis de
energia do estado fundamental (g) e do estado excitado (e). b) Processo de fosforescéncia
mostrando o nivel metaestavel (m).
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Fonte: Adaptado de Ayta, 2000. [58]

O espectro luminescente tipico do ZnO consiste em uma emissao estreita na
regido do ultravioleta e uma banda larga na regido visivel do espectro, que pode
ocorrer do violeta ao vermelho, sendo a verde a principal emissdo. Estas emissoes
estdo associadas com os diferentes defeitos do material, porém a origem e o

entendimento dos mecanismos responsaveis pela emissao na regiao visivel ainda séo
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altamente controversos devido a complexidade dos processos que o originam. De um
modo geral, acredita-se que os espectros de emissao de nanoestruturas n&o sao
dependentes das morfologias estruturais formadas e sim do tipo de defeito que

predomina.

341. Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia (conhecida como PL, do termo em inglés
“photoluminescence”) consiste na emissao de radiagao eletromagnética (fétons) por
um material quando este se encontra excitado por uma fonte luminosa externa.
Através da excitacdo, o material recebe energia suficiente para promover um elétron
da banda de valéncia para a banda de conducdo. Como esse elétron se encontram
em uma posicao instavel, apés um intervalo de tempo curto, pode fazer uma transi¢ao
para um nivel mais baixo de energia, a fim de alcangarem o equilibrio. Desta forma,
toda ou parte da diferenga de energia entre os niveis pode ser eliminada na forma de
radiacao eletromagnética. O fendmeno de emisséo envolve transi¢des entre estados
eletrénicos que sao caracteristicos de cada material radiante e é independente da

excitagao [59].

Em sdlidos semicondutores o processo de fotoluminescéncia da-se por meio
da absorcado de um féton da luz de excitagcdo. Cria-se entdo um par elétron-buraco
(éxciton), que depois se recombina gerando outro féton [59]. De maneira geral, o foton
absorvido tem energia maior que a energia do band gap do material semicondutor, e
para que a rede cristalina atinja seu equilibrio energético (termalizagao) € necessario
gue os elétrons atinjam a energia minima da banda de condugédo, que ocorre através
da emissao de fénons. Apos a termalizacao, o tempo de vida de um par elétron-buraco
fora das condi¢cdes de equilibrio é relativamente grande, podendo se recombinar
emitindo através de radiacao eletromagnética a diferenga de energia entre os dois
estados ocupados por ele. O elétron e/ou buraco também podem ser capturados por
impurezas do cristal e em seguida se recombinarem emitindo fotons com menor

energia do que o resultante de uma transigao direta [59, 60].

A figura 8 ilustra as diferentes transi¢des energéticas que podem ser

encontradas nos semicondutores e estdo descritas a seguir:
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Figura 8. Diferentes transi¢cdes energéticas em semicondutores: A refere-se a transigcéo direta, B a
recombinagao de um éxciton livre, C a transigdo entre um doador e a banda de valéncia, D a
transicado entre um receptor e um elétron livre e E a transigdo entre um doador e um receptor.

A B C D E
Banda
de + .................................. L .......... L ................... —
condugao P ®
| l‘l | — I —
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de i + ............... + ............... + ................ R ea—

valéncia

Fonte: Adaptado de Gustafsson, 1998. [59]
Os foétons emitidos tém de escapar de dentro do cristal e normalmente a

energia destes fétons se encontra numa faixa em que a absor¢do do material varia
bruscamente. Assim estes fotons estao sujeitos a serem absorvidos dentro do proprio
cristal, consequentemente, apenas a radiagao gerada nas proximidades da regiao

iluminada é que consegue escapar [59].

A luminescéncia € um fendmeno que nao ocorre de maneira isolada dentro
do material excitado, existindo varios outros processos de decaimento que podem ser
radiativos ou ndo, entre estes pode-se citar a emissédo de fénons e a recombinacao

de superficie [59].

Se a fonte luminosa possuir energia de excitagdo maior que o band gap do
material, pode-se medir a energia emitida pelo foton através de uma transi¢ao direta
(hv) pela equagdo 1, em que h é a constante de Planck (4,13567x10"5 eV.s), v é a
frequéncia de radiacao, Esc € 0 band gap do material e Ees é a energia de ligagéo de

éxcitons:
hv = Egg — Egp (1)

Pode-se relacionar a frequéncia de radiacdo ao comprimento de onda A da
emissdao por meio da equagao 2, onde co € a velocidade da luz no vacuo
(2,99792458x10" nm/s):

v=3(2)
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A temperatura € um dos fatores que influenciam nos espectros de
fotoluminescéncia, geralmente obtidos a temperatura ambiente ou em baixa
temperatura. Em baixas temperaturas (~14 K) os portadores de carga apresentam
pouca mobilidade e emissdes excitdbnicas se tonam mais eficientes, obtendo altas
intensidades do pico de emissdo. Essa emissdao normalmente esta associada a
sobreposicao de diferentes emissdes de éxcitons ligados a aceitadores e doadores.
Para temperatura ambiente (~300 K) os portadores podem adquirir energia térmica e
escapar para centros de combinacao nao-radiativo, podendo ser observados picos de
emissao de menor intensidade e maior largura a meia altura, relacionados a transi¢céo

de éxcitons livres [61].

A figura 9 ilustra o espectro de fotoluminescéncia do 6xido de zinco, o qual
apresenta dois centros principais de emissdo. O primeiro, na regidao do ultravioleta
(380 nm), apresenta maior energia e é relacionado a recombinac&o de banda a banda
e a transicdo excitbnica (éxcitons ligados e éxcitons livres). O segundo, de menor
energia, esta centrado na regido verde do espectro eletromagnético (520 nm) e é
relacionado a recombinacdo envolvendo niveis associados a defeitos intrinsecos,

sendo 0s mais comuns vacancias e atomos intersticiais [62].

Figura 9. Espectro de fotoluminescéncia de ZnO comercializado a granel a temperatura ambiente.
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Fonte: Adaptado de Hou, 2014. [63]
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1.SINTESE E PARAMETROS DE SINTERIZAGAO DO ZNO

O procedimento experimental iniciou a partir da sintese do 6xido de zinco

através do método dos precursores poliméricos ou Pechini.

Os reagentes precursores que foram utilizados sdo acetato de zinco
dihidratado P.A. (C4HeO4Zn.2H20, >98% pureza, Vetec), acido citrico P.A.
(CeHsO7.H20, > 99% pureza, Dinamica Quimica Contemporanea Ltda.) e etilenoglicol
P.A. (C2HsO2, =99,5% pureza, Dindmica Quimica Contemporanea Ltda.). Todos
foram utilizados conforme a forma adquirida, sem necessidade de submeter a

tratamento prévio.

Para a sintese e produg¢ao de 30 gramas de ZnO, utilizou-se a propor¢ao de
1: 5: 20 correspondendo respectivamente ao ion metalico: acido citrico: etilenoglicol.
Dessa forma, a partir de 616 g de acetato de zinco acrescentou-se 323,7 g de acido
citrico dissolvido em agua destilada e deixado sob agitacdo para homogeneizagéo.
Apds a mistura, sob agitagdo e aquecimento a 60°C adicionou-se 344,5 ml de
etilenoglicol até obter uma solugdo incolor e transparente. Uma amostra dessa
solugao foi utilizada para realizar TG/DTA e dessa forma encontrar a temperatura de
calcinacao para formacao do oxido.

Em seguida, aqueceu-se a solugao formada para remover o excesso de agua,
até a formacao de uma resina polimérica de cor marrom escuro, conforme pode ser
observado na figura 10 a). Apds, colocou-se a resina formada em uma barca de mulita
(figura 10 b) e levou-a ao forno mufla a 625°C por 4 horas a uma taxa de 5°C/min,
onde foi deixada resfriar naturalmente dentro do forno, garantindo assim a remogéao
de toda a matéria organica. Para confirmar a obtencdo do oOxido desejado,
caracterizou-se por DRX.
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Figura 10. a) Resina polimérica de ZnO. b) barca de mulita.

S

Fonte: O autor.
A figura 11 apresenta o fluxograma da metodologia utilizada para a obtengao
do pé de ZnO.

Figura 11. Fluxograma de obtenc&o do 6xido de zinco por Pechini.
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Fonte: O autor.
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O p6 de ZnO obtido por Pechini foi utilizado para investigar a influéncia de
variaveis de processo na fotoluminescéncia do ZnO. As variaveis investigadas foram
a pressao (P) e a temperatura (T) durante o tratamento térmico assistido por presséao
(TTAP) e a realizagdo ou nédo de outro tratamento térmico (H) apdés o TTAP.
Basicamente o TTAP consistiu em colocar as amostras em um recipiente de vidro no
interior de uma camara hermeticamente vedada, de forma a manter constantes a
temperatura por meio de resisténcias e a pressao através da injegao de ar comprimido

durante um tempo determinado.

O estudo foi conduzido utilizando-se de um planejamento fatorial em dois
niveis e trés variaveis (2%) em duplicata, conforme a metodologia descrita por Box et.
al. [64]. O tempo utilizado no TTAP e no tratamento térmico posterior foi de 48 h. A
temperatura de tratamento posterior foi de 120°C. A atmosfera em ambos os
tratamentos foi a atmosfera do ambiente. Os niveis utilizados para cada uma das
variaveis e seus respectivos codigos estdo mostrados na tabela 2. A tabela 3 mostra
os experimentos realizados, sua ordem padrao, a ordem de cada corrida, as variaveis
e 0s niveis de cada variavel utilizados em cada corrida, seguindo a notagao codificada
da tabela 2. A resposta monitorada em cada corrida foi a intensidade de emissé&o

fotoluminescente para o ZnO.

Além do planejamento fatorial, trés corridas adicionais para efeito de
comparagao foram realizadas, partindo-se de po obtido logo apds a sintese por
Pechini. A tabela 4 mostra as condicbes experimentais destas corridas, a qual é
continuacao da numeracao da tabela 3. Na tabela 4 as amostras com ordem de corrida
17 e 18 foram submetidas apenas a tratamento térmico posterior, enquanto a amostra
19, foi utilizada como base sem presenca de nenhum tratamento, conforme

sintetizada.

Tabela 2. Niveis utilizados nos experimentos e seus respectivos cédigos.

Temperatura (T) no TTAP Pressao (P) no TTAP Tratemento térmico
(°C) (MPa) posterior (H)
Niveis 80 120 1 2 nao sim
Cadigo - + - + - +

Fonte: O autor.
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Tabela 3. Ordem padrao, ordem de cada experimento realizado e niveis de cada variavel utilizados nas

corridas.

Ordem padréo Ordem da corrida T P H
1 9 - - -
2 13 + - -
3 11 - + -
4 12 + + -
5 10 - - +
6 5 + - +
7 16 - + +
8 8 + +
9 15 - - -
10 2 + - -
11 3 - -
12 6 + + -
13 1 - - +
14 4 + - +
15 7 - +
16 14 + + +

Fonte: O autor.

Tabela 4. Ordem de corrida e niveis de cada variavel utilizados nas corridas de amostras sem TTAP.

Ordem da corrida Pressao (Mpa) Temperatura (°C) Tempo (h)
17 . 120 48
18 . 80 48
19 . . .

Fonte: O autor.

As variaveis foram escolhidas a partir de trabalhos anteriores do grupo de

pesquisa realizados utilizando uma metodologia semelhante [2-4, 51].

4.2. CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

421. Analises térmicas (DTA/TG)

No presente trabalho realizou-se a analise térmica simultanea TG/DTA
usando equipamento NETZSCH STA 409EP, a uma taxa de aquecimento constante
de 5 °C/min, com intervalo da temperatura ambiente até 1220 °C utilizando atmosfera

de ar sintético.
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422 Difragdo de raios X (DRX)

Essa técnica foi utilizada para obter informagao da fase cristalografica obtida
na amostra, de forma a avaliar se o material apresentou a fase desejada, sem a
presenca de fases secundarias. Realizou-se a coleta das medidas em um difratbmetro
Rigaku modelo Ultima IV (radiagdo CuKa, A=1,5406 A), possuindo gonidémetro com
raio de 185 mm, monocromador curvo de grafite, detector pontual e operando em
modo de reflexdo na geometria Bragg-Brentano. Foram utilizadas fendas de
divergéncia de 0,5°, espalhamento de 0,5° e de recepg¢ao de 0,3 mm. A coleta dos
dados ocorreu através do angulo de detecgéo 20 variando o intervalo angular de 10 a
110°, com varredura continua de 1 °/min e passo de 0,02 °/min. Os difratogramas
obtidos foram comparados aos padrdes existentes com base nas fichas PDF (Powder
Diffraction File) e para a interpretacdo dos difratogramas foi utilizado o programa

Crystallographica Search-Match 2.1.

4.2.3. Microscopia eletrénica de varredura por emisséo de campo (MEV-
FEG)

As caracteristicas morfologicas das amostras foram obtidas através de um
microscopio eletrénico de varredura de alta resolugdo, modelo MIRA3 TESCAN,
operando numa tensdo de aceleracdo de 2 kV. Para as medidas preparou-se uma
suspensao do material em éter, dispersando o 6xido no liquido em ultrassom. Uma
gota da suspenséo foi depositada sobre o porta amostra limpo e polido e a amostra

foi seca em temperatura ambiente.

42.4. Espectroscopia de fotoluminescéncia (PL)

A fotoluminescéncia (PL) tem por objetivo a caracterizagdo de propriedades
oticas do material, isso ocorre devido aos efeitos 6ticos e eletromagnéticos quando
elétrons de um material sdo excitados por fotons. Quando excitados os elétrons

adquirem um nivel de energia mais alto e em seguida retornam ao seu estado
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fundamental emitindo ondas eletromagnéticas na forma de fétons que possuem
comprimento de onda na faixa do visivel. Diversas informag¢des podem ser extraidas
a partir dessa técnica como composigao, grau de ordem e desordem estrutural, gap

de energia e bandas de defeitos em semicondutores.

Medidas de fotoluminescéncia das amostras foram realizadas na
Universidade Estadual de Maringa (UEM), com um espectrémetro VS140 Linear Array
UV-VIS (HORIBA Scientific) utilizando um laser de He-Cd da marca Kimmon Koha,
modelo IK565IR-G, operando em um comprimento de onda de 325 nm e analise no
intervalo de 190 a 800 nm. Para andlise estatistica dos dados utilizou-se o soffware
Minitab®.

4.2.5. Refinamento pelo método de Rietveld

Os refinamentos foram realizados pelo método de Rietveld usando os
Parametros Fundamentais (PF) [65] implementados no programa Topas Academic V.
5 [66]. Os PF’s foram utilizados para descrever o perfil do pico realizando convolugdes
de fungdes referentes a contribuicdo da distribuicdo do comprimento de onda, dos
parametros instrumentais da geometria utilizada e das propriedades fisicas da
amostra. Utilizou-se o padrao de silicio para se obter a contribuicdo instrumental para
o alargamento do pico, sendo corrigido por meio dos PF’s. O “background” foi ajustado
por meio da fungao polinomial Chebyschev implementada no programa com quatro
termos para corregdo. Os parametros de rede e tamanho de cristalito foram refinados,
e foi utilizada a correcao para orientacao preferencial dos esféricos harménicos com

oito termos [67].

4.2.6. Espectroscopia UV-visivel

Espectroscopia de absor¢ao na regiao do UV-visivel foi utilizada para estudar
as propriedades Opticas das amostras através de um espectrofotdbmetro Varian Cary
50. As medidas foram obtidas operando no modo de reflectancia difusa que permite
obter espectros de reflectancia (em %) em fungdo do comprimento de onda na regiéo

espectral entre 200 e 800 nm, utilizando esfera de integracdo. Realizou-se uma
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estimativa do gap 6ptico para as transi¢des diretas interbandas, através do método de
Kubelka-Munk [68].

4.2.7. Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas empregando-se um
espectrometro da empresa Bruker, modelo Senterra. A faixa espectral foi ajustada na
regido de 66 a 4460 cm™, laser 532 nm (verde), poténcia de 10 mW, objetiva de 20x,

abertura de lente de 50x1000 nm e tempo de aquisicao de 30 s.

4.2.8. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR)

As medidas de FT-IR foram obtidas através de um espectrofotdmetro de
infravermelho com transformada de fourier IRPrestige-21 (Shimadzu), com as
amostras em po diluidas a 1% em pastilhas de Brometo de Potassio (KBr), em modo
de transmiss&o no intervalo de 400-4000 cm™', com resolugéo de 4 cm™', passo de
1 cm™' e realizou-se uma média de 20 varreduras para cada amostra. Secou-se o KBr
anteriormente em estufa a 100°C durante 24 horas e depois utilizado para formar as
pastilhas prensadas a 60 kN durante 1 minuto com o material disperso.

4.2.9. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

Essa técnica foi realizada no Laboratorio Nacional de Nanotecnologia —
LNNano (Campinas—SP), com um espectrometro de fotoelétrons de raios X (XPS) K-
Alpha (Thermo Scientific). Os dados obtidos foram tratados usando o software Thermo
Avantage v5.923.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e discussodes estao divididos em tdpicos conforme as analises
foram realizadas nos pds de ZnO. Para auxiliar e facilitar a identificacdo das amostras,
€ apresentado na tabela 5 a numeracao das amostras e as respectivas condi¢des de

tratamento para cada uma.

Tabela 5. Identificagdo das amostras.

Amostra Temperatura no TTAP Pressao no TTAP Tratame.nto Térmico

(°C) (Mpa) Posterior (120°C)
! 80 1 Nao
2 120 1 Nzo
3 80 2 Nao
4 120 2 N3o
5 80 1 Sim
6 120 1 Sim
! 80 2 Sim
8 120 2 Sim
9 80 1 Nao
10 120 1 N3o
1 80 2 Nao
12 120 2 N3o
13 80 1 Sim
14 120 1 Sim
15 80 2 Sim
16 120 2 Sim
17 . . Sim
18 . . Sim*
19 . . .

Fonte: O autor.

Nota: *Tratamento térmico posterior a 80°C.

5.1. CARACTERIZACOES INICIAIS

51.1. Analise Térmica Diferencial (TG/DTA)

Com a solugdo dos precursores de ZnO preparada pelo método dos

Precursores Poliméricos (Pechini) realizou-se uma analise térmica simultanea
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TG/DTA a fim de determinar a temperatura ideal para calcinacdo do po6. Através da
figura 12, observam-se as perdas de massa, transi¢cées de fases e temperaturas de

sinterizagao.

Figura 12. Andlise térmica diferencial do ZnO preparado pelo método Pechini.
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Fonte: O autor.
A figura 12 ilustra que a curva da resina polimérica de ZnO obteve uma perda

de massa de aproximadamente 93% e possibilita subdividir a decomposi¢ao térmica
em trés estagios. O primeiro estagio, até 150°C, esta relacionado a reagbes de
desidratacdo com a evaporagado da agua de solugao presente na superficie externa
do material. O segundo estagio, entre 150°C e 300°C, é associado com a eliminagao
de agua adsorvida fisicamente e também agua coordenada na estrutura. O terceiro
estagio, entre 300°C até aproximadamente 600°C, com um pico exotérmico
caracteristico em 475°C, € a regido onde ocorre uma continua perda de massa
relacionada a pirdlise do polimero com liberacdo de CO:2 e decomposicao de

compostos organicos por oxidagao, resultando na formagao do 6xido.

Razavi et al. [69] estudaram o efeito de diferentes razées molares entre

etilenoglicol e acido citrico. Utilizando a razdo de 4:1, a mesma utilizada neste
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trabalho, apresentaram valores de perda de massa, temperatura de sinterizagéo e
decomposicéo de residuo organico coerentes com este trabalho.

Para a calcinacdo do p6 baseando-se pelos resultados obtidos na TG/DTA,
escolheu-se a temperatura de 625°C, pelo fato de ser uma regido com completa
formacao de fase cristalina e auséncia de decomposigao significativa de residuos
organicos. Este é um dos parametros que nos assegura que durante a calcinagao do
po de ZnO, seja formado e obtido apenas o 6xido desejado sem presenca de material

organico residual.

5.1.2. Analise Estrutural por Difracdo de Raios X (DRX)

Apds calcinados os poés de ZnO, utilizou-se a técnica de DRX conforme
observa-se na figura 13. No difratograma obtido ndo sdo encontrados picos de fases
secundarias nas amostras, o que demonstra uma estrutura com célula unitaria
hexagonal com estrutura tipo wurtzita e monofasica, compativel a da zincita. Dessa
forma, quando comparado a literatura, é possivel indexar a ficha cristalografica PDF
n° 36-1451, que possui geometria do grupo espacial P6smc e parametros de rede a =
b=23,24982 Ae c=5,20661 A, coerente quanto a posicao dos picos e suas respectivas
intensidades. Todas as amostras foram analisadas e ndo apresentaram diferencas

entre os difratogramas.

Todos os picos de difracdo estdo bem definidos, indicando a formacgao da fase
cristalina com alta organizagao a longo alcance. Esse resultado indica que 0 ZnO pode
ser obtido de forma eficaz pelo método dos precursores poliméricos a partir da

temperatura de sintese escolhida.

R. Bekkari et al.[62] e M. Rezapour et al.[70] observaram a influéncia dos
parametros de sintese pelo método sol-gel utilizando diferentes solventes. Os picos
registrados pela analise dos padrées de DRX mostram que as particulas cristalizam
na estrutura pura de ZnO wurtzita (PDF n° 36-1451) e assim como no trabalho

presente sem quaisquer outras fases secundarias.
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Figura 13. Difratograma do ZnO preparado pelo método Pechini (Amostra 19).
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Fonte: O autor.
5.1.3. Microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo (MEV-
FEG)

Através das imagens de microscopia via MEV-FEG nas figuras 14 (a-d), €
possivel observar que as amostras apresentam particulas de tamanho nanométrico
com morfologia aproximadamente esférica e homogénea. E tipico de pds obtidos pelo
método Pechini se apresentarem aglomerados, isso pode ser provavelmente devido
a grande exotermia das reagbes de combustdo de matéria organica, grande area

superficial especifica e da alta energia superficial das nanoparticulas de ZnO [71, 72].

Alguns fatores como a fonte de zinco, concentragdo de precursores, pH e
condi¢gdes de reagao (temperatura e tempo) podem causar modificagdes na
morfologia e tamanho das particulas [70]. Raoufi et al [71] em um estudo sobre os

efeitos do tratamento térmico na morfologia das nanoparticulas de ZnO, indicaram que
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apos tratadas as nanoparticulas de ZnO se agregam e se tornam maiores em

didmetro.

Através do software utilizado no equipamento, realizaram-se medidas, com as
quais foi possivel verificar que ocorreram variagdes no tamanho e formato das
nanoparticulas. Assim, estimou-se uma grande variagdo de tamanho, com a presenca
desde cristalitos com dimensdes de aproximadamente 50 nm (confirmado através de

refinamento pelo método de Rietveld) até grandes aglomerados com mais de 150 nm.

Figura 14. MEV-FEG do ZnO preparado pelo método Pechini. a) Amostra 6 (120-1-Sim). b) Amostra 10
(120-1-Nao). c) Amostra 16 (120-2-Sim). d) Amostra 19 (-). Aumentos em (a) de 35K x e
(b,c,d) de 90K x.

|

_Ii— 90 55 nm

Fonte: O autor.
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O Zn0O com estrutura do tipo wurtzita € um cristal polar, onde o plano (001)
apresenta simetria maior (Cev) do que os outros planos. Portanto, o crescimento de
cristais ao longo do eixo ¢, ou (001), € um comportamento tipico observado a partir do
Zn0O com estrutura wurtzita. No entanto, a taxa de crescimento de cada face do ZnO
sob a condicao de sintese € controlada pelas propriedades do solvente como fator
externo que afeta as interagdes interface-solvente [70].

Os estudos de Rezapour et al. [70] relataram que o plano (001) do cristal, que
€ a superficie de Zn levemente carregada positivamente, pode ser adsorvido por
espécies quimicas negativamente carregadas. As moléculas adsorvidas, portanto,
retardam o crescimento do cristal nessa direcdo. A polaridade esta diretamente
relacionada a constante dielétrica dos solventes. Uma constante dielétrica mais alta
corresponde a uma polaridade mais alta. A polaridade dos solventes influencia a
nucleacao dos cristais de ZnO e a dire¢ao preferencial do crescimento dos cristais.

Em solventes polares, existe uma forte interagédo entre a superficie polar (001)
e o solvente, promovendo a taxa de crescimento de cristais perpendicular a esta
superficie e resultando no crescimento nido preferencial dos cristais. Além disso, os
glicéis, que consistem em dois grupos hidroxila nas duas extremidades, podem ligar-
se com eficacia a superficie (001) dos cristais de ZnO. Essa interagao resulta na
inibicdo do crescimento preferencial dos cristais de ZnO na direcédo ¢ e causa a
diferenca na morfologia da superficie, que é fortemente dependente das polaridades
dos glicais [70].

Entao, em glicol com maior polaridade, como o etilenoglicol, o crescimento ao
longo da dire¢cdo (001) €& diminuido, o que resulta em morfologias inteiramente
esféricas. Em glicol com polaridade inferior, como 1,4-butanodiol, as interagbes séo
mais fracas, levando a maiores taxas de crescimento ao longo da direcédo (001). Este
fato resulta em formacgéo de cristais de ZnO quase hexagonais em forma de bastonete
[70].

Este fenbmeno ocorreu no presente trabalho através da sintese pelo método
Pechini utilizando etilenoglicol. Como observado nas imagens da figura 14, o resultado
foi a formagdo do agregado como pds esféricos ou aproximadamente esféricos,

devido a natureza dipolar do ZnO, que se amplifica em escala nanométrica [73].
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5.2.INFLUENCIA DO TRATAMENTO TERMICO ASSISTIDO POR PRESSAO
(TTAP) NA FOTOLUMINESCENCIA DO ZnO

Através da fotoluminescéncia torna-se possivel avaliar e investigar os efeitos
que o TTAP causa sobre a estrutura das amostras de ZnO. Para isso variou-se 0s
valores de pressdo e temperatura durante o TTAP e também submeteu-se um
tratamento térmico posterior, a fim de revelar o que gera maior influéncia, se séo os

parametros isolados e quais ou suas interacoes.

As figuras 15 (a-c) ilustram os espectros de fotoluminescéncia de todas as
amostras, sendo normalizado para o pico de maior intensidade. A figura 15 a)
apresenta o espectro de ampla emissao fotoluminescente, onde existem dois picos
caracteristicos de emissdo. O primeiro € um pico forte e estreito na regido do UV,
aproximadamente em 387 nm (3,204 eV), relacionado a emissao de banda a banda e
a recombinacao excitbnica (éxcitons livres, ligados e pares doador-aceitador) [5, 74,
75]. O segundo pico € uma fraca e larga emissao no visivel, representada por uma
faixa de valores que vao de 570 (2,175 eV) a 715 nm (1,734 eV), a qual esta
relacionada aos defeitos intrinsecos.

As bandas de emissao visiveis podem ser distinguidas, onde as faixas de
emissao vao do violeta para vermelho e s&o atribuidas a defeitos de nivel profundo.
Geralmente, na literatura, relaciona-se cada faixa de emissao aos tipos mais comuns
de defeitos e estes podem coexistir para a mesma amostra resultando em uma ampla
emissdo, como no caso do presente estudo [76]. A faixa de emissédo verde (~500-
565 nm) é atribuida as vacancias de oxigénio (Vo), resultante da recombinagao de um
buraco fotogerado com um estado de carga ionizado desse defeito e € comumente
vista em materiais de ZnO sintetizados sob condigdes de deficiéncia de oxigénio [63,
76-78]. A banda de emissao verde-amarelo € atribuida aos intersticios de oxigénio
(Oi). A faixa de emissao amarela (~565-590 nm) é atribuida a vacancias de oxigénio
duplamente ionizadas (Vo*?) [76, 77]. A faixa de emissdo laranja-avermelhada é
atribuida a um excesso de oxigénio [77]. Ja a banda de emissao vermelha (~625-

740 nm) é atribuida a desordem da rede ao longo do eixo ¢ devido a Zni [75].

A origem dessas emissdes ainda n&o s&o conclusivamente estabelecidas e

existem uma série de hipoteses propostas para cada faixa de emissdo. Conforme
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estudos conduzidos por Janotti et. al. [31-33], as concentragdes de defeitos para o
Zn0O sao altamente dependentes das condigdes impostas, como atmosferas ricas em
zinco ou em oxigénio, tratamentos térmicos, dopagens e precursores. Assim a
concentracdo de defeitos, quando em equilibrio termodindmico, sdo dependentes
basicamente da energia para formacgédo de defeitos e das condigbes de tratamento
térmico (presséao, temperatura, atmosfera gasosa, etc.).

Segundo Dijurisic [34], devido ao pequeno tamanho do raio de Bohr do éxciton
em ZnO (2,34 nm), os efeitos de confinamento quantico podem ser observados
apenas em nanoestruturas muito pequenas, por exemplo, nanobastdes com raio de
1,1 nm. Assim, tais efeitos ndao sdo esperados em nanoestruturas na faixa de tamanho
tipicamente usada em dispositivos optoeletrénicos. No entanto, em temperatura
ambiente a posigdo da emissédo UV pode variar significativamente devido as variagdes
nas contribuigdes relativas a emissao de éxcitons livres e de réplicas de fénons, que

serao diferentes para as diferentes condicdes de crescimento.

Uma das dificuldades em identificar a origem das bandas de defeitos em ZnO
é o fato de que as bandas s&o largas e sobrepostas, e o uso de ajuste Gaussiano para
deconvoluir os picos pode levar a uma posicado de pico imprecisa devido ao fato de
que as bandas de emissao sido frequentemente assimétricas e também devido as
incertezas de montagem do ajuste [34]. Por isso nesse trabalho adotou-se por ndo

utilizar o ajuste Gaussiano.

Através do uso de duplicatas para analise de cada condicdo, é possivel obter
maior precisdo nos resultados e observar se estas condigdes apresentam
comportamentos semelhantes e sem discrepéancias. As figuras 15. b) e c) mostram as
bandas de emissdo ampliadas isoladamente e através da atribuicdo de cores para
cada condig¢ao (igual para as duplicatas), nota-se que de forma geral existe pouca

variagao entre suas intensidades.
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Figura 15. Espectros de fotoluminescéncia. a) Amplo espectro de emissao das amostras de ZnO. b)
Espectro do 1° pico com emissao no UV. c¢) Espectro do 2° pico com emiss&o no visivel.
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Fonte: O autor.

Para comparacao dos resultados, através do software Minitab®, foi realizada
uma analise mais profunda e criteriosa dos dados obtidos na fotoluminescéncia das
amostras nas regidées do UV e do visivel. Assim, extrairam-se os valores de maior
intensidade de ambos os picos de emissdo para cada amostra através do auxilio de

uma planilha com os dados obtidos pelo espectrémetro de fotoluminescéncia.

A tabela 6 apresenta os principais efeitos, interacdes e erros calculados para
as respostas das emissdes referentes ao planejamento fatorial descrito nas tabelas 2,
3 e 4. Na sequéncia esses valores sao plotados em papéis probabilisticos normais
(figuras 16 e 19) para que os efeitos e/ou interagées que sado realmente significativos
possam ser visualizados e encontrados. Através do modelo estatistico utilizado, as
analises apresentam nivel de confianga de 95%.
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Tabela 6. Efeitos principais, interagdes e erros calculados para as duas respostas (Intensidades do 1°

e 2° pico).
Efeito Intensidade 1° Pico Intensidade 2° Pico
Média 0.9354110.00527 0.79334+0.00174
T 0.01223+0.01053 0.0039710.00348
P 0.03816%0.01053 0.01729+0.00348
H -0.00334+0.01053 0.0032510.00348
TP 0.03674+0.01053 0.00567+0.00348
T*H -0.00615+0.01053 -0.00489+0.00348
P*H 0.02773%0.01053 0.00323+0.00348
T*P*H -0.01338+0.01053 -0.00432+0.00348

Fonte: O autor.

Os efeitos individuais e suas interacbes em relagdo ao 1° pico de
fotoluminescéncia (emissao UV) estdo plotados no grafico da figura 16. Em acordo
com os resultados da tabela 6, no grafico fica evidenciado que os efeitos que
causaram maior influéncia foram: a presséao (P) isoladamente, e as interagbes entre
temperatura e presséo (T*P) e tratamento térmico posterior e pressao (H*P). Presente
em todos os casos, a pressao tem papel fundamental sobre os efeitos e demonstrou
ser um parametro de suma importancia. Entretanto nesse tipo de analise
experimental, quando existe interacdo entre os efeitos, o efeito isolado é
desconsiderado e avaliam-se as interagcdes. Maiores intensidades de emissdo UV
sugerem maior cristalinidade do material, visto que o estudo de Rosowska et. al. [19]
indicou que a cristalinidade do material aumenta com o aumento da pressao de

sintese do ZnO.



Figura 16. Plotagem normal dos efeitos no 1° pico de emissao (nivel de significancia a: 0,05).
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Para melhor elucidar o comportamento das interagdes, nas figuras 17 e 18

analisaram-se os graficos que relacionam T*P e H*P respectivamente.

O grafico da figura 17 ilustra a interagdo entre temperatura e pressédo. Ao

analisa-lo nota-se que na menor temperatura de tratamento (80°C), o aumento da

pressao nao influenciou na média da intensidade do primeiro pico. Por outro lado, na

condi¢ao de temperatura mais elevada (120°C), o aumento da pressao levou a um

grande aumento da média da intensidade do primeiro pico.

Figura 17. Grafico de interagéo entre temperatura e presséo no 1° pico de emissao.

Fonte: O autor.
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Semelhante ao grafico anterior, a figura 18 apresenta a interagdo entre

tratamento térmico posterior e pressao. Nesse caso, a realizagdo do tratamento

posterior na amostra de menor pressao levou a uma diminuicdo da média da

intensidade do primeiro pico. Em contrapartida, o tratamento posterior na amostra de
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maior pressao acarretou em um aumento significativo na média da intensidade do

primeiro pico.

Figura 18. Grafico de interagao entre tratamento térmico e pressdo no 1° pico de emissao.
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Fonte: O autor.

Os efeitos individuais e interagdes relacionados a fotoluminescéncia do 2°
pico, emissao na regido do visivel das amostras, € apresentada na figura 19 e confirma
os resultados da tabela 06. Dessa forma, o parametro que causou efeito mais
significativo na intensidade do segundo pico, foi a pressao isoladamente. As demais
variaveis e suas interagbes n&o causaram efeito significativo na intensidade do

segundo pico.

Figura 19. Plotagem normal dos efeitos no 2° pico de emissao (nivel de significancia a: 0,05).
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Fonte: O autor.

A pressdao desempenha papel fundamental sobre as propriedades de

fotoluminescéncia do ZnO, tanto na interagdo com outros parametros de tratamento
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quanto de forma isolada. Assim, os resultados indicam que apenas a variacdo de
temperatura na faixa estudada para o tratamento, ndo demonstrou ser capaz de
causar alteragdes significativas em relagao a intensidade fotoluminescente, em ambas

as regides de emissao.

Para verificar o modelo empregado na estimativa dos efeitos principais e suas
interagdes, os graficos de plotagem normal dos residuos sdo mostrados nas figuras
20. a) e b). Nesse caso, um modelo € considerado valido quando os residuos plotados
estdo proximos da linha [79] e, como pode ser visto em ambas figuras, as respostas
para os residuos estdo em boa concordancia com a linha ajustada indicando a

validade do modelo.

Figura 20. Plotagem normal dos residuos. a) Residuos para o 1° pico. b) Residuos para o 2° pico.
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5.2.1. Refinamento pelo método de Rietveld

O refinamento pelo método de Rietveld, foi utilizado para melhor compreender
a estrutura, além de comprovar e complementar as informacdes obtidas nos

difratogramas, considerando a simetria P6smc. Baseia-se no uso de um método
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matematico de minimos quadrados para refinar os perfis tedricos dos picos de difragéao
até que esses perfis se apresentem muito préximos dos perfis medidos.

Todas as amostras apresentaram a fase ZnO monofasica, conforme relatado
anteriormente pelos dados de difracdo de raios X. As tabelas 7 e 8 apresentam os
valores de parametros de rede e posi¢coes atdmicas obtidos nos refinamentos. Os
diferentes indices de qualidade do refinamento também sao apresentados na tabela
7, onde Rwp é o perfil ponderado, Rexp é o perfil ponderado esperado, S é a qualidade
do ajuste entre Rwp e Rexp, e Rbragg é o indice referente a qualidade do modelo
refinado da estrutura cristalina. Esses indices medem n&o apenas quao bem o modelo
estrutural se ajusta as intensidades de difragdo experimentais, mas também o ajuste

do fundo, as posicdes de difracao e as formas de pico.

Tabela 7. Parametros estruturais refinados e os respectivos indices de qualidade de refinamento.

Grupo Espacial P63mc

Pardmetros de rede  Volume Tamanho de .
Condigoes (A) (A%) cristalito indices de Refinamento

(nm)

Rbragg Rwp Rexp
(%) (%) (%)
2,87 13,05 10,23 1,28
2,47 12,89 10,29 1,25

2,60 12,84 10,01 1,28

(T-P-H) a=b c S

(80-1-Nao)  3,25099 (4) 5,20854 (8
(120-1-N&o) 3,25101 (4) 5,20872 (8
(80-2-N3o)  3,25088 (4) 5,20829 (8
(120-2-Ndo) 3,25092 (4) 5,20851(8) 47,671  50,5(5 2,32 12,84 1021 1,26
(80-1-Sim) ~ 3,25010 (4) 5,20853 (8) 47,673 51,8 (6 2,75 12,84 998 1,27

(8) 47,674 488 (5)
(8) (9)
(8) (9)
(8) (9)
(8) (6)
(120-1-Sim)  3,25105 (4) 5,20867 (8) 47,677 51,1 (5) 266 1274 988 129
(8) (9)
(8) ()
(8) ()
(8) ()
(8) (6)

47,676 50,5 (5
47,668 52,1

(80-2-Sim)  3,25099 (4) 5,20844 (8) 47,673 49,8 (5 1,99 1244 980 1,27
(120-2-Sim)  3,25080 (4) 5,20844 (8) 47,677 51,6 (5 305 1250 985 1,27
(120-)  3,25103 (4) 5,20849 (8) 47,674 50,3 (5 243 13,02 10,08 1,29
(80-)  3,25100 (4) 5,20872(8) 47,678 494 (5 227 1342 1045 1,28
“) 3,25053 (4) 5,20768 (8) 47,652 51,7 (6 2,33 12,78 10,20 1,25

Fonte: O autor.

Os indices estatisticos numéricos verificam a qualidade do refinamento, que
sdo utilizados durante o processo iterativo (calculos) e apos seu término, a fim de
averiguar se o refinamento procede de modo satisfatério. Do ponto de vista
matematico, os indices que melhor refletem o progresso do refinamento sdao: Rwp,
pois tem no numerador o residuo que € minimizado e S que deve ser equivalente a

1,0 em um refinamento perfeito.
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Tabela 8. Posigcbes atdbmicas refinadas.

Grupo Espacial P63mc

Condicoes Posicoes atomicas
(T-P-H) Sitio Zn1* Sitio O1*
z Beq** (A?) z Beq**(A?)

(80-1-Nao) 0 0,81 (2) 0,3855 (6) 0,68 (7)
(120-1-Nao) 0 0,82 (2) 0,3846 (6) 0,73 (7)
(80-2-Nao) 0 0,79 (2) 0,3859 (6) 0,72 (7)
(120-2-N&o) 0 0,77 (2) 0,3846 (6) 0,73 (7)
(80-1-Sim) 0 0,75 (2) 0,3847 (6) 0,66 (7)
(120-1-Sim) 0 0,80 (2) 0,3845 (6) 0,71 (7)
(80-2-Sim) 0 0,72 (2) 0,3832 (6) 0,52 (7)
(120-2-Sim) 0 0,70 (2) 0,3853 (6) 0,57 (7)
(120--) 0 0,81 (2) 0,3844 (6) 0,68 (7)
(80--) 0 0,85 (2) 0,3839 (6) 0,81 (7)
(-) 0 0,79 (2) 0,3840 (6) 0,73 (7)

Fonte: O autor.
Notas: *Os valores para x e y em todas as amostras sao iguais a 0,3333 e 0,6667, respectivamente.

**Beq = Deslocamento atdmico (Fator térmico associado com a vibragdo do atomo em relagao
a sua posi¢ao na cela unitaria).

Através dos resultados obtidos, a amostra sem nenhum tratamento foi a que
apresentou valores de parametros de rede mais proximos da ficha cristalografica PDF
n° 36-1451 que possui a = 3,24982 e c = 5,20661. Apos realizar os tratamentos com
pressao e temperatura, pode-se observar que os valores de parametros de rede,
posicéo atdbmica, angulos, volume e tamanho de cristalito, apresentam variagdo dentro
do desvio, ou seja, ndo sao significativos para efeitos de comparacgao e relagdo com
os resultados de fotoluminescéncia. O tamanho de cristalito variou de 48,8 a 52,1 nm,

confirmando que todas as amostras se encontram em escala nanométrica.

O ZnO apresenta poucos polimorfos, apenas em condi¢cdes especificas como
alta pressao e crescimentos sob substratos cubicos, 0 que demonstra junto aos
resultados encontrados que a estrutura hexagonal compacta desse material possui
boa estabilidade fisica. E possivel que ao utilizar pressdes e temperaturas mais

elevadas, mudangas mais significativas em relagao a variagao estrutural ocorram.

A figura 21 mostra o refinamento dos perfis de DRX calculados, observados e

suas diferencas. Embora os indices de qualidade do refinamento da tabela 7
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apresentarem valores pouco elevados, os graficos da figura 21 indicam um adequado

ajuste entre o padréo calculado e o observado.

Figura 21. Graficos de Rietveld das amostras a) Condicao (-); b) Condigdo (80-1-Nao); ¢) Condigao
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Nenhuma mudanga significativa na posigdo dos picos foi observada na
comparagao entre os difratogramas, indicando que a unidade base da estrutura
cristalina do material € preservada sob as diferentes condigdes de temperatura e

pressao utilizadas nesse trabalho.

5.2.2. Espectroscopia UV-visivel

A figura 22 ilustra dois espectros de absor¢do das amostras, em a) na
condi¢cdo sem tratamento (-) e em b) na condigdo de tratamento (120-2-Sim) e os
respectivos gaps opticos (Egap) estimados para as transigbes diretas interbandas,
obtidos através do método de Kubelka-Munk [68]. A partir deste método, a tabela 9

apresenta os valores de Egap encontrados para todas as condigdes de tratamento.

De acordo com a literatura, a estrutura de bandas eletrénicas do semicondutor
ZnO possui band gap direto com valor de aproximadamente 3,37 eV a temperatura
ambiente [5]. Porém diversos trabalhos relatam valores de band gap para
nanoparticulas de ZnO que variaram de 3,13 a 4,06 eV [21, 38, 80].
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Figura 22. Espectro de absorbéancia e estimativa do gap éptico das amostras a) ZnO (-) e b) ZnO (120-

2-Sim).
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Tabela 9. Valores de gap 6ptico (Egap).
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Condicbes Egap

(T-P-H) (eV)
(80-1-Nao) 3,258+0,012
(120-1-Nao) 3,258+0,012
(80-2-Nao) 3,264+0,012
(120-2-Nao) 3,276+0,012
(80-1-Sim) 3,262+0,012
(120-1-Sim) 3,256+0,012
(80-2-Sim) 3,259+0,012
(120-2-Sim) 3,286+0,012
(--120) 3,285+0,012
(--80) 3,267+0,012
(-) 3,246+0,012

Média 3,258

Fonte: O autor.

Verifica-se que todas as condi¢cbes apresentaram band gap com valores na
mesma faixa dos relatados pela literatura [73]. Ao analisar os resultados, o menor
valor encontrado foi para a amostra sem nenhum tratamento, condigdo (-), de
3,246 eV e que os valores aumentam com o tratamento térmico, sendo o maior valor
de 3,286 eV é para a condi¢ao (120-2-Sim), ou seja, a condi¢gao que utilizou maior

temperatura, pressdo e com tratamento posterior.

A tabela 10 apresenta uma analise de variancia dos resultados obtidos com
base nos valores de Egap da tabela 9, utilizando o método de Tukey e 95% de
confianga. Essa analise permite comparar e verificar se existe diferencga significativa
entre as médias ou ndo. Assim assumem-se duas hipéteses para teste, a primeira
como sendo hipotese nula, nesse caso ndo exista diferenga significativa entre as
médias e podem ser consideradas iguais entre elas, apresentam o0s mesmos
agrupamentos. E a segunda como hipétese alternativa, onde ocorre diferenga de pelo
menos uma meédia em relacdo as demais e neste caso apresenta apenas um

agrupamento.



61

Tabela 10. Agrupando de informagdes usando o método de Tukey e 95% de confianga.

Condigao Média Agrupamento

(120-2-Sim) 3,286 A

(--120) 3,285 A
(120-2-Nao) 3,2755 A B
(--80) 3,267 A B
(80-2-Nao) 3,264 A B
(80-1-Sim) 3,2615 A B
(80-2-Sim) 3,259 A B
(120-1-Nao) 3,258 A B
(80-1-Nao) 3,258 A B
(120-1-Sim) 3,256 A B
(-) 3,246 B

Fonte: O autor.

A analise de variancia revelou que trés condi¢cbes apresentaram diferencga
significativa em relagao as médias, (120-2-Sim) e (--120) com os valores mais altos e
(-) com o valor mais baixo. A energia do band gap € controlada pela ordem e desordem
estrutural do material, assim a existéncia de defeitos no ZnO induz transicoes
eletrénicas e ocasiona variagdo no band gap. E notavel que os tratamentos utilizados
causaram tais variagdes, visto que a amostra sem nenhum tratamento apresentou o

valor mais baixo e as demais apresentam diferencas em relacio a ela.

Liao et al [81] relataram que o band gap para ZnO diminuiu devido a tens&o
de tracado, enquanto a tensdo de compressao resulta em um aumento do band gap.
Espera-se que uma rede comprimida fornega um amplo band gap devido ao aumento
da repulsdo entre as bandas de oxigénio 2p e zinco 4s. Entretanto, o band gap
estimado é inferior ao valor encontrado como referéncia para ZnO (3,37 eV). Essa
reducdo do gap pode ser devido a densidade de defeitos superficiais do ZnO.

5.2.3. Espectroscopia Raman

A estrutura de rede do tipo wurtzita, em materiais como o ZnO, implica em
uma célula unitaria com unidade basica composta por 4 atomos (2 unidades
moleculares de Zn-O). Assim devido ao numero n = 4 de atomos na célula unitaria, o

numero de fénons é equivale a 3.n = 12, com 3 modos acusticos (1xLA e 2xTA) e 3.n
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— 3 = 9 fénons o6pticos (3xLO e 6xTO). No ponto ' da zona de Brillouin, os fénons
oticos tém a representacgao irredutivel ['opt = 1A1 + 2B1 + 1E1 + 2E2 [82].

Os modos A1 e E1 sdo ativos tanto em espalhamento Raman quanto em
Infravermelho e s&o polares, assim dividem-se em fénons transversal (TO) e
longitudinal (LO) com diferentes frequéncias devido ao campo macroscopico
associados com fénons LO. Os modos A1 e E1 possuem diferentes frequéncias devido
a anisotropia causada pelas forgas de interacdo atdbmica de curto alcance. Os dois
modos E2, E2(alto) associado ao deslocamento de oxigénio e Ez(baixo) associado a
sub-rede de Zn, sao nao polares e ativos apenas para Raman. Os modos B1 sao

inativos para ambos os espectros, por isso sdo chamados de modos silenciosos [83].

A dindmica de rede de um cristal é refletida na sua relacdo de dispersao de
fébnons. A figura 23 ilustra o espectro Raman das nanoparticulas de ZnO, sendo
normalizado para o pico de maior intensidade. Para auxiliar a interpretacao, nos dados
da tabela 11, apresentam-se os modos de vibracdo Raman ativos, em notagao
irredutivel, e as respectivas frequéncias para a estrutura do tipo wurtzita das amostras

em estudo e de valores encontrados na literatura [84, 85].

Figura 23. Espectro Raman das amostras de ZnO.

T -P-H
—— 80 -1-Nso
120 -1 - N&o
—— 80 -2-Néo
——120-2- Nao
80 - 1-Sim
120-1-Sim
80 -2-Sim
——120- 2 - Sim
E - 190
— - - 80

Intensidade Normalizada {u. a.)

T T T T
300 350 400 450
Namero de Onda (cm™") Q@Q

Intensidade Normalizada (u. a.)

| ! | ' | ' | : | ; ] ; ] . ] - ] ; I . | ' | . 1
100 00 %00 400 500 BOO 700 BOD  SoD . 1000 - 1100 {000 | 1300
NUmero de Onda (cm™)

Fonte: O autor.



63

Tabela 11. Frequéncias Raman de modo fénon ativo para amostras de nanoparticulas de ZnO
comparadas com a literatura. (Valores em cm-')

Ez E2
Amostras 52 2TAM) 2E:(M) A(TO) E(TO) 2. PMP A(LO) E/(LO) PMP PMP
224?8[2]2’ 101 208 332 380 409 437 541 574 587 665 1123
Zno 98 205 331 385 - 437 538 - 582 660 1150

Fonte: O autor.

Através dos dados da tabela 11 e da figura 23, averigua-se que Ez(baixo) e
E2(alto) apresentam as maiores intensidades relativas, configurando os principais
modos do ZnO. Esses modos estdo relacionados a vibracdo de atomos de zinco e
oxigénio, respectivamente. Em geral, a assinatura do ZnO em espectros Raman é o
modo E>(alto) cuja frequéncia do fonon é 437 cm'e confirma que o material possui

boa cristalinidade.

As variagdes de intensidade na frequéncia do modo E2(alto) pode ser atribuido
ao estresse de tensdo em nanoparticulas de ZnO, que supostamente resultaram de
mais defeitos, como a vacancia de oxigénio. As vacancias de oxigénio em ZnO podem
atuar como potenciais pog¢os para aprisionar elétrons, auxiliando na separacao dos

pares de elétrons e buracos.

Os picos em 205 cm™ e 329 cm™ s&o atribuidos ao espectro Raman de
segunda ordem que surge do limite da zona de Brillouin (ponto M) dos fébnons 2. TA(M)
e 2.E2(M), respectivamente [5, 78, 86]. Os modos A1(LO) e E1(LO) frequentemente
sdo associados a presenca de defeitos intrinsecos. O pico a 582 cm-!, geralmente
atribuido ao modo E1(LO), é possivelmente causado por vacancias de oxigénio,
intersticios de zinco ou seus complexos [78]. Segundo Kaschner et al. e Bundesmann
et al [84, 85] sdo encontrados possiveis modos de vibracdo devido a processos de
multifdnons, conhecidos por PMP, situados em 538 cm™', 660 cm™ e 1150 cm™' no

presente trabalho.

Ao comparar as condi¢des das amostras, percebe-se deslocamentos Raman
e diferengas nas intensidades normalizadas. Segundo a literatura, diferentes posi¢oes
de frequéncia e intensidades do modo E2(alto) (deslocamentos para cima ou para
baixo) indicam mudangas na estrutura de bandas das nanoparticulas de ZnO e
fornecem informagdes sobre tensdes no material. Aumento na intensidade do fénon

E2 ou aumento da frequéncia do modo E2(alto) indicam a presenga de tensao
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compressiva no cristal. Por outro lado, a diminuicdo na intensidade do fénon E2 ou
deslocamentos do modo E2(alto) para valores inferiores de frequéncia estéo

associados a presenca de tensoes trativas [87, 88].

Para Sendi e Mahmud [87] a qualidade do cristal de ZnO ¢é altamente
dependente da temperatura do tratamento térmico e notaram que o aumento da
temperatura acarreta uma melhoria na simetria. Esse aumento na cristalinidade dos
materiais foi indicado pelo aumento na intensidade do modo Ez(alto) e pelos

deslocamentos na posi¢cédo do fénon Eo.

Percebe-se pela tabela 11, ao comparar com valores da literatura, e pela
figura 23, que as amostras tratadas termicamente em maiores temperaturas e/ou
maiores pressdes apresentaram deslocamento do fonon E2 para menores numeros
de onda (relacionado a tensdes trativas) e/ou aumento na intensidade relativa de
Ez(alto) (associado a tensdo compressiva). Essas informacgdes estdo de acordo com
as encontradas na literatura, ou seja, tensdes residuais na estrutura wurtzita indicam
uma melhoria na cristalinidade do material conforme sdo alteradas as condi¢des do
tratamento térmico (aumento de temperatura nas amostras utilizando 120°C e/ou
aumento da pressdao nas amostras utilizando 2 MPa) e favorecem maiores

intensidades de fotoluminescéncia.

5.24. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR)

Os espectros de FT-IR para as amostras de ZnO sdo mostrados na figura 24,

todas as bandas foram normalizadas em relacdo a de maior intensidade.
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Figura 24. Espectro de Infravermelho das amostras de ZnO.
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Fonte: O autor.

A tabela 12 apresenta as bandas de absor¢cao no IV (estiramentos v e
deformagdes 9), identificadas pela figura 24, e seus respectivos numeros de onda

aproximados e grupos quimicos provaveis.

Tabela 12. Bandas de absorgao e seus respectivos nimeros de onda aproximados e grupos quimicos
provaveis. (Valores em cm-')

Banda de absorgao no IV Nidmero de onda Grupo quimico
1 3430 v O-H
2 2350 vas CO2
3 1650-1520 8 O-H
4 671 v Zn-0
5 427 v Zn-0

Fonte: O autor.

No espectro de absor¢cao de FT-IR aparecem as bandas de estiramento e
deformagéo de O-H (v O-H e § O—H) na faixas de 3430 e entre 1650 e 1520 cm™,
respectivamente. Estas bandas apresentam pequena variacdo entre amostras, que
podem estar atribuidas a uma maior quantidade moléculas de agua adsorvidas na
superficie. Em nanoparticulas o menor tamanho das particulas tem relagao direta com
o0 aumento da area superficial, portanto, maior area superficial ocasiona uma maior

dessorgdo de grupos —OH na superficie. A fotoluminescéncia esta intimamente
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relacionada com a quantidade de grupos —OH, pois estes podem fornecer um elétron
para os buracos fotogerados e transferir para radicais OH reativos.

O estiramento assimétrico do CO2 (vas CO2) na banda de 2350 cm™ é
caracteristica de moléculas encontradas na atmosfera do ambiente. A banda
caracteristica do modo de estiramento do Zn-O esta situada entre 427 cm™'. Os valores
encontrados para a estrutura das amostras de ZnO através das bandas de absorgao
estdo em acordo com os dados apresentados no refinamento Rietveld. Ndo ha
presenca de impurezas e nenhuma alteracao significativa € observada nas ligagdes

apos os tratamentos aplicados.

5.2.5. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

Para analise da composicido e estado eletrbnico das espécies quimicas
presentes na superficie das nanoparticulas de ZnO, realizou-se a técnica de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X. Através da figura 25 é
apresentado o espectro de XPS de ampla varredura em baixa resolugao para todas
as condi¢des analisadas, considerando a contagem de fétons por segundo (CPS),

normalizada em relagdo a de maior intensidade, em fungéo da energia de ligagéo (eV).

De acordo com os espectros, a energia de ligagao dos principais constituintes
da rede cristalina de ZnO: Zn 2p, O 1s e C 1s foram detectados. Adicionalmente, os
picos de transicdo Auger sdo também identificados na figura 25 [80]. O carbono
detectado esta relacionado ao carbono adsorvido na superficie durante a exposi¢ao
da amostra a atmosfera ambiente [89]. Todas as energias de ligagao foram corrigidas
para o deslocamento de carga usando o pico C 7s do carbono grafitico (BE 284.6 eV)
como referéncia. Na tabela 13 estdo apresentas as porcentagens atdbmicas para cada
elemento analisado extraido do espectro de XPS de ampla varredura em baixa

resolucéo.
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Figura 25. Espectro Survey de XPS das amostras de ZnO.
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Tabela 13. Porcentagem atémica da analise XPS dos elementos presentes nas amostras de ZnO.

L Porcentagem atémica (%)
Condig¢odes (T-P-H)

Zn 2p O1s C1s

(80-1-Nao) 38,55 43,55 17,90
(120-1-Nao) 38,63 43,61 17,76
(80-2-Nao) 38,26 43,85 17,89
(120-2-Nao) 38,96 44,31 16,73
(80-1-Sim) 36,89 43,54 19,57
(120-1-Sim) 38,60 43,05 18,35
(80-2-Sim) 37,71 43,56 18,73
(120-2-Sim) 37,64 43,04 19,31
(120--) 35,76 43,30 20,95
(80--) 37,45 43,36 19,19

(-) 36,50 42,94 20,56

Fonte: O autor.

Através dos dados da tabela 13 nota-se que existe uma leve variacdo nas
porcentagens atdmicas dos elementos presentes. A amostra como sintetizada sem

nenhum tratamento adicional apresentou menores porcentagens de zinco e oxigénio,



68

que indica que tanto a pressao quanto a temperatura causam mudancgas na superficie

do material.

Contudo, para melhor estudo das interagdes existentes entre os atomos, é
necessario avaliar os espectros XPS de alta resolu¢do em cada uma das regiées dos
elementos encontrados. Assim, as figuras 26 a), b), e c) ilustram os espectros XPS de
alta resolugdo das regides Zn 2p, O 1s e O 1s ajustado, respectivamente.
Complementando as informacdes, a tabela 14 apresenta os valores de energia de
ligacdo referente aos picos encontrados para as diferentes condi¢des analisadas.
Cada energia de ligagédo esta associada a um tipo de ligagéo, logo, comparando a
tabela 14 com dados na literatura [74, 80, 83, 89, 90], é possivel determinar as

principais ligagdes existentes nas regides encontradas.

Na figura 26 a) e na tabela 14, os dois tipos de zinco encontrados na regido
Zn 2p sao advindos do desdobramento do orbital p do Zn. O elemento Zn 2p3/2 é o
mais representativo dos ions Zn*2 na matriz cristalina do ZnO. Para todas as
condi¢des a diferenga da energia de ligagao entre Zn 2p3/2 e Zn 2p1/2 foi entre 23 a
23,1 eV. Estes valores estdo em bom acordo com valores encontrados na literatura
para o ZnO [74]. Porém, entre as condi¢cbes as energias estdo deslocadas e com

diferentes intensidades.

A figura 26 b) revela o XPS da regido O 1s das nanoparticulas de ZnO. Esta
regido apresenta duas formas diferentes de oxigénio e por isso dois picos Gaussianos
de ajuste (A e B) foram usados para ajustar os dados experimentais na figura 26 c).
O pico de menor energia de ligacdo O 7sA (~530,7 eV) corresponde aos ions de
oxigénio O2 encontrados na estrutura de rede do ZnO (Ozn) e é consistente com a
literatura [91]. Por outro lado, o pico de maior energia de ligacédo O 1sB (~532,2 eV)
pode ser atribuido aos grupos de oxigénios quimissorvidos (Ogs) na superficie,
oxigénios fracamente ligados e defeitos. Entre esses grupos estéo incluidos grupos
hidroxila (—OH) na superficie, regides deficientes em oxigénio na matriz de ZnO, que
geram vacancias de oxigénio e impurezas [74]. A intensidade do pico de O 1sB é uma
indicagao da quantidade de defeitos de oxigénio nas amostras sob investigagao [89,
91].



Figura 26. Espectro XPS de alta resolugéo dos elementos.
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Tabela 14. Energias de ligagao dos principais elementos do espectro XPS de alta resolucao.
Condigoes Energia de ligagao (eV)
(T-P-H) Zn2p3y2 Zn2p12 AZn2p 0 1sA 0 1sB AO1s
(80-1-Nao) 1022,1 1045,2 23,1 530,9 532,4 1,5
(120-1-Nao) 1022,0 1045,1 23,1 530,8 532,3 15
(80-2-Nao) 1022,1 1045,2 23,1 530,9 532,4 1,5
(120-2-Nao) 1022,2 1045,2 23,0 531,0 532,5 1,5
(80-1-Sim) 1021,8 1044.,8 23,0 530,6 532,1 1,5
(120-1-Sim) 1022,2 1045,3 23,1 531,0 532,5 1,5
(80-2-Sim) 1021,9 1044,9 23,0 530,6 532,2 1,6
(120-2-Sim) 1021,7 1044,7 23,0 530,3 531,7 1,4
(120--) 1021,8 1044.,8 23,0 530,5 531,9 1,4
(80--) 1021,7 1044,7 23,0 530,5 532,0 1,5
() 1022,1 1045,1 23,0 530,8 532,4 1,6

Fonte: O autor.

Quanto menor for a energia para formagdo de defeitos, maior sera a

concentracdo de defeitos incorporados por unidade de volume. A superficie de

nanoparticulas é altamente atrativa devido a alta quantidade de defeitos pontuais e
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estados de superficie (ligagcbes pendentes) que contribuem para que ocorra uma
regido de campo elétrico favoravel nas bordas de um semicondutor. De acordo com
Van de Walle et. al. [92] a regido de campo elétrico favoravel nas bordas influencia no
nivel de Fermi e por consequéncia, a concentragao de portadores de carga diminui
juntamente com a energia de formagdo de defeitos proximos a superficie da
nanoestrutura. Assim, a concentracdo de defeitos aumenta. Dessa forma,
nanoparticulas de ZnO com grande area superficial apresentam altas concentragdes

de defeitos que influenciam nas propriedades opticas.

O estado de imperfeicdo da superficie pode atuar como centro de
aprisionamento de elétrons e buracos fotogerados. Além disso, os atomos da
superficie ttm uma quantidade reduzida de ligagdes em comparagao com os atomos
no volume devido a perda nos vizinhos mais préximos. A este respeito, eles tendem a
encontrar novas posi¢coes de equilibrio para equilibrar as forgas, resultando em

reconstrucao e defeitos de superficie.

Ambos os picos relacionados ao oxigénio apresentam deslocamentos em
relacdo a energia de ligacdo, mas principalmente variagao nas intensidades e largura
dos picos. Os resultados obtidos pelo método de Rietveld demonstraram que os
parametros de tratamentos utilizados neste trabalho, ndo causaram mudancas
significativas na estrutura do ZnO, apresentando forte estabilidade quimica e fisica.
Porém o XPS revelou que deficiéncias de oxigénio (Vo) na estrutura cristalina e os
grupos (—OH) na superficie sdo elementos cruciais nas altera¢gdes causadas sobre a

fotoluminescéncia [93].

Pesquisas atribuiram emissdes fotoluminescentes na regido verde e amarelo
do espectro do ZnO a presencga de grupos hidroxila na superficie e aumentos na
emissao UV devido a dessorgéo de agua [94, 95]. No estudo realizado por Kurudirek
et al. [94], ap6s o uso de PH elevado na solugdo de crescimento das amostras, a
emissao na regido de comprimento de onda centrado em 625 nm foi associada aos
grupos hidroxila adsorvidos na superficie, enquanto a emissdao na regidao de
comprimento de onda centrado em 650 nm para a concentragdo de oxigénio
intersticial (Oi). Wang et al. [95] ao utilizar monoetanolamina como surfactante obteve
aumento da emissdo na regidao do visivel, que se deve a um grande numero de
defeitos com baixo nivel de energia de formacgéao e a grupos hidroxila na superficie do
ZnO.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho foram apresentados os resultados referentes as influéncias da
pressao e da temperatura no tratamento térmico assistido por pressdo sobre as
propriedades de fotoluminescéncia. O TTAP comprovou ser um tratamento inovador,
utilizando temperaturas abaixo das utilizadas em tratamentos convencionais, que

possibilita obter dispositivos com custos reduzidos.

O método Pechini se mostrou eficiente na sintese de ZnO, estabelecendo a
temperatura ideal de calcinagdo em 625 °C através de analise térmica simultédnea
TG/DTA e verificando a formagao da fase cristalina wurtzita (PDF 36-1451) sem a
presencga de nenhuma fase secundaria. As imagens de MEV-FEG revelaram que o p6

de ZnO apresentou tamanho nanométrico, com morfologia esférica e homogénea.

O tratamento térmico assistido por pressao e o tratamento térmico posterior
empregados nas nanoparticulas de ZnO causaram aumento na intensidade da
emissao fotoluminescente. Ao investigar a influéncia dos pardmetros e suas
interacdes sobre os resultados, foi observado que em relagéo as emissdes na regiao
do UV os parametros significativos foram a presséo e as interagdes entre pressao e
temperatura e entre presséo e tratamento térmico posterior. Com relagdo a emissao
no visivel, associada a defeitos intrinsecos do material, o parametro de maior

influéncia foi a pressao.

Através de analises de estrutura e de superficie, foi constatado que o ZnO
apresenta alta estabilidade estrutural. Espectros Raman revelaram que tensodes
residuais (tracdo e compressao) geradas pelo aumento de pressdo e temperatura
geram melhoria na cristalinidade e favorecem maiores intensidades
fotoluminescentes. As medidas de FT-IR e XPS em relagdo aos elementos e ligagdes
superficiais, atribuiram os resultados do aumento da fotoluminescéncia a deficiéncia

de oxigénio (Vo) na estrutura e aos grupos hidroxila (—OH) presentes na superficie.

A amostra 16 (120-2-Sim), ou seja, maior temperatura, maior pressdo e com
tratamento térmico posterior, sugere ser o ponto 6timo no trabalho realizado. Esta
amostra apresenta todas as interacbes que causaram aumento nas intensidades

fotoluminescentes, confirmada pelas demais caracterizacdes.
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7. SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos nesse trabalho em conjunto com os conhecimentos
adquiridos durante todas as etapas, permitem a sugestdo de alguns trabalhos que

poderdo ser desenvolvidos na continuidade.

o Realizar o TTAP com maiores pressdes e/ou temperaturas, gerando alteragdes
na estrutura do ZnO e avaliar os efeitos causados sobre as propriedades éticas.

o Avaliar o TTAP, verificando os efeitos da variavel tempo.

. Testar outros 6xidos a respeito dos efeitos dos parametros de tratamento,
principalmente a pressao. Para obter conhecimento do comportamento de 6xidos com
diferentes estruturas cristalinas.

. Utilizar modelos estatisticos nos estudos, que permitem elevar o nivel de

confianca e reprodutibilidade nos resultados obtidos.
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