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RESUMO

Neste trabalho sdo estudadas as propriedades estruturais de nanoparticulas cristalinas de 6xido
de zinco puro e dopado com diferentes concentracbes nominais de cério, [Zn;xCexO1.5 (X=
0,00, 0,03, 0,06, 0,10 e 0,15)], obtidas através da rota de sintese hidrotermal assistida por
micro-ondas. Foram realizadas medidas de difratbmetria de raios-X, refinamento pelo método
de Rietveld e espectroscopia Raman. As analises de DRX indicam que as amostras possuem
boa cristalinidade, com todos os picos permitidos para a estrutura hexagonal do tipo wurtzita
do grupo espacial P6smc e grupo pontual C*,. Foi observado deslocamento néo linear do pico
de difracdo (100) para angulos mais baixos, provocado pelo incremento de dopante na matriz
de ZnO. Aumento da intensidade relativa do pico (002) devido ao aumento do tamanho do
cristalito na direcdo [001] e aumento da intensidade do pico (110) associado as condicdes de
producdo das amostras. Aumento da largura a meia altura maxima dos picos devido ao
aumento da quantidade de defeitos no material. Foi encontrada ainda uma fase secundaria
inicialmente ndo identificada, na posigdo 20~34°. Os perfis observados e calculados com o
refinamento Rietveld estdo em bom ajuste e indicam que o material possui estrutura
hexagonal tipo wurtzita confirmando os resultados do DRX. A densidade do material aumenta
de 5,7 g/cm® para 6,1 glcm®, o volume da célula unitaria de 47,2 A® para 47,8 A3 os
parametros de rede “a” de 3,24 A para 3,25 A e “c” de 5,19 A para 5,21 A e a altura relativa
normalizada do oxigénio de 0,38 para 0,40 com o incremento de cério. O fator c/a permanece
1,60 para todas as amostras. O tamanho do cristalito aumenta de 30 nm para 31 nm para a
amostra com 3% de cério e diminui para as outras amostras ficando proximo de 25 nm. O
estresse de rede diminui para as amostras com 3% e 6% de cério e aumenta para as outras
amostras. A fase secundaria ndo pode ser identificada com o refinamento Rietveld. Os
espectrogramas Raman apresentam modos os de vibracdo A;(TO), Ei(TO), Ex(H), A (LO) e
E1(LO) caracteristicos da estrutura hexagonal do tipo wurtzita. Apresenta os modos E,(H)-
E2(L) e A1(LO)-E2(H) atribuidos a processos Raman de segunda ordem e um modo em
aproximadamente 205 cm™ atribuido a vacancias de oxigénio. Foi identificado ainda outro
modo vibracional em 452 cm™, 465,6 cm™ e 453,5 cm™ para as amostras com dopagem de
cério com 6%, 10% e 15% respectivamente, atribuido a vibracdo simeétrica do oxigénio em
torno dos atomos de cério, identificado como modo F2g caracteristico da estrutura cubica do
tipo fluorita pertencente a cristais de 6xido de cério. A existéncia desse modo nessas amostras
indica que a matriz de ZnO possui um limite de solubilidade devido a ndo compatibilidade

entre os &tomos de cério e zinco.



Palavras-chave: Propriedades estruturais. Nanoparticulas. Oxido de Zinco. Dopagem. Cério.



ABSTRACT

In this work, the structural properties of crystalline nanoparticles of pure and doped zinc oxide
with different nominal concentrations of cerium, [Zn;.4xCexO1-5 (x = 0,00, 0,03, 0,06, 0,10 and
0,15)], obtained through the microwave assisted hydrothermal synthesis route, are studied. X-
ray diffraction measurements, refinement by the Rietveld method and Raman spectroscopy
were performed. The XRD analyzes indicate that the samples have good crystallinity, with all
peaks allowed for the hexagonal wurtzite type structure of the space group P6smc and point
group C%,. It was observed non-linear displacement of the diffraction peak (100) to lower
angles caused by the increase of dopant in the ZnO matrix. Increase in the relative intensity of
the peak (002) due to the increase in the size of the crystallite in the direction [001] and
increase in the intensity of the peak (110) associated with the conditions of production of the
samples. Increasing of the full width at half maximum of the peaks due to the increase amount
of defects in the material. A secondary phase was found, at first, not identified in position
20~34°. The profiles observed and calculated with the Rietveld refinement are in good fit and
indicate that the material has a hexagonal wurtzite structure, confirming the results of the
XRD. The density of the material increases from 5,7 g/cm® to 6,1 g/cm?®, the volume of the
unit cell from 47,2 A% to 47,8 A3, the parameters “a” from 3,24 A to 3,25 A and “c” from 5,19
A to 5,21 A and the normalized relative height of oxygen from 0,38 to 0,40 with the increase
of cerium. The c/a factor remains 1.60 for all samples. The size of the crystallite increases
from 30 nm to 31 nm for the sample with 3% cerium and decreases for the other samples
staying close to 25 nm. The stress decreases for samples with 3% and 6% of cerium and
increases for other samples. The secondary phase could not be identified with the Rietveld
refinement. Raman spectrograms have vibration modes A;(TO), E1(TO), E2(H), A;(LO) and
E;(LO) characteristic of the hexagonal structure of the wurtzite type. Present E,(H)-E»(L) and
Ai1(LO)-E2(H) modes assigned to second-order Raman processes and a mode of
approximately 205 cm™ assigned to oxygen vacancies. Another vibrational mode was
identified at 452 cm™, 465,6 cm™ and 453,5 cm™ for samples with cerium doping with 6%,
10% and 15% respectively, attributed to the symmetric vibration of oxygen in around the
cerium atoms identified as F2g mode characteristic of the cubic structure of the fluorite type
belonging to cerium oxide crystals. The existence of this mode in these samples indicates that
the ZnO matrix has a solubility limit due to the non-compatibility between the cerium and

zinc atoms.
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1INTRODUCAO

Neste capitulo inicial da dissertacdo sdo apresentadas, na se¢éo 1.1, as consideragoes
iniciais do trabalho com uma breve discussdo sobre a importancia das descobertas cientificas,
tecnoldgicas e seus produtos para a humanidade, bem como algumas consideracGes sobre 0s
materiais 6xidos em particular o éxido de zinco, abordando algumas de suas caracteristicas e
aplicacdes, e na secdo 1.2 séo apresentados 0s objetivos do trabalho.

Embasamento teérico, procedimentos metodoldgicos, resultados, discussbes e
conclusdes serdo tratados em capitulos posteriores.

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Desde os primordios da humanidade as sociedades vém sendo constantemente
modificadas através dos impactos revolucionarios advindos de novas ideias, descobertas e
ferramentas tecnoldgicas. A pedra lascada e suas sofisticadas formas de producdo, por
exemplo, ja chegaram a ser a tecnologia mais avancada de uma época, influenciando todo um
estilo de vida. Hoje em dia vive-se de forma totalmente diferente de como se vivia no
passado, uma vez que essas descobertas e novas tecnologias encurtaram caminhos,
conectaram comunidades e derrubaram divisas culturais ao redor do planeta.

Esses impactos revolucionarios, que alteram continuamente o0 modo de vida das
pessoas e estdo intimamente ligadas as novas ideias, produtos e ferramentas tecnoldgicas, hoje
em dia encontram-se diretamente relacionadas a ciéncia, uma vez que as novas descobertas
cientificas, mesmo que apresentem ideias ou resultados contra intuitivos como a relatividade
Ou a mecanica quéantica, sao quase que imediatamente injetadas na sociedade por meio de
algum novo produto ou servico.

A mecénica quéntica, por exemplo, uma das teorias cientificas de maior sucesso,
forneceu a forma de entender as Orbitas estaveis dos elétrons ao redor dos atomos explicando,
portanto a estabilidade da matéria. Ela tornou ainda possivel a compreensdo de materiais
como o0s semicondutores, permitindo o desenvolvimento de diodos, transistores, radios,
televisores, computadores, celulares, dentre outros, dispositivos esses que hoje estdo presentes
no dia a dia das pessoas mesmo que estas sequer compreendam o0s seus principios de

funcionamento.
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Devido ao impacto que a ciéncia e seus produtos tém na humanidade, nem todos
positivos infelizmente, como € caso da tecnologia nuclear que ja foi empregada na confeccéo
de armas com devastador potencial de destruicdo e de poluicdo ambiental sem precedentes, €
muito importante uma melhor compreensdo desta e dos seus produtos que apesar de terem
essas aplicagdes danosas ao proprio ser humano e ao meio ambiente podem, no entanto ter
outras aplicagdes com potencial para contribuir para o avango da humanidade como um todo e
para a melhoria da qualidade de vida das pessoas.

Os oOxidos metalicos, por exemplo, ha algum tempo sdo objeto de grande interesse
cientifico e tecnoldgico devido as suas interessantes propriedades e potencialidades. Dentre
eles podem ser destacados alguns como: O 6xido de itrio Y,03; que tem potencialidade para
ser usado na fabricacdo de novos materiais com as ceramicas YSZ (zirconia estabilizada com
itria) que sdo utilizadas em células a combustivel de sélido, producdo de ceramicas com alta
eficiéncia luminescente, em lasers YAGs mais eficientes que os atuais, na fabricacdo de
transistores, etc [GOMES, M. A., 2014; JEONG, K-J., e BAE, D-S., 2012]. O ¢xido de titanio
TiO, que € largamente estudado em campos de pesquisa que incluem catalise, foto catalise,
agentes antibacterianos, nanotintas auto limpantes, protetores solares, cosméticos, etc,
[HAIDER, A. J., et al, 2019; BORGES, S. S,, et al, 2016; YAN, X., e CHEN, X, 2015]. O
Oxido de cério CeO, que pode ser usado em células de combustivel, sensores de gas,
catalisadores, [FERREIRA, N. S., 2014; LI, D., et al, 2017; SONI, S., et al, 2018]. O éxido de
ferro a-FexOy usado na indlstria de gravacdo magnética, dispositivos Optico-magnéticos,
dispositivos de micro-ondas, sistemas microeletromecanicos (MEMS), em catalise, etc
[SILVA, W. M. S., 2015; OLIVEIRA, L. C. A,, et al, 2013].

Dentre os materiais 6xidos um dos mais estudados é o ZnO, objeto de estudo desta
pesquisa, devido as suas propriedades que o tornam um promissor material para variadas
aplicacdes em diversas areas e produtos, a citar:

Filmes finos de ZnO que possuem propriedade memresistiva e o torna um material
com potencial para o desenvolvimento de memorias resistivas de acesso aleatorio (RRAM, do
Inglés Resistive Random Access Memory) que podem sofrer manipulagdo ndo volétil da sua
resisténcia tendo assim aplicacdo direta em dispositivos de memoria [GONCALVES, R. S.,
2016; RODRIGUES, A. N., 2018].

Nanoparticulas de ZnO que possuem propriedades magnéeticas e o torna um material
promissor para ser usado em spintrénica como semicondutor magnético diluido (DMS), pois
possui comportamento paramagnético com interagdes antiferromagnéticas que diminui em

funcdo do aumento da concentragdo do dopante manganés no sistema Znu\MnpO a



15

temperatura de 300K [RAMOS, J. E. et al, 2014], possui ainda comportamento
paramagnético e ferromagnético no sistema Zn(1.,CoxO a temperatura de 295,15K [SILVA,
H. V. S. P., 2014], foi observado também um forte comportamento ferromagnético e
paramagnético no sistema de ZnapyFexO a temperaturas de 5K, 270K e 300K
[KARMAKAR, D., et al, 2007].

Nanobastdes de ZnO que possuem boa relacdo volume-superficie, alta reatividade
quimica da superficie e alta concentracdo de vacancias de oxigénio que sdo responsaveis por
adsorcdo de moléculas e o torna um bom material para ser usado em sensores de umidade
quando dopado com diferentes quantidades de estanho, galio, aluminio ou ferro [ISMAIL, A.,
etal, 2017; PENG, X., et al, 2012].

ZnO em forma de nanobastbes ndo dopados possuem também excelente absor¢édo
Optica na regido de ultravioleta, UVA (320-400nm) e UVB (280-320nm) [ZAKI, N. A. A., et
al, 2017], e filmes finos possuem ainda alta absor¢do dptica na regido de ultravioleta, UVA
(310-385nm) com quase nenhuma variacdo na porcentagem de absorbancia mesmo quando
submetido a uma exposicdo de 25 horas [GHAMSARI, M. S,, et al, 2017], que o torna um
bom material para ser usado em protetores solares.

Nanoparticulas esféricas e hexagonais de ZnO possuem interessantes propriedades
antimicrobianas contra bactérias (Staphylococcus aureus e Salmonella typhimurium) e fungos
(Cepa de Aspergillus flavus e Fumigatus) relacionados a inducdo de estresse oxidativo
devido a geracdo de espécies reativas de oxigénio como o perdxido de hidrogénio (H,0,), por
exemplo, que é altamente toxico, inibindo o crescimento de culturas desses micrdbios
patogénicos. Foi relatado também que a ligacdo de nanoparticulas de ZnO aos micrébios por
meio das forcas eletrostaticas podem também causar a sua morte. Devido as suas propriedades
antimicrobianas o0 ZnO é considerado uma dos melhores e mais seguros componentes para ser
aplicado em embalagem de alimentos [NAVALE, G. R, et al, 2015; RODRIGUES, C.,
2018].

O ZnO possui ainda as propriedades de piroeletricidade (capacidade de geracédo de
potencial elétrico quando aquecido ou arrefecido) e piezoeletricidade (capacidade de geracéo
de tensdo elétrica em resposta & pressdo mecanica) podendo ser usado para fabricacdo de
detectores de radiacdo infravermelha, transdutores, sonares ou outros sensores acusticos
[GONCALVES, R.S., 2016; GOMES, M. A,, 2014; HSIAOQ, C. -C,, et al, 2008; TAN, R. -Q.,
et al, 2009].
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Portanto devido a sua gama de propriedades Unicas e diferenciadas, ¢ muito
importante uma melhor compreensdo dos nanocristais de 6xido de zinco, dopado e ndo

dopado, uma vez que possui grande diversidade de aplicacfes e potencial para muitas outras.

1.2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como proposta a producdo de amostras nanocristalinas de 6xido de
zinco (ZnO) puro e dopado com atomos de cério com as seguintes concentracdes nominais:
0%, 3%, 6%, 10% e 15%, [Zn;«CexO (x= 0,00, 0,03, 0,06, 0,10 e 0,15)] via rota hidrotermal
assistida por micro-ondas.

Investigar a influéncia das diferentes concentracBes de defeitos extrinsecos nas
propriedades estruturais dessas nanoestruturas.

Os defeitos extrinsecos serdo produzidos pela dopagem com os dtomos de cério na
matriz cristalina do éxido de zinco e espera-se que o0 cério ocupe 0s sitios de ocupacdo do
zinco por uma simples substituicdo. No entanto, apesar de serem esperados defeitos
extrinsecos devido a dopagem, sabe-se que defeitos intrinsecos como o0s intersticios,

vacancias, dentre outros podem ser formados no decorrer do processo de sintese.
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2FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo da dissertacdo é apresentada a fundamentacdo tedrica do trabalho,
contendo na secdo 2.1 algumas considera¢des sobre 0s nanomateriais, na se¢do 2.2 um pouco
do que se conhece acerca do ZnO, na secdo 2.3 a rota de sintese hidrotermal assistida por
micro-ondas escolhida para a produgdo dos nanocristais e na se¢do 2.4 uma pequena revisao

sobre estruturas cristalinas e defeitos em cristais.

2.1 NANOMATERIAIS

Duas das areas que tém avancado bastante nos Gltimos tempos inovando, buscando
novos desafios e ja tem inclusive impactado a vida das pessoas € a nanociéncia e a
nanotecnologia cujos objetos de estudo sdo os materiais na escala de tamanhos nanométricos,
ou seja, inferiores a 100 nm (107 m). Estes materiais possuem propriedades fisico-quimicas
diferenciadas ou incomuns em relacdo aos materiais bulk (mesmo material, porém com
estrutura macroscopica) [SANTOS, Y. H., 2017; SANTANA, G. C., 2017].

Nos materiais nanométricos essas propriedades especiais podem surgir basicamente
devido a dois fatores:

1° Quando o tamanho das nanoparticulas torna-se comparavel, ou até mesmo menor,
gue os comprimentos criticos de alguns fendmenos em gue o efeito do confinamento quantico
torna-se evidente, por exemplo, 0 comprimento de onda dos fénons, comprimento de onda de
de Broglie para o elétron.

2° Quando quem domina sdo as propriedades de superficie que se tornam mais
significantes devido a reducdo do tamanho das particulas, pois essa diminui¢do provoca o
aumento da area superficial total do material.

Devido a sua grande area superficial, os nanomateriais possuem tambem uma alta

energia livre superficial que pode ser descrita pela equagéo 1.

1
¥ =5&Npp,
Equacéo 1
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na qual (y) é energia livre superficial, (¢) é a forca da ligacdo, (Np) € 0 numero de ligacdes
quebradas, (pa) € 0 nUmero de atomos por unidade de area da superficie nova. Essa equacao
permite concluir que cada plano cristalino possui energia livre superficial especifica e estas
dependem do numero de ligacOes a serem quebradas para que se forme uma nova superficie.

Como mencionado acima, a reducdo do tamanho das nanoparticulas faz aumentar a
area superficial do material e a reatividade da sua superficie. Em alguns nanocristais essa
reducdo melhora as suas propriedades sensoriais e de catalise assim como também facilita a
adsorcdo de moléculas carregadas provocando alteragdes no modo de crescimento e
consequentemente na forma final dos nanocristais. O aumento da &rea superficial dos
nanocristais também provoca o aumento das concentracdes de defeitos resultando em
variacdes, por exemplo, nas propriedades Opticas, como exemplificado na figura 1 na qual
pode ser observada a variacdo do comprimento de onda de emissdo fotoluminescente em
funcdo do didmetro de nanoparticulas de CdSe/ZnS em formato nucleo-casca (core-shell),
provoca ainda variacdes nas propriedades magnéticas, mecénicas e termodinamicas [GOMES,
M. A., 2014 2; XAVIER, P. A., 2013; CHENG, L. C., et al, 2013].
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Figura 1 - Fotoluminescéncia ilustrativa de nanoparticulas CdSe/ZnS
Fonte: Adaptado de ALGAR, W. R., at al., (2011)

2.2 OXIDO DE ZINCO

O Mondxido de Zinco (ZnO) conhecido como 6xido de zinco ou simplesmente

Zincita (mineral), € um Oxido metalico semicondutor tipo-n, inorganico, nao téxico com
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densidade 5,6 g/cm?®, alta transparéncia na regido do espectro visivel e uma larga energia de
ligacdo de éxciton de aproximadamente 60 meV. Possui ligacGes atdmicas envolvendo
hibridizacdo sp® dos estados eletrénicos resultando em um bandgap intrinseco (Eg) de
aproximadamente 3,3eV a temperatura ambiente (300K), sua banda de valéncia ¢é constituida
pelos estados ligantes enquanto a banda de conducéo é formada pelos estados antiligantes. E
termicamente e quimicamente estavel sob estrutura cristalina no formato hexagonal (figura 2
a) com ceélula unitaria do tipo wurtzita - ZnS (figura 2 b), pertencente ao grupo espacial P6;mc
e grupo pontual C*, (Schoenflies) [PEREIRA, M. F., et al. 2017; SILVA, H. V. S. P., 2014]
ou 6mm (Hermann-Mauguin) [TILLEY, R. J. D., 2014].
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Figura 2 - Representacéo da estrutura do ZnO: (a) Rede hexagonal, (b) Wurtzita (c) Coordenacao
tetraédrica do Oxigénio e (d) Coordenacao tetraédrica do Zinco
Fonte: Propria (2020)

Os parametros de rede, ou seja, os vetores a, b, ¢, e os angulos a, B, v, de sua célula
unitaria sdo: a=b ~3.24 A, ¢~ 5.20 A, a = B = 90° e y = 120° possuindo ainda a seguinte
relacdo entre altura e largura, c/a =~ 1,60 e volume de célula unitaria com aproximadamente
47 A [RAMOS, J. E., et al, 2014; DING, J., et al, 2014]. As posi¢cbes atbmicas, em
coordenadas espaciais (X, Y, Z), o fator de ocupagéo tedrico (Occ) e o0s sitios de ocupacao

(notacdo de Wyckoff) dos atomos de Zinco (Zn**) e Oxigénio (O%) a temperatura e pressao
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normais, estdo contidos na tabela 1 [POLA-ALBORES, F., 2011; PEREIRA, M. F., et al,
2017; UDAYABHANU., et al, 2017].

Tabela 1 - Atomo, posicao, fator de ocupaco e sitios de ocupacio

Tipo X Y A Occ Sitio
Zn 0.3333 0.6666 0.0000 0.1666 2b
) 0.3333 0.6666 0.3800 0.1666 2b

Fonte: Propria (2020)

A Zincita possui, entre o zinco e 0 oxigénio (Zn-0O), ligagdo quimica
predominantemente covalente (na qual ha compartilhamento de elétrons entre os atomos),
comum em semicondutores. Cada atomo de zinco esta ligado a quatro atomos de oxigénio, e
vice versa, possuindo entdo uma configuracdo do tipo tetraédrica, essa configuracdo pode ser
entendida como duas sub-redes cristalinas, uma rede tetraédrica com quatro 4&tomos de O nos
vértices e um de Zn** no centro do tetraedro (figura 2 c) e uma rede também tetraédrica, mas
possuindo nos vértices os 4&tomos de Zn®** e no centro um atomo de O? (figura 2 d), no entanto
0s tetraedros dessas redes sdo rotacionados 180° entre si [SILVA, R. T., 2015].

A literatura traz 0 ZnO nas formas bulk, nanométrico e filmes finos, possuindo
formas finais mais ricas do que qualquer outro nanomaterial conhecido. Elas podem ser
nanoesferas, bastdes, anéis, fitas, fios, folhas, hélices/molas, cubos, aglomerados em formato
de estrela, aglomerados em formato de flor, dentre outras, podendo ser obtidas por diferentes
técnicas de producdo. A diversidade de morfologias finais do ZnO pode ser atribuida a sua
carateristica de crescimento uniaxial na direcdo do eixo ¢ [0001], pois este eixo possui um
forte carater polar ja que é constituido por planos de O, carregados negativamente,
intercalados por planos de Zn?*, carregados positivamente, podendo ser considerado que os
atomos desses planos se encontram em seus estados ionizados fazendo com que uma das faces
do cristal nessa direcdo (eixo c) seja positiva enquanto a face oposta seja negativa [GOMES,
M. A., 2014; RODRIGUES, C., 2018; CAMPOS, L. C., 2010].

Uma caracteristica muito importante do ZnO € que ele possui sua estrutura cristalina
relativamente aberta e também pouco compacta, pois 0s a&tomos de zinco e oxigénio ocupam
pouco menos de 40% do volume total da célula unitaria e apenas a metade dos sitios
tetraédricos estdo ocupados pelos cations Zn** deixando muito espaco livre, apresentando
assim muita facilidade de incorporar impurezas, contaminantes ou dopantes. Essa

caracteristica o torna um 6timo material para sofrer o processo de dopagem, incorporando
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bem os ions dopantes, mesmo aqueles com os raios i6nicos grandes como € o caso dos
elementos terras raras [PEIXOTO, D. A., 2018; FERREIRA, N. S., 2008].

Alguns elementos quimicos tém uma propriedade muito interessante conhecida
alotropia, sendo esta a capacidade de formar diferentes estruturas. O Carbono € um dos mais
conhecidos dentre eles podendo formar naturalmente estruturas como o Diamante, Grafite,
Carvéo, etc, podendo ainda ser manipulado em laboratorio e formar diversas outras estruturas
como Fulerenos, Grafenos, Nanotubos, e etc [ZARBIN, A. J. G., e OLIVEIRA, M. M., 2013;
KARTHICK, P. S., et al, 2014]. Assim como o carbono o0 ZnO também pode ser considerado
ou alétropo, uma vez que pode se cristalizar em trés estruturas diferentes, que sdo Waurtzita,
Blenda de Zinco e Sal Gema (figura 3) [ALVES, K. G. B., 2010].

(¢)

Figura 3 - Estruturas do ZnO: a) Sal gema, b) Blenda de zinco e c) Wurtzita
Fonte: Adaptado de OZGUR, U., et al, (2005)

A estrutura hexagonal do tipo Wurtzita (P6;mc), € uma estrutura estavel que pode ser
formada sob condi¢es normais de temperatura e pressdo, ja a estrutura cubica do tipo Sal
Gema ou “Rock-Salt” (grupo espacial Fm3m) é metaestavel e idéntica a estrutura do cloreto
de sodio (NaCl), forma-se a partir da transi¢cdo da fase hexagonal wurtzita quando esta se
encontra sob pressdes da ordem de 10 Gpa (~100atm), ja a estrutura cubica do tipo Blenda de
Zinco ou “Zinc-Blend” (grupo espacial F34m), também metaestavel, forma-se apenas quando
crescida sobre substratos cubicos como ZnS ou GaS [GONCALVES, R. S., 2016; SILVA, H.
V. S. P., 2014; DAMIANI, L. R., 2014].
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2.3 HIDROTERMAL ASSISDA POR MICRO-ONDAS

O ZnO pode ser produzido por varios métodos de sintese, dentre eles estdo o método
sol-gel proteico [ETCHEVERRY, L. P., et al, 2018], reacéo de estado sélido, reacdo quimica
piroférica [KARMAKAR, D., et al, 2007], método de precipitacdo [NAVALE, G. R., et al,
2015], Pechini modificado [PEREIRA, M. F., 2017], sol-gel, solvotermal, combustéo de
chama, precipitacdo de emulsdo, biossintese mediada por fungos [PRAZAD, K., e JHA, A.
K., 2009], método de fase de vapor, método de crescimento de fusdo, método hidrotermal
[OZGUR, U., et al, 2005], dentre outros.

As reacBes hidrotermais podem ser definidas como quaisquer reagfes quimicas
heterogéneas (que apresentam duas ou mais fases, sendo cada fase a por¢do com aspecto
visual uniforme) que sejam realizadas em um sistema fechado na presenca de um
mineralizador ou de um solvente, sendo este aquoso ou ndo, a temperaturas moderadas e
pressGes maiores do que a atmosférica, com a finalidade de dissolver e recristalizar materiais
que so insolGveis em condicdes normais de sintese [GOMES, M. A., 2014; JUNIOR, W. A,
2010; ALMEIDA, M. S., 2013].

A nomenclatura hidrotermal teve sua origem com o gedlogo britanico Sir. Roderick
Murchison que empregou o termo para explicar 0s processos naturais de formacao de rochas
pela acdo da dgua superaquecida em ambientes aquaticos e vulcanicos, hoje esta nomenclatura
é utilizada para designar as reacdes quimicas como descritas acima que utilizam agua como
solvente. Para os demais solventes € utilizado o termo solvotermal [NOBRE, F. X., 2016;
JUNIOR, W. A, 2010].

O processo hidrotermal foi largamente empregado, ap6s a segunda guerra mundial,
no crescimento controlado de cristais de quartzo (SiO,), na lixiviacdo de bauxita com o
hidroxido de sddio para obter o hidréxido de aluminio e, recentemente, vem sendo utilizado
na producdo de materiais nanoestruturados, tanto em p6 como em filmes [NOBRE, F. X,
2016].

O método de sintese hidrotermal consiste em um método relativamente simples e de
baixo custo, que é bastante empregado na obtencdo de particulas cristalinas com tamanhos
uniformes ou ndo e que sé@o diretamente influenciadas pelo tempo da reacdo, temperatura,
pressdo, pH da solucdo, concentragdo dos reagentes e dos aditivos, presenca ou ndo de agente
surfactante, viscosidade, densidade e constante dielétrica do solvente. Esses parametros

podem ser alterados a fim de controlarem as taxas de nucleagdo e crescimento que irdo
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determinar o tamanho e também a morfologia final das particulas [NOBRE, F. X., 2016;
GOMES, M. A., 2014; JUNIOR, W. A, 2010].

As condic6es hidrotermais fazem aumentar a solubilidade do solvente possibilitando
a solvatacéo (dissolucdo do composto em uma substancia polar) de maiores quantidades dos
sais metélicos ou dos complexos, permitindo que materiais inorganicos cristalinos sejam
produzidos mesmo a baixas temperaturas (~100 a 200 °C) [GOMES, M. A., 2014] ao
contrario de sinteses por reacdo de estado solido que podem atingir temperaturas da ordem de
10%°C.

Aquecimento por micro-ondas

Ha algumas desvantagens no processo de sintese hidrotermal ou solvotermal
convencional. No processo convencional a reagdo acontece com um aquecimento indireto e
por conducéo de calor, sendo o reator aquecido de forma direta enquanto a solugdo é aquecida
por conducdo e conveccdo, tornando o processo demasiado demorado [GOMES, M. A,
2014], e auxiliando ainda em reacdes indesejaveis durante a sintese. O aquecimento nesse
caso promove uma variacdo de temperatura interna e externa que resulta em gradientes de
temperatura inviabilizando o crescimento uniforme das particulas e podendo apresentar até
mesmo formas secundarias, diminuindo entdo o grau de pureza das amostras [ALMEIDA, M.
S., 2013].

Para corrigir esses problemas é comum que seja empregado o aquecimento por
micro-ondas que diminui os gradientes de temperatura e faz aumentar as taxas de
cristalizacdo, tornando a sintese mais rapida, ja que o aquecimento acontece por duas formas
distintas: movimentacédo ionica, levando ao aquecimento por efeito Joule, e relaxacao
dielétrica [GOMES, M. A., 2014] e é comum também que sejam utilizados materiais que ndo
absorvam energia eletromagnética para serem produzidas as paredes do reator de modo que
este ndo interfira na atuacdo das micro-ondas no material [ALMEIDA, M. S., 2013;
BEZERRA, C. S., 2016].

As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas com comprimento de onda entre 1 mm e
1 m e frequéncias entre 0,3 e 300 Ghz que podem ser produzidas por um magnetron. O
magnetron € um dispositivo composto por um diodo termidnico que libera elétrons de seu
catodo aquecido, esses elétrons sdo acelerados por imas permanentes, gerando campos
elétricos e magnéticos que tém suas frequéncias ajustadas para 2,4 GHz [ANDRADE, A. B.,
2016].
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Quando as micro-ondas sdo aplicadas na solugdo estas fazem com que as moléculas
do meio se orientem com o seu campo elétrico devido a inducdo (figura 4 a), no entanto o
campo elétrico das micro-ondas € alternado (caracteristica das ondas eletromagnéticas) entdo
quando o campo elétrico vai a zero, para depois inverter seu sentido, as moléculas voltam a se
desalinharem (figura 4 b) dissipando, na forma de calor por friccdo molecular e perda
dielétrica, a energia que absorveram para se orientarem com o campo [ALMEIDA, M. S,
2013].

Figura 4 - Molécula de agua sob efeito de campo externo. (a) Se alinhando ao campo e (b) Tentando se
alinhar ao campo quando este se inverte
Fonte: Adaptado de ANDRADE, A. B., (2016)

Apesar das moléculas do meio tentarem se alinhar com o campo elas ndo conseguem
efetivamente, ja que a frequéncia de oscilacdo do campo € bastante alta, causando entdo uma
defasagem o entre as reorientacdes moleculares e as oscilagbes das micro-ondas. Essa
defasagem é o que leva o material a dissipar energia, ao decair desse estado excitado
(relaxacdo dielétrica), ela fornece uma maneira de quantificar a dissipacdo de energia através

da sua tangente dada pela equacao abaixo:

tan(8) =&"/¢€'
Equacéo 2 - Tangente de perdas

na qual ¢’ ¢ a constante dielétrica do meio (solvente) e €'’ € o fator de perdas. Por meio dessa
equacado pode-se comparar a conversao da energia das micro-ondas em energia térmica em um
meio dielétrico [GOMES, M. A., 2014].
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2.4 REDES CRISTALINAS E DEFEITOS

A tarefa de um cientista € em esséncia construir modelos que se adequem, expliqguem
e até mesmo realizem previsdes sobre os fendmenos naturais. Quando os modelos e suas
previsdes comecam a falhar sdo construidos novos modelos que expliquem, com maior
riqueza de detalhes, o que o0s anteriores ndo conseguiam e assim sucessivamente. Na tentativa
de entender os cristais foram criados modelos denominados estruturas cristalinas para explicar
0 arranjo e 0 comportamento dos atomos nesses materiais.

Em teoria uma estrutura cristalina € um modelo formado por uma base adicionada a
uma rede de Bravais. A base é o0 que ocupa a rede e pode ser, por exemplo, &tomos, moléculas
ou outras entidades.

Uma rede de Bravais é definida como um conjunto infinito de pontos periodicos no
espaco. E escolhido um ponto de origem de modo que todos 0s outros pontos serio
posicionados conforme a equacdo 3 a partir de uma translacdo, na qual n; sdo ndmeros

inteiros e d; sdo vetores da rede.

I—i = nlal + nzf_iz + n3¢_i3
Equacéo 3

Com os vetores primitivos d,, d,, d3 é possivel construir o que se conhece por célula
unitaria primitiva, que é a menor unidade que se repete na rede de Bravais preenchendo todo o
espaco. Ha também as células unitarias convencionais, um exemplo é a célula de Wigner-
Seitz.

AA

@ (b)

Figura 5 - Exemplo de rede de Bravais. a) Na dire¢do de “c” b) Na direcio de “a”
Fonte: Propria (2020)
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Apesar das redes cristalinas serem definidas como perfeitamente periddicas como
descrito e mostrado nas figuras acima, a realidade dos cristais é bem diferente. Na fisica de
materiais € muito comum a producdo de cristais com defeitos, ou seja, cristais que ndo sao
perfeitamente periddicos. Os defeitos cristalinos sdo definidos geralmente como regides onde
0 arranjo microscopico dos ions difere drasticamente de um cristal perfeito. Esses defeitos
podem ser de varios tipos como vacancias, intersticios, deslocamentos, impurezas,
substituicdo de atomos, dentre outros.

Apesar de comumente serem indesejados, no caso dos defeitos em cristais acontece o
contrério, pois 0s mesmos sdo responsaveis por muitas das propriedades dos sélidos
cristalinos como, por exemplo: Condutividade elétrica, absor¢do, emissdo e conversao de
radiacdo e etc [ASHCROFT, N. W., e MERMIN, N. D., 1976; CALLISTER JR, W. D., e
RETHWISCH, D. G., 2008].
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3MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo da dissertagdo sdo apresentadas as técnicas e o0s procedimentos
utilizados para a sintese e investigacdo das propriedades do 6xido de zinco (ZnO) puro e
dopado com diferentes concentragdes nominais de cério.

Nas secdes 3.1 e 3.2 sdo descritos os materiais e 0s métodos utilizados nos processos
de sintese das amostras e na secéo 3.4 sdo descritas as técnicas utilizadas para a caracterizacdo
das amostras produzidas.

3.1 SINTESE DAS NANOPARTICULAS

As nanopaticulas de ZnO e ZnO dopado com cério foram sintetizadas pelo processo
hidrotermal assistido por micro-ondas. Para o procedimento de sintese, utilizou-se nitratos
como precursores nitrato de zinco (Zn(NOs),-6H,0, Sigma 99,9%), como fontes dos ions
Zn** e nitrato de cério (Ce(NOs)s-6H,0 Sigma Aldrich 99,99%) como fonte de fons dopantes.
Em um processo tipico, 6mmol de etilenodiamina (EDA) (C,HgN, Dinamica 99,0%) foram
dissolvidos em &gua MiliQ® sob agitacdo magnética, permanecendo até 10 minutos apds o
término do processo de mistura. Esse processo foi repetido por mais trés vezes para obter-se
quatro solucdes aquosas de EDA. Em seguida, quantidades especificas de nitrato de cério e
nitrato de zinco foram misturadas em cada uma das solucdes aquosas de EDA, com
respectivas proporcdes molares de x = [Ce]/[Ce]+[Zn] (0,0<x<0,15). Cada solucdo foi
agitada mecanicamente para atingir o maior grau de homogeneidade possivel dos cations
metalicos na solugdo aquosa. Em seguida, a solugdo final com um volume total de 60 ml foi
transferida para um recipiente de teflon (copo) com capacidade de 120 ml, sendo esse
completado com &gua MiliQ® até que 90% do seu volume fosse preenchido, para
proporcionar eficiéncia maxima de pressao no sistema. Apos estes procedimentos, o copo de
teflon foi posto em uma autoclave também de teflon e, posteriormente, selada e posicionada
no sistema hidrotermal de micro-ondas, que opera em 2,45GHz com poténcia maxima de 800
W. Para tanto, usou-se uma rampa de aquecimento de 10°C/minuto com temperatura de
patamar de 140°C, que permaneceu nesta temperatura de patamar por 15 min. Ao término do

programa de aquecimento, o sistema foi resfriado lentamente de forma natural até a
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temperatura ambiente. ApoOs esse processo, precipitado formado foi coletado, lavado com
4gua MiliQ® e centrifugado a 4000 RPM até o pH do produto apresentar-se neutro, sendo esse
procedimento adotado para evitar a presenca de grupos nitratos nas amostras. Por fim, as
amostras coletadas foram secas a 90°C por 2h em atmosfera aberta, resultando em pds
brancos e finos, do quais, aproximadamente 2 g de cada um deles foram postas em cadinhos
de platina que foram colocados em um forno a temperatura ambiente. Para cada amostra, o
forno foi aquecido a temperatura de 400 °C & taxa de 10 °C.min™, mantendo-se em tal
temperatura durante uma hora. Decorrido esse periodo, o forno foi desligado e as amostras
retiradas rapidamente para que a cristalizacdo ocorresse pelo resfriamento instantdneo a
temperatura ambiente (quenching) e, posteriormente pulverizadas em um almofariz para

homogeneizacdo dos graos, ficando prontas paras as devidas caracterizaces.

3.2 CARACTERIZACAO

As amostras produzidas por meio das rotas de sintese acima descritas foram
analisadas por meio das técnicas de Difratbmetria de Raios-X, Refinamento pelo método de

Rietveld e Espectroscopia Raman, descritas nas subsecdes a seguir.

3.2.1 Difragéo de Raios-X (DRX)

O espectro de radiacdo eletromagnética é bastante amplo, variando desde ondas
muito energéticas, como os raios-X e Ultravioleta que tém comprimentos de onda da ordem
de nandmetros até as menos energéticas como ondas de radio e televisdo que tém
comprimentos de onda da ordem de metros.

Essas ondas eletromagnéticas podem ser produzidas de varias formas. Os raios-X,
por exemplo, usados na técnica de Difratbmetria de Raios-X sdo produzidos quando um alvo
de metal (anticatodo) é atingido por elétrons de alta energia provenientes de um filamento de
tungsténio incandescente (catodo). Os elétrons energéticos que “colidem” com o anticatodo
desprendem elétrons das camadas internas dos atomos do metal alvejado, deixando “buracos”
gue logo sdo preenchidos por elétrons das camadas mais externas. Esses elétrons que

preenchem os buracos decaem radiativamente emitindo os raios-X que formam um espectro
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continuo. O espectro de raios-X € filtrado e é utilizado, devido a sua alta intensidade, a
radiacdo monocromatica K, e K, conforme tabela 2, na qual a radiacdo K, tem metade da
intensidade da radiacdo K,; [CHVATAL, M., 2007].

Tabela 2 - Comprimento de onda dos raios-X

Tipo de tubo Kal (nm) Ka2 (nm)
Cobalto - Co 1.789190 1.793210
Cobre - Cu 1.540590 1.544310
Molibdénio - Mo 0.709320 0.713600

Fonte: Software FullProf 2k Versdo 6.3 Rodriguez-Carvajal (2018)

A Difratbmetria de Raios-X (DRX) é uma técnica baseada na interferéncia
construtiva e destrutiva dos raios-X apos ser espalhado pelos cristais. Cristais esses que sao
formados por atomos dispostos de forma periddica, ou seja, sempre a mesma distancia média
um do outro, isso permite a identificacdo de planos paralelos espacados entre si por uma
distancia média que pode ser denominada por “d”.

Os planos cristalinos se comportam como espelhos semitransparentes, transmitindo
uma parte dos raios-X e refletindo a outra. Quando a parte dos raios que sdo refletidos tém

angulo de incidéncia O igual ao &ngulo de reflexdo O, entdo haverd interferéncia.

\dsino

Figura 6 - Esquema ilustrativo da reflex&o dos raios-X nos planos cristalinos
Fonte: Adaptado de GONCALVES, R. S., (2016)

Ocorrera interferéncia construtiva quando a diferenca entre os caminhos percorridos
pelos raios-X for igual a um ndmero inteiro n (que dara origem aos picos no padrdo de

difragdo) multiplicado pelo comprimento de onda A desses raios, ou seja, n - A. Pode-se
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calcular a diferenca do caminho percorrido pelos dois raios, sendo esse igual a2 - dyy; -

sin(@), de modo que 6 é o angulo de incidéncia dos raios nos cristais, o que permite chegar a:

2- dhkl : Sln(e) =n-A
Equagéo 4

Que pode ser escrita também da seguinte forma:

dhkl =n A/ 2- Sln(B)
Equacéao 5

Essa equacdo é conhecida como Equacdo de Bragg [ASHCROFT, N.W., MERMIN,
N.D., 1976].

As medidas de difracdo de raios-X deste trabalho foram realizadas em um
difratbmetro Rigaku, modelo RINT/PC, utilizando a radiacdo K, do tubo de cobalto, modo de
varredura continua, com passos de 0,02°, operando com tensdo de 40 KV e corrente de 40
mA.

3.2.2 Refinamento Rietveld (RR)

O método de Refinamento Rietveld (MR) foi desenvolvido por Hugo Rietveld na
década de 60 e aplicado as difracdes de néutrons realizadas em amostras monocristalinas.
Como o método sO funcionava para difracdo de néutrons equipes de pesquisadores o
atualizaram, eles desenvolveram programas computacionais para aperfeicoar o método e
incrementaram a ele a possibilidade de usa-lo também para a difracdo de raios-X. O novo
método funcionava para amostras mono e policristalinas e ja estava sendo utilizado para
andlises na década de 70.

O método de refinamento tem como base o célculo de minimos quadrados residual
que é aplicado ao conjunto de pontos experimentais dos difratogramas obtidos, sendo
analisado um difratograma por vez.

Inicialmente é fornecido ao programa dados de um modelo tedrico do material em
estudo e das condicBes de realizacdo das medidas, tais como: pardmetros de rede, tipos de

atomos, posicdes atdmicas, sitios ocupados pelos atomos, grupo espacial, comprimento de
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onda da radiacédo incidente, intervalo angular, passo angular, dentre outros e o programa

calcula, baseado nesse conjunto de dados, um difratograma tedrico inicial como o da figura 7.

1600
1 * Yobs
1200 - } Ycalc
1 —— Yobs-Ycalc
800 | - | P.Bragg
_ - L
< 400 - ®
2 |
(]
i) 0
] ! i A I I I o I
8 400
£ |
800 -
1200 -
| -—JL /A\——W_
1600 e .

I X I J I x I ¢ I * I ¥ I y I

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 (graus)

Figura 7 - Exemplo das curvas. Vermelha é experimental, preta é tedrica, azul € residuo da diferenca das
duas anteriores e verde é posicdo de Bragg
Fonte: Propria (2020)

Posteriormente 0 programa ajusta as equacdes da curva teorica inicial aos picos do
difratograma experimental realizando sucessivas interagdes entre as duas curvas minimizando
assim uma funcdo que depende dos pontos e da diferenca entre as intensidades das curvas

observadas e calculadas.

A funcéo a ser minimizada € S,, dada pela equagdo 6.

Sy =X wiVio — Vic)?
Equacao 6

Nesta equacao i é o primeiro e N é o Gltimo ponto da curva, w; é um peso estatistico
referente a cada ponto da curva, y;, é a intensidade observada e y;. € intensidade calculada.

O metodo de refinamento Rietveld entdo é em esséncia um método que define as
equacdes que fornecem as intensidades e formas dos picos da curva tedrica e depois ajusta
(melhora, refina) os valores das variaveis dessas equacfes para ajusté-la ao perfil observado,
dai 0 nome refinamento.

No entanto o ajuste, ou seja, o refinamento é apenas uma etapa do processo total. As
variaveis ou parametros ajustados devem ser analisados para ser determinado se estdo

coerentes. Essa segunda etapa é feita através da analise dos fatores de qualidade de ajuste, ou
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fatores de confiabilidade, que fornecem a qualidade do refinamento, sdo eles Rp, Ry,p, Rexp €

X2

O Fator de Perfil (Rp), dado pela equacdo 7, estd relacionado com a estrutura
cristalina, pois contém a intensidade integrada dos perfis observados e calculados, logo esse
parametro pode ser utilizado para avaliar a qualidade dos parametros estruturais que foram

refinados.

— Z ilyio_yicl
Z iYio
Equagéo 7

Rp

O Fator de Perfil Ponderado (R,,p) dado pela equacdo 8 € um fator que quanto mais
tende ou converge para valores pequenos mais 0s parametros ajustados tendem a uma melhor

qualidade.

1
Run = [P0
Equacéo 8
O Fator Esperado (R.,,) € dado pela equagdo 9 em que N € o nimero de pontos que
sdo efetivamente utilizados no refinamento, ja que ha o desconto dos pontos da linha de
background ou linha de base, P é o numero da quantidade de parametros refinados. Este fator
de qualidade é o valor minimo que R, deve atingir, ou seja, é o valor estatistico esperado

para R, p.

1
_[ (N-P)? ]E
eXP T I¥iwi(Yi0)?
Equacéao 9

R

O Fator y? (Goodness of Fit - GoF) dado pela equacdo 10 é um fator de qualidade
muito usual, quanto mais proximo de 1 o seu valor, significa que mais preciso é o ajuste
realizado no refinamento. Esse fator é responsavel por realizar uma comparacdo entre 0s

fatores (Ryyp) € (Rexp)-
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2
Rexp

Equacéo 10

Apesar dos fatores de qualidade, descritos acima, fornecerem a confiabilidade do
refinamento deve-se lembrar que eles sdo essencialmente numéricos, portanto é importante
que o operador que esteja realizando o refinamento analise visualmente os graficos a fim de
verificar se estdo realmente em bom ajuste para uma melhor confiabilidade dos resultados
[ANDRADE, A. B., 2016; KINAST, E. J., 2000; DIAMANTINGO, F. R., 2016, FERREIRA,
R. F., 2012].

Método de Tamanho de Cristalito

O tamanho médio dos cristalitos pode ser calculado utilizando a equacdo de Scherer
(Equacdo 11) com base na largura a meia altura dos picos de difracdo, j& que sao
inversamente proporcionais, de modo que para cristais bem espessos os picos de difracdo séo

mais estreitos e vice versa.

k-
(D) B Btam-cos o
Equacéo 11

nesta equacdo D é o tamanho médio do cristalito, « é o coeficiente de forma do ponto da rede
reciproca, A € o comprimento de onda da radiacdo incidente, fm € a largura a meia altura
méaxima (do inglés Full Width at Half Maximum - FWHM) devido a contribui¢do do tamanho
dos cristalitos e 8 é o angulo de Bragg [BATISTA, A. M. L., 2018].

Método de Estresse de rede

O estresse de rede ou microdeformacdo pode ser calculado pela equagéo de Stokes-

Wilson que também é baseada na largura & meia altura dos picos de difracéo.

_ Baer
<8> " 4-tané
Equacéo 12
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na qual ¢ é a microdeformac&o, Sqes € a largura @ meia altura do pico devido a contribui¢do da
microdeformacdo e 6 é o angulo de Bragg [BARBOSA, C. C. S., 2018].

O refinamento pelo método de Rietveld foi realizado utilizando o Programa FullProf
Suite 2k Versdo 6.3 e suas interfaces WinPlot e EAPCR de Setembro de 2018 desenvolvido
por Juan Rodriguez-Carvajal e Thierry Roisnel. O programa encontra-se disponivel
gratuitamente para download no seguinte endereco eletronico:

https://www.ill.eu/sites/fullprof/php/downloads.html.

3.2.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman, baseia-se no efeito Smekal-Raman que foi previsto por
Adolf Gustav Stephan Smekal em 1923. No entanto o efeito s6é foi observado
experimentalmente em 1928 pelo fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman que foi
laureado em 1930 com o Prémio Nobel de Fisica pelos seus trabalhos sobre dispersao da luz e
descoberta do efeito que leva o seu nome. E uma das muitas técnicas espectroscopicas que
possibilitam a analise e compreensdo de diversos materiais, devido a capacidade de interacéo
entre a radiacdo e matéria, pois &tomos e moléculas podem absorver e/ou emitir energia em
alguma regido do espectro eletromagnético [ALMEIDA, M. R., 2015].

Quando um determinado material é irradiado com luz monocromatica, a onda
eletromagnética que o atinge sofre alguns efeitos (figura 8), o primeiro e ndo menos
importante é a reflexdo, fendmeno no qual a luz volta a se propagar no meio de origem apés
incidir sobre a superficie. O segundo ¢ a transmissdo, fendbmeno no qual a luz propaga-se pelo
interior do material apds penetrar na superficie.

No entanto as ondas que sdo transmitidas pelo interior do material podem sofrer
outros tipos de efeitos, um deles é a absorcdo, fendbmeno no qual a energia das ondas
eletromagnéticas é transferida para o material que pode ser, por exemplo, convertida em
energia térmica. O outro é a retransmissdo, fendmeno no qual a energia das ondas que havia
sido absorvida, ¢ emitida pelo material na forma de radiacdo novamente. Esta “nova” radiacao
emerge espalhada em vérias diregdes com frequéncias e consequentemente comprimentos de

onda ndo mais necessariamente iguais aquela incidente.


https://www.ill.eu/sites/fullprof/php/downloads.html
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Radiagao Refletida
incidente

Retransmitida

Figura 8 - Representacdo da intera¢do da luz com um meio material
Fonte: Propria (2020)

O fendbmeno em que as ondas emergem em maior quantidade e com mesmo
comprimento de onda daquelas incidentes é conhecido como espalhamento Rayleigh, este
espalhamento é elastico (sem trocas de energia entre as ondas e 0 material), portanto as ondas
espalhadas ndo carregam informagéo sobre o mesmo. O fendbmeno em que as ondas emergem
em menores quantidades e possuem comprimentos de onda diferentes daquelas incidentes é o
espalhamento Raman, este € um espalhamento inelastico (com trocas de energia entre as
ondas e o material), consequentemente as ondas espalhadas carregam informacao sobre ele.

Os processos de espalhamento Raman podem ser classificados em duas formas
distintas. Quando a frequéncia das ondas espalhadas é menor que a das ondas incidentes, o
espalhamento € chamado de Stokes, nesse caso o0 material absorve energia que € retirada do
campo de radiacdo incidente. Quando a frequéncia das ondas espalhadas é maior, denomina-
se espalhamento anti-Stokes e nesse caso 0 material cede energia para 0 campo da radiagdo
emitida.

Os processos de espalhamento Raman podem ser entendidos a partir de analise
baseada no eletromagnetismo, uma vez que a atividade Raman esta relaciona com as
variages de momento de dipolo (P) que s&o induzidas pelo campo elétrico (E) de radiagdo
incidente. A solucdo, para um campo elétrico oscilante, de uma equacdo de propagacao de
ondas eletromagnéticas pode ser dada pela equacao 13:

E =E,-cos(2nwyt)
Equacéo 13



36

Nesta equacdo (E,) é a amplitude do campo elétrico antes de interagir com o
material, (w,) é a frequéncia da onda e t € o tempo de propagagédo da onda.

O campo elétrico oscilante incidente no material provoca, nas moléculas deste,
momentos de dipolos induzidos (P) dados pela equacdo 14, na qual (@) é conhecido como
fator de polarizabilidade e estd relacionado com a capacidade de distor¢do da nuvem

eletrénica dos atomos dessas moléculas:

P=a-E

Equacéo 14
A polarizabilidade pode ser relacionada com as vibra¢Ges dos nucleos dos atomos,
pois estdo constantemente oscilando em torno de um ponto de equilibrio, devido &
propriedade dos materiais acima do zero absoluto (OK) possuir movimento vibracional por
causa de sua energia térmica. Os movimentos desses nucleos influenciam o comportamento
da nuvem eletrénica e nesse caso induzem flutuac@es (variacdo) no fator de polarizabilidade
com frequéncias que sdo proporcionais aos modos normais de vibracdo do material. Se o

atomo vibra com frequéncia w,, 0 deslocamento q do nacleo pode ser dado pela equacdo 15:

q=qo cos2nw,t)
Equacéo 15
A polarizabilidade pode ser considerada entdo como sendo uma funcdo linear da
posicdo g do nucleo em um dado tempo e se for expandida em série fica, até o termo de
primeira ordem, descrita pela equacdo 16, na qual a, é a polarizabilidade na posicdo de
equilibrio e o segundo termo é a variacdo da polarizabilidade g em funcdo da posicdo de

equilibrio.

d
a=a0+(d—‘;‘)0q+---

Equacéo 16

Substituindo a equagéo 16 na equagéo 14:

da
P= [a0+(d—q)0q+---]-E
Equacéo 17
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Substituindo as equagdes 13 e 15 na equagdo 17:

P = [ao + (Z—Z) qo - cosmw,t) + - |- Ey - cos(2mwyt)
0
Equacéo 18

Multiplicando e considerando a seguinte regra de cossenos:

cos(a) - cos(b) = %[cos(a + b) + cos(a—b)]
Equacéo 19

Obtém-se a nova polarizagdo do meio modificada por causa da incidéncia de

radiacéo:

P = ayE, - cos[2tw,] + %(Z—:) qoEo - {cos[2m(wo+w,)t] + cos[2n(wy—w, )t]} + -

Equacéo 20

O primeiro termo na equacao depois da igualdade representa o espalhamento elastico
da luz (Rayleigh), ja que a frequéncia w, da onda ndo muda. Os demais termos sdo atribuidos
ao espalhamento ineldstico (Raman), de modo que o0 segundo termo representa O
espalhamento Raman de primeira ordem, Stokes (w,—w, ) € anti-Stokes (wy+w, ). Os outros
termos da equacdo sdo também espalhamentos Raman, mas de ordem superior, nos quais o
processo de variacdo das frequéncias é cada vez menor e neste caso podem ser
desconsiderados.

Os mecanismos de emissdao podem ser observados na figura abaixo em que oS
estados vibracionais de uma molécula recebem energia, passa para um estado virtual e emite
essa energia na forma de luz espalhada das trés formas citadas acima, Rayleigh (sem trocas de
energia) e Raman Stokes e anti-Stokes (com trocas de energia) [ALMEIDA, M. R., 2015;
RODRIGUES, A. G., e GALZERANI, J. C., 2012; SALA, 0., 2008].
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Figura 9 - Esquema dos mecanismos de espalhamento
Fonte: Adaptado de SALA, O., (2008)
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As medidas de espectroscopia Raman analisadas neste trabalho foram coletadas

utilizando um Espectrofotdmetro Bruker, modelo SENTERRA, usando como fonte de

excitacdo um laser HeNe com comprimento de onda de 632,8 nm.
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ARESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo da dissertagdo sdo apresentados os resultados das Sinteses e das
medidas de Difracdo de Raios-X (DRX), Refinamento Rietveld (RR) dos difratogramas e
Espectroscopia Raman. As medidas foram realizadas em amostras de 6xido de zinco (ZnO)
puro e dopado com diferentes concentracdes nominais de cério, sintetizadas via rota
hidrotermal assistida por micro-ondas.

Sdo apresentadas ainda as analises e formulacBes de hipdteses na tentativa de
explicar os resultados que sdo inferidos a partir do conjunto de medidas.

O fator indeterminado “0” apresentado na formula quimica do 6xido de zinco ¢
utilizado neste trabalho, pois o ZnO pode ser considerado um semicondutor nao
estequiométrico apresentando a tendéncia de formar naturalmente metal em excesso (Zn;+50)
ou deficiéncia de oxigénio (ZnO;). Quando ha metal em excesso este incorpora-se na rede
do ZnO em forma de intersticios de zinco (Zn;) produzindo vacancias de oxigénio (Vo)
[PEIXOTO, D. A., 2018].

4.1 SINTESE

A rota de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas apresentou-se eficaz para a
producdo dos nanocristais de éxido de zinco puro e dopados.
A abaixo, na tabela, encontra-se a relacdo das amostras estudadas, descritas em

funcéo da concentragdo nominal tedrica dos atomos.

Tabela 3 - Relacdo das amostras estudadas

Concentracdo ZN(56Ce06O1s Zno: XCe Zno: (%)Ce
X=0.00 ZnO Zn0O ZnO
X=0.03 Zng 97Ce0 03015 Zn0: 0,03Ce Zn0O: 3Ce
X=0.06 Zng94Ce0 0601-5 Zn0: 0,06Ce ZnO: 6Ce
X=10.10 Zn90Ce0 10015 Zn0: 0,10Ce ZnO: 10Ce
X=10.15 Zngg5Ce0 15015 Zn0: 0,15Ce ZnO: 15Ce

Fonte: Propria (2020)
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4.2 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Para caracterizar a estrutura dos cristais de Zn;«CexO:5 (0,00 < x < 0,15)
identificando suas fases, ou seja, o0 arranjo dos atomos no material, bem como obter outras
informacdes relevantes, foram realizadas medidas de DRX. Os padrdes de DRX das amostras
sdo apresentados no grafico 1 com todos os picos permitidos para a estrutura Hexagonal do
tipo Wurtzita, grupo espacial P6smc indexados de acordo com a base de dados de estruturas
cristalinas inorganicas, (ICSD, do inglés Inorganic Crystal Structure Database) sob cédigo de
registro N°290968.

Os picos obtidos nos difratogramas sdo correspondentes as familias dos planos
cristalinos: {100}, {002}, {101}, {102}, {110}, {103}, {200}, {112}, {201} e {004}
[GOMES, M. A., 2014; PEIXOTO, D. A., 2018; SANTANA, G. C., 2017]. Inicialmente ndo
foram observados picos referentes a fases secundarias nas amostras, sendo um indicativo de
qgue os atomos de cério foram incorporados com sucesso a matriz hospedeira de ZnO,
ocupando os sitios de zinco ou intersticios [SILVA, R. T., 2015; ISMAIL, A. S., et al, 2017].
Isso indica ainda que as quantidades de cério dopante estiveram abaixo dos limites de
solubilidade [OBEID, M. M, et al., 2019].

ZnO - ICSD N°290968

N § ™
1 S = £ BzE %
~ ~ & &8
X=0,15 ~ ~

X=0,06

Intensidade normalizada (u.a)

X=0,00

X=0,03 Mjk““ R A A A

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Gréfico 1 - DRX do Zn,.,Ce,O
Fonte: Propria (2020)
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Pode ser observado nos difratogramas, variacbes na posicdo angular 26, na
intensidade e na largura a maia altura dos picos das amostras de ZnO dopadas em comparacéo
com a amostra de ZnO ndo dopada.

Os deslocamentos da posicdo dos picos dos difratogramas podem ser percebidos
mais nitidamente no grafico 2 a seguir. Essas mudangas na posic¢ao angular 26 sao originarias
de expansdes e contracdes da rede cristalina, pois quando uma rede é perturbada por agentes
externos, como atomos dopantes, ela pode se expandir ou contrair. Ao contrair-se provoca o
deslocamento dos picos para angulos mais altos e ao expandir-se acontece o deslocamento dos
picos para angulos mais baixos, conforme prevé a equacdo de Bragg (equacédo 5), na qual o
angulo “6” ¢ inversamente proporcional as distancias interplanares “dny”.

O sutil deslocamento dos picos (100) para angulos mais baixos conforme é
aumentada a concentracdo nominal de cério sugere que ha aumento das distancias
interplanares da familia de planos {100} e consequentemente dos parametros de rede, isso
significa que a célula unitéaria (Wurtzita) estd ficando mais larga com o cério provavelmente
ocupando os sitios do 2b do zinco ou intersticios e provocando estresse na rede ja que os ions
de Ce** (1,03 A) e Ce** (0,97 A) sdo bem maiores que os fons de Zn** (0,74 A) [OBEID, M.
M., etal., 2019; FAISAL, M., et al., 2013; MEDDOURI, M., et al, 2016].

Pode-se observar que esse pico, na amostra de ZnO com concentracdo de cério
x=0,03, desloca-se bastante para angulos mais baixos em comparacdo com o ZnO né&o
dopado, no entanto esse deslocamento para as outras amostras com maiores concentracfes de
cério (x=0,06; x=0,10; x=0,15) ndo segue uma relacdo aparentemente linear em acordo com a
lei de VVegard que prevé que quando uma matriz cristalina sofre incorporagdo de dopante por
substituicdo, a rede cristalina deve aumentar ou diminuir linearmente em funcdo da
guantidade de dopante, no caso do cério (&tomo maior) a rede deve se expandir fazendo com
gue os picos se desloguem para angulos mais baixos [NAKRELA, A, et al, 2016].

Esse efeito de ndo linearidade pode indicar que o cério ndo estd provocando
significativas distor¢cdes na rede hospedeira de ZnO ou ainda que estd sendo incorporado a
matriz de ZnO em quantidades diferentes das esperadas nas amostras com concentrag0es
nominais igual e acima de 6% de dopante, no entanto sdo necessarias mais informacGes para

confirmar ou descartar essas hipoteses.
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Intensidade normalizada (u.a)
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Gréfico 2 - DRX do Zn,,Ce,0,.; com destaque no pico (100)
Fonte: Propria (2020)

O aumento da intensidade relativa dos picos esta destacado no grafico 3 para os picos
(002) posicao 20~40,2° e (110) posigdo 206~66,9°. O pico que mais aumenta de intensidade
em comparacao com os demais € o (002), ou seja, ao longo do eixo c. Isso pode ser explicado
pelo aumento do tamanho do cristalito na direcdo [001] da estrutura hexagonal, ja que é uma
direcdo preferencial de crescimento, pois este € o plano com menor energia livre superficial
[GONCALVES, R. S., 2016].

Foi relatada ainda a possibilidade de que haja crescimento dos cristais nas direcoes
[100], [101] e [110]. Esse tipo de crescimento depende das condi¢Ges de producdo das
amostras, tais como: tempo, pressdo, ambiente da reacdo quimica, dentre outros, o que
poderia explicar o aumento também da intensidade do pico (110) [GONCALVES, R. S.,
2016; GOMES, M. A., 2014; SANTANA, G. C., 2017].
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Intensidade normalizada (u.a)
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Gréfico 3 - DRX do Zn,,Ce,0,.; com destaque nos picos (002) e (110)
Fonte: Autoria prépria (2020)

Foram observadas mudancas na largura a meia altura maxima (FWHM, do inglés
Full Width at Half Maximum) dos picos do difratograma, esse efeito esta destacado no gréfico
4. 1sso pode ocorrer devido ao erro instrumental, as variacGes nas quantidades de defeitos
como os atomos de cério dopante, intersticios (Zn;) provocados por excesso de metal
(Zn1:x0), vacancias (V,) que sdo deficiéncias de oxigénio (ZnO;.5), micro deformacdo que
sdo atomos ligeiramente deslocados dos seus locais de equilibrio de maneira ndo uniforme,
dentre outros [PEIXOTO, D. A., 2018]. Conforme prevé a equacdo de Stokes-Wilson
(equacdo 12), quanto mais defeitos ha em um cristal, maior é o alargamento dos picos do
difratograma desse cristal. Como a concentracdo de dopante (defeitos extrinsecos) esta
aumentando é esperado também o aumento da largura & meia altura maxima (FWHM) dos
picos do difratograma [NAFEES, M., et al, 2012].
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Intensidade normalizada (u.a)
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Gréfico 4 - DRX do Zn,,Ce,0,.; com destaque no pico (101)
Fonte: Propria (2020)

O gréfico 1 foi analisado minuciosamente com intuito de identificar quaisquer
possiveis fases secundarias que estivessem ali presentes, mas com intensidade muito baixa. O
grafico 5 é um zoom da regido 25°< 26 <50° do grafico 1, no qual pode ser observada em 26
uma discreta elevacdo proximo de 34° para as amostras de ZnO com concentracfes igual e
superior a 6% de cério.

A intensidade relativa do pico extra é muito baixa quando comparado aos picos ja
indexados do ZnO que estdo na regido do zoom, esse efeito pode ser devido aos cristais que
deram origem ao pico extra possuir tamanhos muito pequenos que pouco contribuiria para a
formagdo de um pico com uma alta intensidade. O pico também é largo, sugerindo que ha
muitos defeitos nos cristais ou ainda que seja uma fase amorfa, ja que o pico é bastante largo
apesar de pequeno.

Esse pico ndo € pertencente a estrutura wurtzita, mas ainda poderia ser dos cristais de
oxido de zinco, ja que o ZnO pode formar outras duas fases bem conhecidas, a blenda de
zinco (Zinc-Blend) e a sal gema (Rock-Salt). No entanto como ja mencionado anteriormente o
ZnO forma a estrutura de blenda de zinco apenas por crescimento epitaxial sobre um substrato

com estrutura cubica, e a rota de sintese neste trabalho foi a hidrotermal assistido por micro-
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ondas, ou seja, 0 ZnO ndo cresceu sob um substrato de fase cubica portanto ndo poderia
formar tal fase.

Para a formacdo de ZnO com a estrutura sal gema seria necessario que ele estivesse
crescendo sob pressdes da ordem de 10 GPa o que ndo ocorreu pois a camara de reagdo do
micro-ondas usada neste trabalho s atinge pressbes da ordem de Mpa, portanto o ZnO
também ndo poderia formar tal estrutura.

Logo o pico pode ser de alguma impureza, de algum aglomerado de cério ou zinco
ou ainda de outra estrutura cristalina, uma possibilidade seria CeO, [OBEID, M. M., et al.,
2019; FAISAL, M., et al., 2013; MEDDOURI, M., et al, 2016], mas para confirmar isso s&o

necessarios mais dados.

Intensidade normalizada (u.a)

1 L | L 1 L 1 L 1

26 30 34 38 42 46 50

20 (graus)

Gréfico 5 - DRX do Zn,,Ce,0,.; com destaque na fase secundaria
Fonte: Propria (2020)

E sabido que a técnica de difratbmetria de raios X ndo possui sensibilidade suficiente
para detectar fases que podem existir em quantidades muito pequenas ou ainda possuir
tamanhos de monodominios menores que os comprimentos de onda dos raios-X [OBEID, M.
M., et al., 2019], portanto foram realizados Refinamentos Rietveld e medidas de
Espectroscopia Raman para investigar a possivel formacdo dessas fases, esses dados serdo

discutidos nos proximos capitulos.
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4.3 REFINAMENTO RIETVELD (RR)

Os padroes de difracdo de raios-X foram refinados pelo método de Refinamento
Rietveld (RR) para obtencdo de informacdes relevantes acerca do material estudado como:
parametros de rede, volume de célula unitaria, posi¢des atdbmicas, tamanho dos cristais e etc.

A tabela 4 contém os fatores de qualidade ou confiabilidade dos refinamentos, todos
os fatores estdo em boa margem. O Qui quadrado (y%) esta abaixo do valor de 2.5 para todas
as amostras e 0 Goodness-of-Fit (GoF) esta abaixo de 1.6 conforme é esperado, ja que quanto
mais proximo de 1 melhor [PRAZAD, K., e JHA, A. K., 2009].

Tabela 4 - Fatores de qualidade do RR do Zn,,Ce,O,.5

Fatores x=0,00 x=0,03 x=0,06 x=0,10 x=0,15
Ry 19.0 20.0 284 26.3 35.9
Rup 23.7 22.3 30.6 28.3 36.5
Rexp 15.8 15.7 19.5 18.7 27.3
GoF 15 1.4 1.6 15 1.3
xz 2.24 2.03 2.46 2.28 1.78
Rf - Fator 5.75 7.60 9.23 8.77 12.7
Bragg - Fator 5.19 6.55 6.15 6.23 7.95

Fonte: Autoria propria (2020).

O gréfico 6 contém os padrées de DRX refinados pelo método de Refinamento
Rietveld no qual pode ser identificado o padréo de difracdo observado ou experimental (Yops),
0 padrdo de difracdo calculado (Ycac), as posicGes de Bragg e o residuo entre os padrdes
observados e calculados (Yops-Ycaic) para as amostras estudadas.

Pode-se observar que os padrdes calculados (linha preta) estdo, visualmente, em bom
ajuste com os padrbes experimentais (pontos em vermelho) e todos o0s picos estdo
centralizados nas posi¢cdes de Bragg, esses resultados sdo mais um indicio de que as amostras
possuem estrutura hexagonal do tipo wurtzita do grupo espacial P6smc confirmando os
resultados de DRX ja que o perfil a ser refinado, fornecido inicialmente ao programa FullProf,

é correspondente a essa estrutura.
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Graéfico 6 - Refinamento Rietveld do DRX do Zn;,Ce,O1.5
Fonte: Propria (2020)
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Os parametros obtidos a partir do refinamento do difratogramas estdo contidos na

tabela 5 na qual podem ser observadas variagcdes nos valores dos parametros indicando que o

cério provocou muitas mudancas na estrutura do ZnO.

Tabela 5 - Parametros refinados do Zn,,Ce, O

Parametros x=0,00 x=0,03 x=0,06 x=0,10 x=0,15
a=b (A) 3.2419 3.2440 3.2520 3.2523 3.2543
c(A) 5.1959 5.1995 5.2166 5.2150 5.2199
cla 1.6027 1.6028 1.6041 1.6034 1.6040
Z-0* 0.3862 0.3890 0.3933 0.4008 0.4081
p (g/cm?) 5.715 5.823 5.887 6.029 6.177
Vol (A% 47.295 47.389 47.781 47.772 47.876
<D> (nm) 30.35 31.93 2252 24.05 26.70
<g> (10 3.00 1.25 1.11 1.99 2.88

Fonte: Propria (2020)

A densidade do material aumenta com o incremento de cério, o volume da célula

unitaria também aumenta, mas n4o muito permanecendo em torno de 47 A (gréfico 7), isso

indica que os ions de cério geram distor¢do na matriz de ZnO, efeito ja esperado devido a

diferenca de dimensao entre os atomos de zinco e cério.
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Concentracao de Cério (%mol)

Grafico 7 - Vol. da Célula e Densidade do Zn;,Ce,O;_; (0,00<x<0,15)
Fonte: Propria (2020)
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Os valores de largura “a=b” e altura “c” variam bastante entre si (grafico 8) mas
mantendo a relacdo c/a ~1,60 variando apenas a terceira casa decimal, um pardmetro que esta
em bom acordo com o valor tedrico [OBEID, M. M., et al, 2019; POLA-ALBORES, F., et al,
2011; BODKE, M., et al, 2018].

Como ja discutido anteriormente é esperado que os valores dos pardmetros de rede
aumentem de forma linear em acordo com a lei de Vegard, ja que o cério tem raio idnico
maior que 0 zinco e ocupa sua posicdo ou intersticios, mas ndo € isso que se observa. Ha& um
grande aumento dos parametros até a amostra com 6% de cério, mas para concentracdes
maiores o aumento é bastante discreto.

O aumento dos pardmetros de rede até a amostra com 6% de cério pode estar
relacionado as baixas quantidades de cério que sdo totalmente incorporadas pela matriz de
ZnO ja que este deve estar sendo incorporado nos sitios do zinco ou em sitios intersticiais
[FAISAL, M., et al, 2013], no entanto o discreto aumento para as amostras com mais de 6%
de cério pode estar relacionado a ndo incorporagdo do total de ions de cério na rede do ZnO.
Esse efeito pode ser atribuido as diferenca de dimensdo e de carga entre os 4&tomos de Zn®*
(0,74) e Ce** (1,03 A) / Ce** (0,97 A) fazendo com que apenas uma pequena quantidade desse
dopante seja tolerada pela matriz aceitadora de ZnO [RHOUMA, F. I. H., et al, 2019].
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Grafico 8 - Parametros de rede do Zn;_,Ce,O; ; (0,00<x<0,15)
Fonte: Propria (2020)
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Pode-se observar varia¢fes na posi¢cdo da altura do oxigénio dentro da célula unitaria
do ZnO ndo dopado e dopado (gréafico 9) em funcéo do incremento da concentracdo do cério
dopante.

O aumento gradual da posicéo relativa do oxigénio dentro da célula acontece devido
ao aumento da quantidade de cério ocupando, por substitui¢do, as posi¢es do zinco e/ou 0s
intersticios. Como os &tomos de cério sdo muito maiores que 0s 4&tomos de zinco é esperado
que este ocupe muito mais espaco que zinco, neste caso, provocando o deslocamento do
oxigénio da sua posicdo habitual conforme o grafico. Pode-se observar quanto maior séo as
quantidades de cério maior é o deslocamento sofrido pelos atomos de oxigénio. Esse dado
reforca a ideia de que o cério est4 sendo incorporado a matriz cristalina do ZnO ocupando as

posicBes do zinco e/ou intersticios, evidenciando a influéncia do cério dopante na estrutura do

material.
0,414
| - B- Altura do oxigénio na célula unitaria |
0,408 |- b
"U\ ’//
= 0,402 - -
- : ©
(Y] I P
O A
3 0,39 - & — AR
9 // {0)
3 il //
< 0300 | %,f’ oé °‘T
0,384 |-
| L | L | 1 | " 1 f 1 ' | n | 1 | L |

2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Concentracao de Cério (Y%omol)

Grafico 9 - Altura do oxigénio na célula do Zn,_,Ce,O; 5 (0,00<x<0,15)
Fonte: Prérpia (2020)

O incremento de cério na matriz de ZnO fez o tamanho meédio dos cristalitos e o
estresse de rede variarem (grafico 10). Pode-se observar que para a amostra de ZnO ndo
dopada o estresse é 0 mais alto, esse efeito pode estar relacionado com a alta quantidade de
defeitos intrinsecos que o ZnO pode apresentar, como intersticios de zinco (Zn;) e vacancias

de oxigénio (V,) provocados por excesso de metal [PEIXOTO, D. A., 2018]. Pode-se
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observar ainda que conforme é aumentada a concentracdo de cério o estresse tende a diminuir,
mas logo depois volta a aumentar para as amostras com altas quantidades de cério 10% e
15%.

Ja o tamanho medio dos cristalitos apresenta um ligeiro aumento para a amostra com
3% de cério em relacdo a amostra ndo dopada, mas depois esse tamanho permanece menor
para as outras amostras, proximo de 25 nm, evidenciando que as diferentes quantidades de

dopante contribuem para mudancas no tamanho médio dos cristalitos.
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Gréfico 10 - Tamanho do Cristalito e Estresse de Rede do Zn; xCexO;.; (0,00<x<0,15)
Fonte: Propria (2020)

Foi realizado ainda um refinamento pelo método de Rietveld para tentar identificar a
fase secundaria que foi observada na posigao 20~34° nos difratogramas das amostras com
concentracéo de cério igual e superior a 6%.

Foi levantada e descartada a hipGtese de que o pico fosse originario de cristais de
ZnO com estrutura diferente da wurtzita e foi levantada a hipdtese de que fosse uma fase
referente a impurezas, ou aglomerados de cério ou zinco ou ainda de cristais de CeO, ja que
ndo sdo de nenhuma fase conhecida de ZnO.

O refinamento foi realizado para a estrutura cubica do tipo fluorita do CeO, para as

amostras que apresentam o pico, no entanto a tentativa de refinar a possivel fase secundaria
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foi frustrada, pois ao tentar refina-la o programa néo reconhecia a existéncia da fase ja que o
pico mais alto da fase possuia intensidade muito baixa, praticamente & mesma altura dos
pontos da linha de base como pode ser observado nos graficos 11 a e b, ndo sendo possivel a
confirmacédo nem o descarte da possibilidade de ser CeO,.

Portanto o pico ainda ndo pbde ser identificado permanecendo as hipdteses de ser
originario de alguma impureza, aglomerados de cério ou zinco ou ainda de CeO, como
reportado em outros trabalhos [LAMBA, R., et al, 2015; KANNADASAN, N., et al, 2014;
MEDDOURI, M., et al, 2016].
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Gréfico 11 - Refinamento Rietveld da fase secundaria da amostra de ZnO: 6%Ce: (a) antes de refinar a
largura dos picos e (b) apds refinar a largura
Fonte: Propria (2020)

44 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Para obtencdo de informagdes sobre os modos vibracionais normais das amostras de
Zn;xCex015 (0,00 < x < 0,15) bem como outras informacdes relevantes, como modos
vibracionais extras e distor¢Ges de rede que podem surgir devido a dopagem, foram realizadas
medidas de espectroscopia Raman.

O gréfico 12 contem, em funcdo da dopagem, 0s espectros Raman na regido entre
180 cm™ e 1000 cm™ das amostras estudadas. Pode ser observado o surgimento,

desaparecimento e varia¢Oes nas intensidades e larguras dos picos. A presenca desses efeitos
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sugere que héa deformacdes na rede do ZnO e que estdo variando em funcdo das quantidades

de cério dopante.

Intesidade (u.a)
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Gréfico 12 - Espectros Raman do Zn,CeO1.5
Fonte: Propria (2020)

Os fonons opticos préximos do centro de zona de Brillouin (1) previstos pela teoria
de grupo para a estrutura hexagonal wurtzita do ZnO, grupo espacial P6smc e grupo pontual
C’v com duas unidades de férmula por célula unitaria onde todos os &tomos ocupam posicdes
Csy S80 Iopt = A1 + 2B;1 +2E; + E;, onde 0 modo B; geralmente é inativo e 0s outros modos
ativos. Os modos A; e E; sdo polares e divididos em fénons Opticos transversais (TO) e
Opticos longitudinais (LO). O modo E; é dividido em dois, 0 modo E;H (High) e 0 modo E,L
(Low) que sdo associados as vibracdes das sub-redes dos atomos de oxigénios e zinco
respectivamente [ETCHEVERRY, L. P., et al, 2018; CHAKRABORTY, M., et al, 2016].

Os modos vibracionais em 387.8, 410.4, 439.1, 536.4 e 579.8 cm™ sdo atribuidos aos
fonons dos modos fundamentais A;(TO), E1(TO), E>(H), A1(LO) e E1(LO) respectivamente,
modos caracteristicos da estrutura hexagonal do tipo wurtzita do ZnO [RUSSO, V., et al,
2014; ETCHEVERRY, L. P., et al, 2018; CHAKRABORTY, M., et al, 2016]. Esses dados
reforcam os resultados da difratdmetria de raios-X, e refinamento Rietveld, cujos perfis

obtidos tambem séo caracteristicos da estrutura hexagonal do tipo wurtzita do ZnO.
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Outros dois modos so observados em 333.7 e 922.8 cm™ estes podem ser atribuidos
a processos Raman de segunda ordem Ej(H)-Ex(L) e A;(LO)-Ex(H) respectivamente
[SOARES, V. A, et al, 2019; ALIM, K. A, et al, 2005; RUSSO, V., et al, 2014;
KALAIEZHILY, R. K., et al, 2019].

O modo adicional foi observado em 205.5 cm™ o modo est4 relacionado com a
presenca de vacancias de oxigénio (Vo) na rede do ZnO dopado e ndo dopado e varia com 0
aumento do dopante 0 que sugere mudanca na quantidade desses defeitos com o incremento
de cério dopante [PEREIRA, M. F., et al. 2017].

O modo A;(LO) esta presente para 0 ZnO puro e diminui conforme é aumentado a
dopagem até praticamente desaparecer na amostra com 15% de cério, enquanto 0 modo
E;(LO) segue variando sai forma e intensidade, as variacGes desses modos sugere que ha
mudancas das quantidades de vacancias de oxigénio (V,) ou zinco intersticial (Zn;), ja que séo
associados a presenca desses defeitos [SOARES, V. A., et al, 2019].

O modo principal E;(H) est4 aparentemente alargando para ambos os lados. Do lado
esquerdo, mesclando os modos A1(TO), E1(TO) e Ex(H)-Ex(L) e do lado direito formando um
ombro que aumenta de intensidade. No entanto apesar de aparentemente estar alargando o
modo E»(H) ndo o esté de fato.

Esse efeito pode ser observado, pois 0 modo principal do ZnO E,(H) possui uma
forma assimétrica com a tendéncia de deslocamento para frequéncias Raman mais baixas
guando o tamanho do cristalito diminui [SOARES, V. A, et al, 2019] o que pode explicar o
alargamento do lado esquerdo ja que os cristais de ZnO dopado tem tamanhos menores que 0
ZnO ndo dopado, exceto a amostra com dopagem de 3% de cério (grafico 10), mas essa
amostra ndo apesenta o alargamento.

O alargamento do lado direito sé é observado para as amostras dopadas com 6%,
10% e 15% de cério, mas nesse caso 0 que esta acontecendo ndo € exatamente um
alargamento, o que se observa é o surgimento de ombro.

Para identificar o ombro que se forma do lado direito do modo E;(H) em
aproximadamente 455 cm™ foram realizadas deconvolugdes das curvas dos espectrogramas

utilizando uma funcédo gaussiana (gréafico 13).
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Gréfico 13 - Deconvolucédo do Raman do Zn,.,Ce,O;.; (0,00<x<0,15)
Fonte: Propria (2020)

Pode-se observar (grafico 13) destacado em linha sélida amarela a curva
deconvoluida na posicdo do ombro do lado direito do modo E,(H). Essa curva pode ser
atribuida ao modo de vibragdo F,4 caracteristico da estrutura ctbica do tipo fluorita do 6xido
de cério devido a vibragdo simétrica dos oxigénios em torno dos 4&tomos de cério [FIFERE,
N., et al, 2018; FAISAL, M., et al, 2013; MEDDOURI, M., et al, 2016; LAMBA, R., et al,
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2015]. Esses dados confirmam a existéncia de cristais de 6xido de cério (CeO,) nas amostras
de ZnO com dopagem de 6%, 10% e 15% de cério.

Com base nesses dados pode-se atribuir a esses cristais de o0xido de cério o pico
referente a fase secundaria ndo identificada que foi observada anteriormente nos
difratogramas de raios-X (gréfico 5). Esse pico é entdo correspondente a familia dos planos
cristalinos {111} com é&ngulo de reflexdo 20 em aproximadamente 33,3°, sendo o mais
intenso do difratograma do CeO,, esta indexado para a estrutura ctbica do tipo fluorita cujo
grupo espacial € Fm-3m de acordo com a base de dados ICSD sob cddigo de registro
N°186493.

A presenga desse modo vibracional nas amostras com dopagem de 6%, 10% e 15%
de cério e ndo para a amostra de 3% fornece um indicativo de que hd um limite de
solubilidade na matriz do ZnO, pois a matriz cristalina comeca a rejeitar os &tomos dopantes,
para as concentrac@es igual e superior a 6% de cério. Os atomos rejeitados pela matriz de ZnO
segregam e formam entdo outros cristais, nesse caso cristais Céria.

Esse limite de solubilidade estd em algum ponto entre 3% e 6% de concentracdo do
dopante cério e pode ser atribuido a ndo compatibilidade entre os atomos, ja que o cério
possui raio ibnico bem maior que o zinco e possui carga elétrica diferente como ja discutido

anteriormente.
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5CONCLUSOES

O material 6xido de zinco puro e dopado com atomos de cério foi obtido com
sucesso, atraves da rota hidrotermal assistida por micro-ondas, conforme indicam os dados de
difratbmetria, refinamento Rietveld e espectroscopia Raman, todos confirmam a existéncia da
estrutura hexagonal do tipo wurtzita.

Os ions de cério dopante entraram na matriz hospedeira de ZnO provocando
modificagdes na rede, isso pode ser confirmado pelo alargamento e deslocamento dos picos
dos difratogramas, pelo aumento dos parametros de rede e volume da célula unitaria do ZnO,
deslocamento da posicdo relativa normalizada do oxigénio na célula unitaria, confirmados por
refinamento Rietveld e variacdo das quantidades de defeitos confirmados por espectroscopia
Raman.

As particulas de ZnO obtidas estdo todas em tamanhos nanométricos de acordo com
os célculos de refinamento Rietveld.

Ao aumentar as concentracGes do dopante cério na matriz hospedeira de ZnO, uma
certa quantidade desse dopante tende a ndo se incorporar na matriz, indicando que ha um
ponto limite de saturacdo de dopagem. Esse limite estd em algum ponto acima de 3% e abaixo
de 6% de concentracdo nominal do dopante.

A ndo incorporacdo total do cério pbdde ser confirmada pelas medidas de
difratdmetria de raios-X nas quais pode ser observada uma fase secundaria e deslocamentos
incoerentes dos picos e pelas medidas de espectroscopia Raman nas quais podem ser
observados picos correspondentes ao modo de vibragdo F,q caracteristico da estrutura cubica

do tipo fluorita do éxido de cério.
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