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Se

Se és capaz de manter a tua calma quando

Todo o mundo ao teu redor jd a perdeu e te culpa;
De crer em ti quando estdo todos duvidando,

E para esses no entanto achar uma desculpa;

Se és capaz de esperar sem te desesperares,

Ou, enganado, ndo mentir ao mentiroso,

Ou, sendo odiado, sempre ao ddio te esquivares,
E ndo parecer bom demais, nem pretensioso;

Se és capaz de pensar —sem que a isso s0 te atires,
De sonhar —sem fazer dos sonhos teus senhores.
Se encontrando a desgraga e o triunfo conseguires
Tratar da mesma forma a esses dois impostores;
Se és capaz de sofrer a dor de ver mudadas

Em armadilhas as verdades que disseste,

E as coisas, por que deste a vida, estracalhadas,

E refazé-las com o bem pouco que te reste;

Se és capaz de arriscar numa tinica parada

Tudo quanto ganhaste em toda a tua vida,

E perder e, ao perder, sem nunca dizer nada,
Resignado, tornar ao ponto de partida;

De for¢ar coragio, nervos, miisculos, tudo

A dar seja o que for que neles ainda existe,

E a persistir assim quando, exaustos, contudo
Resta a vontade em ti que ainda ordena: “Persiste!”;
Se és capaz de, entre a plebe, nio te corromperes
E, entre reis, ndo perder a naturalidade,

E de amigos, quer bons, quer maus, te defenderes,
Se a todos podes ser de alguma utilidade,

E se és capaz de dar, sequndo por sequndo,

Ao minuto fatal todo o valor e brilho,

Tua é a terra com tudo o que existe no mundo

E o que mais —tu serds um homem, 6 meu filho!

“If" - Rudyard Kipling, traducdo por Guilherme de Almeida (1895)



RESUMO

Nesta dissertacdo de mestrado apresentamos os esforcos de preparacdo e caracterizacdo
estrutural de amostras nanoestruturadas do sistema ZnO:Mn:Zr para potencial aplicagdo nas
areas de fotocatalise, termoeletricidade e spintronica. As amostras foram preparadas através
do método dos precursores poliméricos. A cinética quimica de sintese dos compostos foi
determinada via andlises térmicas. A caracterizacao estrutural se deu via: difracdo de raios X,
refinamento Rietveld, espectroscopia de espalhamento RAMAN e de absor¢do de raios X. A
determinagdo da morfologia, a estatistica de tamanho de particula, foi realizada via
microscopia eletronica de transmissdo. Nos valemos também da técnica de difragdo de
elétrons para determinacdo da estrutura cristalina. Avaliamos as distancias interplanares
observadas para a identificacdo das fases secundarias. Os resultados experimentais obtidos
indicam a incorporacdo parcial do Mn e do Zr a superficie das nanoparticulas de ZnO e a

formagao das fases secundarias -ZrO; e Zn:Mn3..O4 (1,6 < x < 2).

Palavras-chave: Oxidos; Multifuncionalidade; Engenharia de Defeitos; Nanomateriais.



ABSTRACT

In this master thesis we present the efforts in the preparation and in the structural
characterization of nanostructured ZnO:Mn:Zr samples with potential application in the
areas of photocatalysis, thermoelectricity and in spintronics. The samples were prepared via
the method of the polymeric precursors. The chemical reaction kinetics were determined via
thermal analysis. The structural characterization was performed via X-ray diffraction,
Rietveld refinement, RAMAN spectroscopy and X-ray absorption spectroscopy. The
morphology and the statistical distribution of the size of the nanoparticles were evaluated
via transmission electron microscopy. The observed interplanar distances were used to
identify the secondary phases. The experimental results indicate the incorporation of the Mn
and Zr in the surface of the nanoparticles and the presence of the t-ZrO; e Zn:Mn3..O4 (1,6 < x

< 2) secondary phases.

Keywords: Oxides; Multifunctionality; Defect Engineering; Nanomaterials.
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1 INTRODUCAO

A busca por novos materiais de baixo custo abundantes na natureza e nao poluentes
vém se tornando cada vez mais intensa devido a crescente demanda global por recursos em
energia e por dispositivos tecnolégicos cada vez mais eficientes. Dentre esses materiais o
6xido de zinco (ZnO) tem se destacado devido suas diversas propriedades fisicas, quimicas e
suas potenciais aplicagdes. O ZnO é um semicondutor composto da familia II-VI,
naturalmente do tipo-n, possui gap de energia de 3,37 eV e energia de ligacdo de éxciton de
60 meV a temperatura de ambiente [1]. O ZnO é considerado um material multifuncional e
dentre os possiveis campos de aplicacdo, destacamos a fotocatalise, a termoeletricidade e
suas aplicagdes magnéticas no campo da biomedicina e da spintrénica.

O cardter multifuncional do ZnO é alcancado através da engenharia de defeitos e
uma das maneiras possiveis de se fazer isso é através da dopagem do sistema, ou seja, da
insercao controlada de elementos dopantes na matriz. Dentre os elementos dopantes para a
matriz ZnO, destacam-se os metais de transicdo (MT), visto que a valéncia do ion Zn2* pode
ser assumida facilmente por varios metais de transi¢do com o orbital 3d incompleto. O
manganés (Mn) como dopante da matriz ZnO tem recebido bastante atencao, principalmente
devido aos resultados no campo da spintronica, mais especificamente a possibilidade de se
agregar propriedades ferromagnéticas ao ZnO, que ¢é um material naturalmente
diamagnético. No entanto o ZnO associado ao Mn tem sido estudado para as mais diversas
aplicagdes [2-6], isso porque a insercdo do Mn possibilita a alteracdo das propriedades
elétricas e 6pticas do ZnO através da mudanca de sua estrutura eletronica, além de levar a
otimizacado de suas propriedades antibacterianas.

As propriedades de um material dependem diretamente da escala de tamanho em
que esses materiais se encontram. Os materiais em escala nanométrica apresentam muitas
propriedades que ndo sdo observadas no material bulk, em escala volumétrica, isso ocorre
devido aos efeitos quanticos que somente se tornam significativos na escala nanométrica [7].
Para aplicagdes em fotocatélise e em biomedicina é imprescindivel que o material esteja em
escala nanomeétrica, devido aos efeitos de superficie que surgem em uma nanoparticula. Ja as
aplicagdes em termoeletricidade e spintronica, ndo implicam necessariamente que o material
esteja em escala nanométrica, porém é importante estudar como essas propriedades sao
modificadas no regime nanométrico visto que ainda existe uma grande lacuna entre a
observagdo das propriedades desejadas e a compreensao de como se da esse processo, além

da natural nanoestruturacdo dos dispositivos e circuitos que vem se estabelecendo.
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Uma outra questdo importante que estd envolvida nas propriedades do material é a
sintese, ou seja, a rota de preparo pela qual o material é produzido. Para a obtengao do ZnO
em escala nanométrica existem diversas rotas quimicas de sintese onde a mistura ocorre em
nivel atomico, as rotas mais utilizadas sdo a co-precipitacdo [8], o sol-gel [9], rotas
hidrotérmicas [10], a autocombustdo [11] e processos mecdnico-quimicos [12, 13]. No
presente trabalho utilizamos o método dos precursores poliméricos, uma variacdo do
método sol-gel, que tem como vantagem o baixo custo de produgao e a obtencdo de amostras
com alta homogeneidade quimica e alto grau de pureza.

Dentro deste contexto, o presente trabalho apresenta a sintese do sistema ZnO:Mn:Zr,
na estequiometria Zni.x.yMnsZryO nas concentracdes nominais xn = 0 e 0,03 e yn = 0; 0,005;
0,01; 0,015; 0,02 e 0,03, através do método dos precursores poliméricos. Apresentamos uma
caracterizacdo estrutural sistematizada das amostras realizada por meio das técnicas de
analises térmicas, difracdo de raios X, espectroscopia de espalhamento Raman, microscopia
eletronica de transmissdo e da espectroscopia de absorcao de raios X.

O presente trabalho estd organizado da seguinte maneira: na préxima se¢do uma
revisdo bibliografica é apresentada tratando dos principais temas de estudo dessa
dissertagdo; na secdo 3 sdo apresentados os objetivos deste trabalho de uma forma mais
detalhada; a secdo 4 foi dedicada a apresentar a metodologia utilizada, incluindo as técnicas
de caracterizacdo adotadas; na secdo 5 encontra-se a descricdo dos procedimentos
experimentais, os resultados e as discussoes acerca destes sdo apresentados na secao 6; por
fim, as consideragdes finais e as perspectivas futuras deste trabalho, sdo apresentadas na
secdo 7; ha ainda, ap6s a apresentacdo das referéncias utilizadas no trabalho, o apéndice,
onde discutimos o conceito de franjas de Moiré e apresentamos alguns padrdes de Moiré

encontrados em nossos resultados de microscopia eletronica de transmissao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo dissertaremos sobre os conceitos necessarios para o desenvolvimento

deste trabalho.

2.1 O Oxido de Zinco

Nesta secdo apresentaremos as propriedades e aplicagdes do ZnO.

21.1 Propriedades do Sistema ZnO

O o6xido de zinco (ZnO) é um semicondutor composto da familia II-VI, com
ionicidade que oscila entre a dos semicondutores covalentes e idnicos. Sua estrutura
cristalina mais estavel termodinamicamente é a wurtzita hexagonal Figura 1(a), com
parametros de rede, a = 3,25A e c = 5,12A, nesta estrutura cada cation (Zn2*) esta cercado por
quatro anions (O?") num arranjo tetraédrico. Esta coordenagdo tetraédrica é tipica da
natureza de ligacdo covalente sp3, mas estes materiais também tém um cardcter idnico
substancial que tende a aumentar a energia de gap (Eg), para além da esperada em ligacoes
covalentes [1]. O ZnO é um semicondutor de gap direto (3,37 eV), sendo um eficiente emissor
na regiao ultravioleta (UV). O ZnO possui energia de ligacdo de éxciton de 60 meV a
temperatura ambiente, muito maior que a do GaN de 25 meV [1, 14-16]. Possui também
propriedades piezoelétricas, devido aos planos polares que se formam naturalmente na
estrutura, Figura 1(b). Se comparado a outros semicondutores, apresenta ainda outras
vantagens como o baixo custo de producdo e a maior disponibilidade no mercado, assim
como a simplicidade das técnicas de sintese do material. O ZnO ¢é intrinsecamente um
semicondutor do tipo-n, ou seja, a condugdo se d4 majoritariamente por elétrons. Acredita-se
que o excesso de portadores do tipo-n esteja associado a desvios estequiométricos causados
pela presenca de defeitos intrinsecos ou extrinsecos, que geralmente sdo atribuidos a defeitos
pontuais como zinco intersticial (Zn;), antissitio do Zn (Zno) e a vacancia de oxigénio (Vo), no
entanto, investigacdes realizadas por meio de célculos tedricos, sugerem que contaminacdes
com hidrogénio sejam responsaveis pela condutividade tipo-n observada no ZnO. Apesar
dos esforcos, a verdadeira natureza da condutividade tipo-n do ZnO na estrutura wurtzita

continua sendo uma questdo em aberto [1].
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Plano Polar O*

a b

Figura 1 - (a) Representacdo da estrutura hexagonal wurtzita do ZnO, onde as esferas
amarelas correspondem os dtomos de O (r =1,37 A) e as esferas azuis aos
atomos de Zn (r = 0,74 A). (b) Vista lateral ao longo do eixo-c (vertical)
evidenciando os planos polares e o momento dipolar formado.

Fonte: Da autora.

21.2  Defeitos Pontuais no ZnO

O contetddo desta se¢ado estd fundamentado nas referéncias [17-19].

Uma rede cristalina ideal é definida pelo arranjo perfeito dos d4tomos ou moléculas
que formam o cristal, entretanto, na natureza ndo existem cristais perfeitos, todo cristal
possui defeitos que estdo relacionados com as posicdes dos atomos na rede cristalina, esses
sao chamados defeitos pontuais e estdo presentes independentemente da composi¢do quimica
do material. Dentre estes defeitos, os mais comuns sdo, as vacancias, os intersticios e os
antissitios. As vacancias ou lacunas, sdo simplesmente sitios atomicos nao ocupados na
estrutura do cristal, podem ser produzidas nos compostos devido a presenga de impurezas
quimicas e composicdes nado-estequiométricas, tanto de massa quanto de carga, podem
ocorrer ainda devido a vibracdo térmica dos atomos na rede cristalina. Ja os defeitos
intersticiais se relacionam a ocupagdo de sitios que ndo pertencem a rede cristalina perfeita.
Pode ocorrer ainda de um atomo extra ser inserido na estrutura perfeita, fazendo com que
dois d4tomos ocupem posi¢des proximas a um sitio que naturalmente seria ocupado por um
anico dtomo. Ja os antissitios ocorrem quando dtomos da rede ocupam a posicao de outros
atomos na rede. A concentracdo de defeitos pontuais em um composto depende de sua
energia de formacao (Ep) em uma dada estrutura cristalina, que é obtida através da seguinte

relacdo

Ef =E, (defdto)— E,,(cristal)+pn+q(E; —Ez),
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em que E(defeito) é a energia total do sistema contendo o defeito, E:(cristal) é a energia total
do cristal perfeito, u é potencial quimico do atomo relativo ao defeito, g a carga do defeito, Er
é a energia de Fermi e Evs a energia no topo da banda de valéncia. A energia de formagao do
defeito é sensivel as condicdes de preparo do material. Uma vez conhecendo E; a
concentracdo de um determinado defeito em um cristal em equilibrio termodinamico e em
regime diluido, pode ser calculada estatisticamente através da distribuicao classica de
Boltzman
N i
C=IN 4ins exp(—kB—Tj p

onde Niiips € a concentracdo de sitios no cristal onde os defeitos ocorrem, ks a constante de
Boltzman e T a temperatura. Observamos aqui que defeitos com altas energias de formagao
ocorrerdo em baixas concentragdes.

Em se tratando de materiais semicondutores, as propriedades elétricas e dpticas estdo
diretamente relacionadas a presenca de defeitos na estrutura do material. Quando defeitos
pontuais sdo introduzidos em um material, estados eletronicos discretos adicionais sdo
introduzidos na estrutura de bandas do material, assim como no caso dos dopantes tratados
anteriormente. Entretanto, apenas estados eletronicos que se encontram dentro do gap de
energia influenciam nas propriedades do cristal. Dependendo da distancia em energia do
estado eletronico associado ao defeito em relagdo ao topo da banda de valéncia (BV) e o
fundo da banda de condugao (BC), os defeitos podem ser classificados em dois tipos: defeitos
rasos, quando a diferenca de energia é pequena e os estados podem ser ionizados a
temperatura ambiente e defeitos profundos, quando a diferenca de energia é relativamente
grande e os estados ndo podem ser ionizados a temperatura ambiente.

No ZnO os defeitos pontuais sdao amplamente estudados principalmente por se tratar
de um composto ndo estequiométrico e seu carater tipo-n estar possivelmente associado a
presenca de defeitos presentes na estrutura. Os principais defeitos pontuais que podem se
formar na estrutura do ZnO, sado: vacancias de oxigénio (Vo), auséncia de dtomos de O na
rede; vacancias de zinco (Vzn), auséncia de d&tomos de Zn na rede; zinco intersticial (Zn;),
atomo de Zn em um local da rede onde ndo deveria haver dtomo; oxigénio intersticial (O;),
atomo de O em um local da rede onde ndo deveria haver 4tomo; antissitio de zinco (Zno),
quando um atomo de Zn ocupa um sitio do O na rede e antissitio de oxigénio (Oz), quando
um atomo de O ocupa um sitio do Zn na rede. A Figura 2 ilustra cada um desses defeitos na

estrutura do ZnO.
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Figura 2 - Principais defeitos pontuais presentes na estrutura do 6xido de zinco. (a)
vacancia de oxigénio (Vo), (b) vacancia de zinco (Vz), (c) oxigénio
intersticial (O;), (d) zinco intersticial (Zn;), (e) antissitio de zinco (Zno) e (f)
antissitio de oxigénio (Oz,). Esferas azuis correspondem aos atomos de
oxigénio e as esferas cinzas aos 4tomos de zinco.

Fonte: Adaptado da Ref.[18]

Os defeitos representam uma das dreas mais controversas no estudo de materiais
semicondutores, com relagdo ao ZnO pode-se dizer que os defeitos pontuais ainda nao sao
bem compreendidos, porém existe um grande esforgo, tanto teérico quanto experimental, em
torno da compreensdo desse campo. Janotti e Walle [19], através de calculos de primeiros
principios (DFT - Density Functional Theory) dentro da aproximagdo de densidade local
(LDA), chegaram as seguintes conclusdes acerca dos defeitos pontuais no ZnO: as Vo sao
doadores profundos e possuem alta energia de formagdo em ZnO tipo-n, portanto, sdo
improvaveis de se formarem; os Zn; sao doadores superficiais, mas tém altas energias de
formagdo sob condicdes do tipo-n e difundem rapidamente na estrutura do ZnO e, portanto,
sdo provavelmente instaveis; os Zno também sdo doadores superficiais com alta energia de
formacdo e improvaveis de serem estdveis em condi¢des de equilibrio; as Vz, sdo aceitadores
profundos e tém baixas energias de formagao sob condigdes do tipo-n, atuam como centro de
compensacao em ZnO tipo-n; os O; tém altas energias de formacdo, desse modo, ndo se
espera que existam em concentragdes significativas e, por fim, os Oz, sdo defeitos pontuais
do tipo aceitadores, possuem as energias de formac¢do mais altas entre os defeitos do tipo

aceitador no ZnO.
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21.3  ZnO dopado com metais de transicdo: Aplicacoes

O carater multifuncional do ZnO faz com que suas areas de aplicacdo sejam
consideravelmente amplas. Basicamente, a multifuncionalidade do ZnO se d4, dentre outras
maneiras, via engenharia de defeitos, através da insercdo controlada de impurezas
(dopantes) na estrutura do ZnO. O processo de dopagem de ZnO com metais de transigao
(MT) é, em comparacgdo com outros metais, simples, pois a valéncia do ifon Zn2* pode ser
assumida por vérios metais de transicdo com o orbital 3d incompleto. Dentre as &reas de
interesse de aplicagdo do ZnO destacamos a fotocatélise, a termoeletricidade e a spintronica,
que descreveremos nos préximos paragrafos.

Na fotocatdlise heterogénea, fotocatdlise baseada em materiais 6xidos
semicondutores em escala nanométrica, utiliza-se a energia solar na degradagdo de
moléculas poluentes, os chamados poluentes organicos persistentes (POP) [20]. Os 6xidos
semicondutores possuem gap de energia relativamente grande, limitando sua absorcdo a
faixa do UV do espectro solar, ou seja, somente fétons da regido do UV do espectro solar sao
absorvidos, nesse processo elétrons sdao promovidos da BV para a BC, dando origem a um
par elétron-buraco (e/h*). O e” e o h* fotogerados podem difundir para a superficie da
nanoparticula e reagir com moléculas de O,, H O e OH", adsorvidas ou em contato com a
superficie da nanoparticula, em processos de redugdo (e”) e oxidacdo (h*), conforme ilustrado
na Figura 3(a). Estas reagdes de redugdo e oxidacdo produzem espécies reativas de oxigénio
(EROs)1, tais como os radicais superéxido (O2""), hidroxila (OH®) e o peréxido de hidrogénio
(H20»), que sdo agentes fortemente oxidantes responsaveis pela degradagdo da maioria das
moléculas poluentes [21], podendo ainda, serem utilizados no combate a micro-organismos
indesejados [22]. A eficiéncia fotocatalitica desses materiais é limitada pela: (i) absorcao
Optica apenas na regido do UV e (ii) pelos processos de recombinagdo de pares elétron-
buraco, ou seja, a perda de pares elétron-buraco (e7/h*), os quais sdo responsaveis por

desencadear na superficie da nanoparticula as rea¢des de redugdo e oxidacao desejadas.

1 As espécies reativas sdo atomos, moléculas, ou ions que em sua grande maioria possuem alta reatividade e
constituem trés classes de compostos: espécies reativas de oxigénio (EROs), espécies reativas de enxofre (EREs)
e espécies reativas de nitrogénio (ERNs). As espécies reativas podem ainda ser didaticamente divididas em dois
grupos: os radicais livres (principalmente o dnion superéxido O>*" e os ions hidroxila OH* e hidroxoperoxila
HOy*) e os compostos ndo radicalares (principalmente o peréxido de hidrogénio H>O,). Os radicais livres sao
atomos ou moléculas que possuem pelo menos um elétron desemparelhado em seus orbitais externos, podendo
agir como aceitadores ou doadores de elétrons, criando alteracdes no ambiente molecular ao seu redor. Os
compostos ndo radicalares ndo possuem elétrons livres sendo, portanto, menos instaveis que os radicais livres,
mas também podem reagir com moléculas na sua redondeza.
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Para melhorar a absorgdo no espectro visivel e aumentar a eficiéncia quantica desses
materiais, € necessdrio que a estrutura eletronica do ZnO seja modificada. Essa melhoria
poderia se dar através da insercdo de niveis eletrénicos no interior do gap do material (Figura
3(b)). Como colocado anteriormente, podemos conseguir esses niveis através da insercao de
defeitos pontuais ou dopantes na estrutura do ZnO. Estes niveis eletronicos atuam no
sentido de diminuir a energia de gap, oferecendo-se como nivel intermediario de transicao,
possibilitando a absor¢do em uma faixa mais ampla do espectro solar e como trap
(armadilha) para os portadores fotogerados, aumentando assim a eficiéncia quantica do
material [3]. O TiO, é o material mais extensivamente estudado na literatura de fotocatélise,
no entanto, o ZnO dopado com MT tem atraido bastante interesse devido sua alta
fotossensibilidade, ndo toxicidade, baixo custo e atividade fotocatalitica superior ao TiO:

[23].

Nanoparticula Nanoparticula
de ZnO de ZnO

Figura 3 - (a) Ilustragdo dos processos fisicos e quimicos que ocorrem na estrutura do ZnO
mediante iluminacao solar: (i) absorcao de fétons de luz solar na regidgo do UV
(Er = hv > Eg) e formacgdo do par elétron-buraco (e”/h*); (ii) recombinacao do par
e /h*; (iii) difusdo dos portadores de carga até a superficie da nanoparticula; (iv)
processo de reducdo da molécula de Oy; (v) processo de oxidagdo da molécula de
H>O. (b) Niveis intermediarios no interior do band gap do ZnO devido a insercao
de dopantes e/ou defeitos deslocam a absorcdo da regido do UV para o visivel

. VIS _ pUv
do espectro eletromagnético (E,~ <E;").

Fonte: Da autora.

Outra aplicacdo possivel para o ZnO é no campo da termoeletricidade. Os materiais
termoelétricos sao materiais que possuem a capacidade de converter diretamente o calor em
eletricidade e visam o desenvolvimento de dispositivos para aplicacao na area de reciclagem
de energia (energy harvesting). Existem duas classes de materiais termoelétricos, os baseados
no efeito Peltier e os baseados no efeito Seebeck, aqui nosso interesse esta voltado para os
materiais baseados no efeito Seebeck, que ocorre quando um material, por exemplo, um
semicondutor tipo-n, tem suas extremidades sujeitas a uma diferenca de temperatura (AT).
Essa diferenca de temperatura leva a um processo de difusdo eletronica, onde os elétrons

com maior energia cinética vao se acumulando na extremidade mais fria do semicondutor,
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gerando uma diferenca de potencial (AV) entre essas extremidades (Figura 4). O coeficiente
de proporcionalidade entre AV e AT em um dado material é denominado coeficiente Seebeck

(), assim AV = o AT [24].
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Figura 4 - Ilustracdo do efeito Seebeck. Uma vez estabelecido um gradiente de
temperatura entre as extremidades do material, um processo de difusdo
eletronica se estabelece entre esses extremos, levando ao surgimento de uma
diferenca de potencial elétrico. O raciocinio é analogo para o caso de
portadores de cargas positivos, buracos. Da mesma maneira que elétrons,
buracos se acumulardo na extremidade fria do material. Entretanto, a
voltagem correspondente serd em sentido oposto a de elétrons.

Fonte: Da autora.

A eficiéncia de conversdao de materiais termoelétricos é usualmente definida e
determinada pela figura de mérito adimensional, ZT = oca?T/(ketxr), onde o é a
condutividade elétrica, o é o coeficiente Seebeck, T é a temperatura absoluta e kr e kr sdo as
condutividades térmicas devido a conducdo eletronica (elétrons e buracos) e devido a
vibragdo da rede (fonons), respectivamente. O termo oa? é conhecido como fator de poténcia
[24]. Para que materiais termoelétricos alcancem alta eficiéncia de conversao, além de
possuirem um alto coeficiente Seebeck, devem apresentar alta condutividade elétrica e baixa
condutividade térmica. Aqui o principal desafio é melhorar o desempenho termoelétrico
encontrando materiais que apresentam um alto valor de ZT em uma ampla faixa de
temperaturas. A dificuldade estd na interdependéncia dos parametros que compde ZT,
enquanto o e o sdo inversamente proporcionais através da dependéncia mutua com a
densidade de portadores, o e kg variam de acordo com a relagdo de Wiedemann-Franz? [25].
O fator de poténcia possui um maximo para concentracdes de portadores da ordem de n =
10 cm3, independente do material. Uma vez atingido essa condicdo, as tnicas coisas que se

pode fazer para aumentar ZT é aumentar a mobilidade dos portadores (u) para n fixo e

2 A condugdo térmica associada a portadores (kz) em metais estd relacionada diretamente a condutividade
eletronica (o) através da relacdo de Wiedemann-Franz, dada por ks = oLT. Onde T é a temperatura e L é
denominada de constante de Lorentz, seu valor é 2,44 x 10-8 WQ/K2.
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diminuir a condutividade térmica associada a rede. Uma das estratégias para se maximizar a
ZT de 6xidos semicondutores, é escolher 6xidos que apresentem menor cardter idnico nas
ligagcdes metal-oxigénio, de modo a obter uma maior mobilidade de portadores e maximizar
0s processos de espalhamento de fénons através da matriz semicondutora, minimizando
assim K.

Nesse contexto o ZnO se destaca [26, 27], o Zn possui eletronegatividade
relativamente grande (1,65), resultando em uma ligacdo Zn?*—O2" menos polarizada que
quando comparada a outros 6xidos metalicos. O ZnO possui alta mobilidade de portadores,
cerca de 200 cm?/(V's), um dos maiores valores observados para 6xidos [28]. Na estrutura
wurtzita do ZnO o Zn?* ocupa sitios tetraédricos com ligagdes tipicas da forma sp® (Figura
1(a)), similares as do carbono em compostos organicos, revelando seu carater covalente.
Contudo, uma vez constituido de elementos relativamente leves e com forte ligacdo
interatdomica, o ZnO possui uma condutividade térmica relativamente alta, da ordem de 50
W/mK a temperatura ambiente [27]. Os esforgos em maximizar a eficiéncia termoelétrica do
ZnO se concentram em otimizar o fator de poténcia e minimizar a condutividade térmica da
rede via dopagem e consequente nanoestruturacdo em alguns casos em particular.

Abordaremos agora a potencial aplicagdo do sistema ZnO:MT na spintronica de
forma um pouco mais detalhada, tendo em vista os interesses particulares do nosso grupo de
pesquisa. A spintronica é uma tecnologia em desenvolvimento que explora, além da carga
eletronica fundamental, o spin intrinseco de portadores de carga, elétrons e buracos, ou seja,
a spintronica vai além da eletrénica convencional. Com a exploragdo desse novo grau de
liberdade novos dispositivos com novas funcionalidades podem ser desenvolvidos. A
spintronica em semicondutores comega com a proposta tedrica da realizagio de um
transistor de efeito de campo de spin por Datta e Das em 1990 [29]. Em um transistor de
efeito campo de spin, o spin-FET (Field Effect Transistor - FET) correntes spin-polarizadas da
fonte (metal ferromagnético) sdo injetadas em um canal semicondutor até o terminal
chamado dreno (metal ferromagnético), enquanto passam pelo canal semicondutor estas
correntes podem entdo ser manipuladas via terminal denominado de gate através da acdo de
um campo elétrico (Figura 5). Teoricamente a manipulagao do spin de portadores de carga
em um spin-FET consome muito menos energia e é muito mais rapida do que a manipulagao
da corrente elétrica em um FET convencional [30]. Entretanto, a diferenca de impedancia que
normalmente existe entre metais e semicondutores faz com que, durante a injecdo de spins da

fonte metalica ferromagnética para o canal semicondutor, a corrente perca a polarizagdo de
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spin, de modo que se perde completamente a funcionalidade do dispositivo. Uma forma de
superar essa dificuldade seria substituir o material metalico da fonte e do dreno por
materiais semicondutores magnéticos. Porém, na natureza existem apenas dois
semicondutores com propriedades ferromagnéticas, o EuSe e o EuS, que devido a sua

temperatura de Curie (Tc)® muito abaixo da temperatura ambiente ndo possuem aplicagdo

pratica.
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Figura 5 - Em um spin-FET a fonte e o dreno (materiais ferromagnéticos -FM)
sdo separados por um canal semicondutor. A fonte injeta corrente
spin- polarizada através do canal semicondutor até o dreno. (a) Sem a
aplicacdo de voltagem via gate, esses spins permanecem alinhados,
sendo entdo coletados pelo dreno, permitindo o fluxo de corrente. (b)
No caso em que ha aplicacio de voltagem no gate, os spins
precessionam e invertem sua polarizacao de tal forma que chegam ao
dreno com magnetizagdo oposta, ndo permitindo assim a passagem
de corrente. Assim, a corrente é controlada através do gate.

Fonte: Adaptado da Ref. [30].

Nesse contexto uma nova classe de materiais, os semicondutores magnéticos diluidos
(SMDs), foi proposta. Em um SMD#, uma matriz semicondutora, como o GaAs, o CdTe, e o
GaN, é dopada com metais de transicdo (MT), como o Co e o Mn, com o objetivo de agregar
propriedades magnéticas a matriz semicondutora [31]. Um grupo especifico de
semicondutores merece destaque, os 6xidos (semicondutores de gap de energia relativamente

grande), tais como o ZnO, o TIO; e o Cu20, etc. Oxidos dopados com MT sdo denominados

® Denominada também como ponto de Curie é a temperatura de transigdo ferromagnética-paramagnética de um
material.

4 Nos SMDs, metais de transicdo, ions magnéticos, sdo adicionados em carater diluido em uma matriz
semicondutora ndo magnética. Os ions magnéticos sao inseridos no sistema de modo que estes substituam os
ions nao magnéticos na rede semicondutora, agregando assim propriedades magnéticas ao semicondutor.
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6xidos magnéticos diluidos (OMDs). Para tornar possivel a aplicagdo em spintronica é
necessdrio que o material apresente ordenamento ferromagnético (FM) a temperatura
ambiente, o que chamamos mais frequentemente de RTFM (Room Temperature
Ferromagnetism), e esteja livre de fases secunddrias, ou seja, que o fon magnético dopante
entre na matriz do 6xido semicondutor de maneira substitucional.

No inicio do ano 2000, Dietl et al. [32] apontaram em um trabalho teérico que GaN e
ZnO dopados com Mn (x = 5%) e com buracos delocalizados ou fracamente localizados na
BV (p = 3,5 x 1020 cm?) apresentariam ordenamento FM acima da temperatura ambiente,
enfatizando que questdes como limite de solubilidade precisavam ainda ser abordadas
experimentalmente. Fukumura et al. em 1999 ja haviam alcancado, por meio da técnica de
deposicdo por laser pulsado, uma dopagem com Mn de cerca de 35% na matriz ZnO [33].
Sato et al. também em 2000 demonstraram por meio de calculos ab initio que o ZnO dopado
com MT (Mn, V, Fe, Co, entre outros) deveria apresentar RTFM [34]. Essas previsoes tedricas
motivaram a busca por esses materiais e, desde entdo, em particular o ZnO dopado com MT
tém recebido bastante atencado, tanto do ponto de vista experimental quanto teérico. O RTFM
no sistema Zn;MT,O foi relatado primeiramente para os dopantes Mn, Co, Ni e Fe, por
Sharma et al. [35], Ueda et al. [15], Schwartz et al. [36] e Han et al. [37], respectivamente.
Muitos relatos a respeito do ferromagnetismo no sistema Zn; .MT.O continuam sendo
publicados [15, 38-45]. Aqui, apesar de muitos dos relatos experimentais comprovarem ser
possivel a observagdo de um comportamento ferromagnético a temperatura ambiente [46],
resultados distintos sdo frequentemente obtidos em sistemas similares [47]. Por exemplo,
para o Zni.Mn,O em particular, muitos grupos tém também apresentado resultados
contrarios, como Tc de 83 K [48] e 110 K [49], comportamento paramagnético [50] e até
mesmo de vidros de spin [51]. Estes dados indicam que a magnetizagdo em Zni..MT.O é
fortemente dependente dos parametros de preparacdo e que estes mesmos processos de
preparacao sao de dificil reproducado. Existem também relatos experimentais da observagao
de comportamento ferromagnético em sistemas nao dopados [52-55], demonstrando que,
defeitos pontuais desempenham um papel importante na obtengdo do RTFM nestes sistemas
[41, 45, 56-62], e que a dopagem com MT ndo é condicdo suficiente para se obter o
ordenamento ferromagnético a temperatura ambiente [51, 63-66]. Os defeitos em diferentes
condigdes sdo responsaveis pela modulagdo de portadores de carga, os quais sao diretamente
ou indiretamente responséveis pelo acoplamento ferromagnético entre os MT introduzidos

no 6xido via dopagem. De forma que podemos concluir que o desenvolvimento de materiais
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para aplicacdo em spintronica depende fortemente de uma compreensao sélida das origens
microscopicas do RTFM nesses materiais [67].

Um dos modelos teéricos que melhor explica o ordenamento FM e a origem
microscopica desse comportamento em semicondutores magnéticos diluidos a base de 6xido
é o BMP (bound magnetic polarons) [68]. No BMP a mediacdo ferromagnética entre os ions de
MT presentes no 6xido acontece através de polarons (Figura 6). O polaron é uma
pseudoparticula, que resulta da interacdo de um buraco na BV ou um elétron na BC com um
centro negativo ou positivo (defeito aceitador ou defeito doador), ou seja, para a formacao do
polaron sdo necessarios defeitos estruturais. Particularmente para o ZnO, existem evidéncias
de que quando dopado com Co o defeito necessario para a formagdo do polaron e o
acoplamento ferromagnético entre os fons de Co é o Zn; (um defeito do tipo doador);

enquanto para o ZnO dopado com Mn é necessario a presenca de Vz, (um defeito do tipo

aceitador) [45, 67, 69].

© Zinco  {_: Vacancia de Zinco (V,) () Oxigénio
Manganés: @® Ferromagnético @ Anti-ferromagnético A Paramagnético

Figura 6 - Ilustracdo esquemdtica do modelo BMP, mostrando a
formagdo de polarons no ZnO dopado com Mn na
presenca de Vz, e como consequéncia, o ordenamento
ferromagnético dos ions que se encontram na regido de
agdo do polaron.

Fonte: Adaptado da referéncia [68].
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214 O ZnO dopado com Mn em escala nanométrica

Nanomateriais sdo definidos como materiais cujas dimensdes estruturais sdo da
ordem de nanOmetros, mais precisamente, com dimensdes menores que 100 nm. Nessa
escala de tamanho os materiais apresentam propriedades distintas das de quando em escala
volumétrica (bulk). Essas alteragdes nas propriedades se ddo devido a efeitos quanticos e
efeitos de superficie associados justamente ao tamanho reduzido destes materiais. Os efeitos
quanticos, como o confinamento quantico, levam a propriedades fisicas e quimicas
completamente diferentes das encontradas no material bulk. J4 os efeitos de superficie
surgem devido ao aumento da relacdo superficie/volume, ou seja, do maior namero
proporcional de d4tomos presentes na superficie e sujeitos a intera¢des do que no interior, no
volume da nanoparticula. Os efeitos de superficie sdo extremamente importantes em
aplicacdes, como por exemplo na fotocatélise. Assim, o desenvolvimento de nanomateriais
oferece a possibilidade de alcancarmos e manipularmos propriedades que ndo estdo
presentes em materiais bulk. [7]

Existem geralmente dois caminhos para se obter um material em escala nanométrica:
o top-down (de cima para baixo) em que o material bulk é processado para se obter o
nanomaterial e o bottom-up (de baixo para cima) em que o nanomaterial é construido, pode-
se dizer assim, dtomo por atomo ou molécula por molécula através de rotas quimicas [7].
Dentre as diversas rotas quimicas de sintese para o ZnO, tanto puro quanto dopado, as mais
usualmente utilizadas sdo a co-precipitacdo [8, 70, 71], o sol-gel [9, 72, 73], a sintese via
hidrotermal [10, 74, 75], a autocombustao [11, 76, 77] e processamentos mecanico-quimicos
[12, 13]. Neste trabalho, as amostras foram preparadas a partir de uma variagdo do método
sol-gel, 0 método dos precursores poliméricos, uma rota que tem como vantagem a obtencao
de amostras de alta pureza, com alta homogeneidade quimica e em escala nanométrica, além
de ser uma técnica de custo relativamente baixo, pois ndo sdo necessarios equipamentos
demasiadamente sofisticados no processo. Outra vantagem das rotas quimicas, e que diz
respeito principalmente a materiais dopados, é que a mistura acontece em escala atomica
diferente de outras rotas como, por exemplo, a sinterizacdo, em que o material final é obtido
da mistura de diferentes 6xidos, o que, na experiéncia do nosso grupo de pesquisa, dificulta
a incorporagado do dopante e a homogeneidade do material.

Como colocado anteriormente, a dopagem tem por objetivo introduzir elementos na

matriz do semicondutor de forma a alterar suas propriedades fisicas, quimicas e
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morfolégicas (tamanho e forma) sem alterar, por sua vez, a estrutura cristalina do material
[78]. O sistema ZnO dopado com diferentes dopantes, mais especificamente com MT, como o
niquel (Ni), o ferro (Fe), o manganés (Mn), o cobalto (Co), o vanadio (V), entre outros, vem
sendo estudado extensivamente [16]. Dentre os MT mais comumente usados como dopante
para o ZnO, o Mn é um dos mais investigados, devido principalmente a possibilidade de se
conseguir agregar ao ZnO, um material diamagnético, propriedades ferromagnéticas, de
alterar suas propriedades elétricas e dpticas através da mudanga de sua estrutura eletronica e
também de se otimizar as propriedades antibacterianas do ZnO. Dessa forma, o ZnO dopado
com Mn é um material com potenciais aplicacdes em diversas areas, vamos destacar aqui
alguns estudos sobre aplicacdes em fotocatalise, biomedicina e spintronica.

Na fotocatalise, nanoparticulas de ZnO despertam interesse principalmente devido
sua alta fotossensibilidade, ndo-toxicidade e por ter apresentado em alguns casos atividade
fotocatalitica superior a do TiO,, que é o material mais estudado na literatura voltado para
esse campo de aplicacdo [79-83]. A desvantagem do ZnO como agente fotocatalisador esta
em seu gap largo de energia que limita a faixa de absorcdo na regido UV do espectro
eletromagnético, que corresponde a menos de 10% da energia solar. Portanto, para
aplicacdes praticas é vidvel que fotocatalisadores absorvam em uma faixa larga do espectro
solar, para isso faz-se necessaria a reducdo do gap de energia do material, que pode ser
conseguida através da engenharia de defeitos via dopagem com ions de metais de transigdo,
como o Mn. A drea superficial e os defeitos de superficie possuem também papel importante
na eficiéncia fotocatalitica, a introdugao de MT no sistema aumenta a quantidade de defeitos
e afeta as propriedades Opticas e elétricas do material [4]. Mote et al. [73] mostraram uma
redugao significativa do gap para 2,85 eV para uma concentracdo de 20% de Mn. Umar et al.
[3] também observaram a reducdo do gap com o aumento da concentracdo de Mn na matriz
ZnO. Também demonstramos em nossos trabalhos que o Mn introduz niveis de defeitos
diminuindo o gap de energia do ZnO em valores muito substanciais, de 3,36 eV para até 2,13
eV com 20 at.% de Mn [84]. Fotocatalisadores a base de ZnO dopado com ions de Mn2*
mostraram-se promissores na degradacdo de corantes organicos com irradiacdo de luz
visivel quando usados como coloides em suspensdo, apresentaram atividade fotocatalitica
cerca de 50 vezes maior em relacdo ao ZnO nao dopado [85].

Em se tratando das aplicacdes biomédicas, devido a sua diminuta dimensdo as
nanoparticulas sdo interessantes agentes antibacterianos, pois sdo capazes de penetrar a

membrana celular de patégenos e destrui-la, mecanismo esse necessario no tratamento de
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diversas doengas. Como apontado na secao 2.1.3, a geracdo de pares elétron-buraco que
ocorre no processo fotocatalitico resulta na geracdo de EROs, essas espécies oxidantes
desempenham papel crucial na atividade dos agentes antibacterianos. Rekha et al. mostraram
que nanoparticulas de ZnO dopadas com Mn aumentam a atividade antibacteriana em
relacdo a nanoparticulas de ZnO nao dopado [4]. Karthika e Ravichandran observaram que a
dopagem com Mn melhora a eficiéncia antibacteriana das nanoparticulas de ZnO em certa
medida e que a adi¢do de Ni no sistema ZnO:Mn (10 at.% de Mn e 3 at.% de Ni), codopagem,
leva a um aumento ainda mais significativo da eficiéncia antimicrobiana [86]. Em outro
trabalho, Karthika e Ravichandran avaliaram a influéncia da codopagem com Mn e Co
(ZnO:Mn:Co) na eficiéncia antibacteriana do sistema ZnO e observaram que as amostras
duplamente dopadas exibem maior atividade antibacteriana em relagdo ao ZnO nao dopado
[87]. Nirmala e Anukaliani investigaram os sistemas ZnO:Mn e ZnO:Co e mostraram que
ambos apresentam atividade antibacteriana aumentada em relagdo ao ZnO nao dopado [88].
Ravichandran ef al. também mostraram que o ZnO apresenta maior eficiéncia antibacteriana
com o aumento da concentracdo de Mn (0 - 10 at.%), eficiéncia essa comparavel a dos
antibioticos de controle [89]. Khan et al. investigaram as propriedades antimicrobianas de
nanoparticulas de ZnO puro e de ZnO dopado com Mn; o ZnO dopado com Mn apresentou
eficiéncia superior a droga padrdo e ao ZnO puro na inibi¢do do crescimento de Klebsiella e
Bacillus subtilis [90]. O sistema ZnO:Mn:Zr, investigado por Ravichandran et al. em que a
concentracgdo de Zr foi mantida constante enquanto a concentragdo de Mn variou, apresentou
uma atividade fotocatalitica superior para a amostra com maior concentracdo de Mn (9 at.%)
[91]. Esses resultados sdo explicados pelos pesquisadores a partir dos seguintes fatores:
maior geracdo de EROs; menor tamanho de particula, ou seja, uma maior drea de superficie
reativa; e, a liberacdo de ions de Zn2* e Mn2?*, que devido uma forte interacdo eletrostatica
levam a ruptura da membrana celular.

Do ponto de vista das propriedades magnéticas e das aplicacdes no campo da
spintronica, o sistema ZnO:Mn, comecou a ser investigado, como colocado anteriormente,
desde a previsao tedrica feita por Dietl et al. de que o ZnO dopado com Mn apresentaria
ordenamento FM acima da temperatura ambiente [32]. Desde entdo as pesquisas caminham
no sentido de alcancar o RTFM e compreender a origem do FM nesses sistemas. Torquato et
al. observaram ordenamento FM acima da temperatura ambiente em nanoparticulas de ZnO
dopado com Mn sintetizadas pela rota de combustao [92]. Ekhande et al. investigaram pos

nanocristalinos de ZnO e de ZnO dopado com 5% de Mn em diferentes temperaturas de
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processamento, atribuiram o RTFM observado nesses sistemas a defeitos intrinsecos e
extrinsecos (devido a espécies adsorvidas na superficie), observaram ainda que a formacao
da fase ndo estequiométrica ZnMnOs; que cresce com o aumento da temperatura,
contribuiu para o aumento do ordenamento FM nas amostras dopadas até a temperatura de
700 °C, exibindo comportamento paramagnético a 1000 °C [5]. Ahmed alcancou o RTFM em
pos nanométricos de ZnO dopado com Mn e o atribuiu a defeitos presentes no material,
excluindo a possibilidade de ser devido a presenca de fases secundarias magnéticas ou
aglomerados do ion dopante [93]. Luo et al. observaram o ordenamento FM a temperatura
ambiente em ZnO dopado com Mn nas concentragdes de 1, 5 e 9 at.%, porém verificaram que
este comportamento foi extinguindo apds tratamento térmico, o que de acordo com o
relatério corrobora a influéncia das Vo na obtencdo do RTFM [6]. Outros pesquisadores,
Wang et al. [94] e Yuan et al. [95], também associaram o RTFM observado no sistema ZnO:Mn
a presenca de Vo. Ravichandran ef al. investigaram o sistema ZnO:Mn:Zr (Zr = 3 at.% e Mn =
0,1,2,3,5e9at.%) e observaram que para concentra¢cdes mais baixas de Mn o ordenamento
FM ¢é estabelecido, no entanto a amostra com maior concentracdo de Mn apresenta
comportamento superparamagnético [91]. Guan et al. recentemente mostraram, a partir de
calculos de primeiros principios, que Vo possuem alta energia de formacdo no sistema
ZnO:Mn, enquanto Vz, além de possuirem menor energia de formacao, possuem momento
magnético maior e conferem maior estabilidade ao sistema, associaram o ordenamento FM
acima da temperatura ambiente principalmente a uma interacdo de dupla troca mediada por
buracos gerados devido a presenca de Vz, [96]. Nasir et al. em um trabalho teérico e
experimental recente, mostraram que Vz, aumentam o ordenamento FM no sistema
ZnO:Mn, enquanto Vo extinguem o ordenamento FM nesses sistemas [97]. No entanto,
apesar das extensas pesquisas, existem ainda muitas controvérsias a respeito da origem do
ordenamento FM nesses sistemas [75]. As controvérsias e inconsisténcias surgem do fato das
propriedades desses sistemas serem altamente influenciadas por condicdes de sintese,
homogeneidade, presenca de aglomerados magnéticos ou fases secunddrias, grau de

dopagem, estequiometria e falhas na caracterizagdo do material [11, 98, 99].
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3 OBJETIVOS

Na matriz ZnO o Zn possui estado de oxidacdo +2 e ocupa um sitio cristalino
tetraédrico, ja o Zr possui estado de oxidacdo +4, que, uma vez ocupando o sitio do Zn,
induzird por compensacao de carga a formacado de defeitos do tipo vacancias de zinco (Vz)
na estrutura cristalina do ZnO. Por sua vez o considerando o estado de oxidacdo +2 para o
Mn a sua insercdo na matriz wurtzita do ZnO se dard de forma estequiométrica.
Considerando as fases mais estdveis para o 6xido de zirconio, ZrO,, e para o oxido de Mn,

MnO, as equagdes de incorporacdo, podem ser expressas como

ZrO, 295 77 + V) + 205 3)
MnO —225Mn’, +OF (4)

Assim, com a adicao do Zr obtemos as Vz, que é um defeito de carater aceitador raso
no ZnO, podendo atuar como centros compensadores de elétrons, diminuindo o carater tipo-
n da condutividade do ZnO e diminuindo seu gap de energia. As Vz, podem ainda participar
da formacao de polarons favorecendo o acoplamento FM dos ions de Mn.

Nesse contexto o presente projeto de pesquisa tem como objetivo principal a
preparagdo e caracterizacdo estrutural de amostras em escala nanométrica do sistema
ZnO:Mn:Zr, ou seja, o ZnO codopado com Mn e Zr em diferentes concentragdes de dopante
na estequiometria desejada Zn;.,Mn,Zr,O, onde xx e yn sdo as concentragcdes nominais de

Mn e Zr, respectivamente.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo descreveremos o método de sintese utilizado na preparacdo das

amostras, bem como as técnicas de caracterizacio utilizadas no estudo dessas amostras.

4.1 O Método dos Precursores Poliméricos

O método dos precursores poliméricos, consiste na habilidade de acidos
policarboxilicos®, como o acido citrico, formarem complexos metalicos (quelatos®) estaveis e
soltiveis em 4gua, partindo de sais soltiveis dos metais de interesse. O processo de mistura
dos sais metalicos ao &cido policarboxilico, denominado quelacdo ou complexagdo, em que
um ion metalico é associado a uma estrutura de compostos organicos através de intimeras
ligacdes covalentes, resulta no citrato metalico. Ap6s a formagdo do citrato metalico
adiciona-se um polialcool’, como o etilenoglicol, a uma temperatura de aproximadamente
100 °C ocorrendo entdo o processo de poliesterificacdo, resultando em éster® e 4gua. Para se
eliminar a 4gua em excesso e obter a resina polimérica viscosa (poliéster) essa mistura é
aquecida até se obter a textura desejada. A resina polimérica é entdo calcinada a fim de se
eliminar compostos organicos na forma de CO; e agua. A dltima etapa da sintese é a pirdlise
ou queima, onde os metais precursores combinam-se quimicamente para formar o composto
na estequiometria desejada. A Figura 7 ilustra as reacdes quimicas que ocorrem no processo
de sintese a partir do método dos precursores poliméricos.

Existem diversos fatores que influenciam na qualidade final da amostra no método
dos precursores poliméricos, entre eles 0os mais notaveis sao, a proporcao acido citrico/ metal,
a proporcao acido citrico/etilenoglicol e o pH da amostra. A relagdo acido citrico/ metal esta
relacionada a quelagdo dos ions metalicos na rede e a formacdo de possiveis clusters, regides
onde hé a aglomeracdo de ions metélicos, ou seja, esta diretamente ligada a homogeneidade
da amostra. Em relacdo a outros métodos, o método dos precursores poliméricos, apresenta
algumas vantagens interessantes, como controle estequiométrico, boa reprodutibilidade,

homogeneidade quimica, baixo custo e a obtencdo de amostras em escala nanométrica.

5 Em quimica organica, acidos carboxilicos, acidos organicos, sdo oxidcidos organicos caracterizados pela
presenca do grupo carboxila, em férmulas quimicas, esses grupos sdo tipicamente representados como COOH
ou COH.

6 Um quelato é um composto quimico formado por um ion metélico ligado por vérias ligagdes covalentes a uma
estrutura de compostos orgénicos.

7 Alcool com varios grupos hidroxilas (OH).

8 Classe de compostos organicos derivados da reagdo de acido com alcool. Os ésteres mais comuns que se
encontram na natureza sdo as gorduras e os 6leos vegetais, os quais sdo ésteres de glicerol e de acidos graxos.
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Figura 7 - Modelo das reacdes quimicas presentes no método dos
precursores poliméricos modificado.
Fonte: Da autora.

4.2 Técnicas de Caracterizagao

A caracterizacdo estrutural se deu através das técnicas: analises térmicas, medida das
mudangas nas propriedades fisicas e/ou quimicas de uma substancia em funcdo da
temperatura; difracdo de raios X (DRX), utilizada para determinar a estrutura cristalina do
material e a presenca de possiveis fases secundarias; espectroscopia de espalhamento
Raman, técnica complementar ao DRX; espectroscopia de absor¢ao de raios X (XAS - X-Ray
Absorption Spectroscopy), utilizada para determinar a coordenacdo, o estado de oxidacdo e o
ambiente cristalografico do atomo em anélise e a microscopia eletronica de transmissao
(MET) somada a espectroscopia por perda de energia de elétrons (EELS - Electron Energy Loss
Spectroscopy) e a técnica de difracdo de elétrons de area selecionada (SAED - Selected Area
Electron Diffraction) que sado utilizadas na determinacdo da morfologia, estrutura e tamanho

de particula.
421 Andlises Térmicas
As técnicas de analise térmica sdo baseadas na medida das mudancas nas

propriedades fisicas e/ou quimicas de uma substiancia em funcdo da temperatura.

Empregamos duas técnicas de andlise térmica para estudar a reacdes de decomposi¢do dos
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pos: a termogravimetria (TGA) e a analise térmica diferencial (Differential Thermal Analysis -
DTA).

A termogravimetria é uma técnica em que a variacdo de massa de uma substancia é
registrada em funcdo da temperatura e/ou do tempo. As curvas de variacdo de massa (em
geral perda, mais raramente ganho de massa) em funcdo da temperatura, fornecem
informacdes sobre a estabilidade térmica da amostra, sobre a composicao e estabilidade dos
compostos intermedidrios e sobre a composicao de residuo. As analises de TGA permitem
identificar a temperatura onde ha eliminacdo da matéria organica e a formagdo do 6xido
desejado.

Ja a técnica de DTA consiste em registrar a diferenca de temperatura entre a amostra
e um material de referéncia em funcdo da temperatura do sistema como um todo ou do
tempo. O fluxo de calor necessdrio para manter a amostra e a referéncia na mesma
temperatura é registrado em funcdo da temperatura do sistema global, ou seja, a variagdo de
entalpia (AH) do sistema. Nas medidas de DTA geralmente utiliza-se alumina como material
de referéncia e um gas inerte durante as medidas. As andlises de DTA permitem identificar
os eventos exotérmicos (AH < 0), que sdo caracteristicos da combustao da matéria organica
presente no material analisado, os eventos endotérmicos (AH > 0) referentes a cristalizacao
do material e ainda estudar o comportamento estrutural do composto na faixa de
temperatura proposta, observando a temperatura de formacao das diferentes fases cristalinas

ou formas polimoérficas, possiveis no material preparado.

422  Difragdo de Raios X

O conteddo desta secdo estd fundamentado nas referéncias [100] e [101].

A difracdo de raios X é uma das principais técnicas utilizadas na cristalografia para a
determinacdo da estrutura cristalina dos materiais. Ela ocorre devido ao espalhamento
individual das ondas incidentes sobre cada 4tomo da rede cristalina do material e devido a
interferéncia entre as ondas espalhadas. Sdo utilizadas ondas, que possuem a mesma ordem
de grandeza da distancia interatdmica em um soélido cristalino, ondas com comprimento de
0,5 até 2,5 A.

Para ilustracdo da técnica, consideremos um cristal formado por planos idénticos de
ions paralelos, separados por uma distancia du como é mostrado na Figura 8. Em um cristal

existe um ndmero enorme de planos paralelos para qualquer conjunto hkl imaginado. Um
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feixe de raios X, formado pelos raios 1 e 2 paralelos entre si, monocromaético de comprimento
de onda 2, incide com um angulo 6 em relagdo aos planos cristalinos. Este feixe é refletido
com o mesmo angulo de incidéncia, resultando no feixe difratado, raios 1’e 2’. Os pontos O e
P sdo os pontos onde cada um dos raios sdo refletidos. A diferenca de caminho percorrido
entre um raio e o subsequente é dada pelo segmento APB e corresponde a exatamente
2dmasen®d. A condigdo para que haja interferéncia construtiva, é que a diferenca de caminho
entre os raios difratados adjacentes seja um miultiplo inteiro de comprimento de onda da
radiacdo. Essa condicao é conhecida como lei de Bragg

n\ =2d,,,sen®. )
Aqui, n € um ntimero inteiro denominado ordem de difracdo, A é o comprimento de onda da

radiacgdo incidente, dni € 0 espagamento entre os planos cristalinos e 6 é o dngulo de difragao.

Planos
(hkl)

Figura 8 - Esquema ilustrativo do fendmeno de difracéo de raios
X. A estrutura cristalina é uma rede de difracdo
tridimensional. A lei de Bragg descreve a condicdo
de difracao.

Fonte: Adaptado da referéncia [100].

Como foi dito anteriormente, a lei de Bragg é condigao necesséria, mas nado suficiente
para a observagdo da difracao de um feixe incidente de raio X sobre um determinado plano
hkl, ou seja, um plano hkl pode nado difratar um feixe de raio X mesmo que esse satisfaca a
condigdo de Bragg. Precisamos estudar do que depende a intensidade de um feixe difratado
para compreender essa afirmagdo. A intensidade é definida como,

2
7

I(7ikl) oc N - p(iikl) - L(8) - P(6) - A - T(T)-[F (%, y, 2,1, k,])
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onde N é o numero de células unitdrias iluminadas pelo feixe incidente; p(hkl) é a
multiplicidade do plano; L(0) é o fator de Lorentz e P(0) o fator polarizacao, ambos
dependem do angulo de Bragg e da técnica empregada; A é o fator de absorc¢do; T(T) é uma
funcao da temperatura e Fx é o fator de estrutura, estd relacionado ao namero de elétrons do
atomo, dos indices de Miller do plano responsavel pela difracao do feixe e das coordenadas
espaciais de cada atomo/ion da célula unitdria. De todas as varidveis que determinam a
intensidade do feixe, apenas Fx pode ser nulo e, quando isso ocorre ndo ha feixe difratado.
Assim, a condicdo necessdria e suficiente para que haja difragio em um dado plano é que o
fator de estrutura seja diferente de zero.

Na pratica geralmente utilizamos o denominado método do po, onde o pé fino do
material é analisado, este p6 é composto por pequenos cristais do material. A amostra a ser
analisada deve ser colocada em um porta amostra eliminando-se qualquer efeito de textura,
de forma a evitar orientacdo preferencial, assim a orientacdo de cada monocristal sera
totalmente aleatéria. O p6é devidamente preparado e colocado no porta amostra é exposto
aos raios X como na Figura 8 para diferentes angulos de incidéncia estando sincronizados os
movimentos da fonte e do detector. Existem diferentes tipos de materiais, que diferem
estruturalmente uns dos outros, com espagamentos diferentes entre os planos cristalinos, de
forma que as posi¢des angulares e a intensidade dos picos devido a difracdo sdo
caracteristicas de cada material. As posigdes dos picos representam planos da rede cristalina,
0s quais sao dados em termos dos indices de Miller? (#kl). Dessa forma para cada material se
obtém um difratograma caracteristico, ou seja, um padrdo de difracdo, fazendo assim a
identificagdo do material através desse difratograma. Existem bancos de dados, com diversos
padrdes de difracdo catalogados para diferentes materiais e compostos, cerca de 70.000
compostos, como o ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e o ICDD (International Centre

for Diffraction Data) que auxiliam na identificacdo do material.

9 Indices de Miller sdo uma notagdo utilizada em cristalografia composta por um conjunto de trés nimeros
inteiros (quatro nimeros para estruturas hexagonais) que designam os planos cristalograficos. Os indices de
Miller de um plano cristalogréfico sdo definidos como os inversos das intersecdes fracionarias (com as fragdes
reduzidas ao mesmo denominador) que o plano faz com os eixos cristalograficos x, y e z coincidentes com trés
arestas ndo paralelas da célula unitdria cdbica. As arestas da célula unitaria representam comprimentos
unitarios; e as interse¢des do plano sdo medidas em termos destes comprimentos unitarios. Estes indices sao
designados por I, k e [ em relagdo aos eixos x, y e z, respectivamente, e sdo colocados entre parénteses curvos (i k
I). Note-se que o plano cristalografico escolhido ndo deverd passar pela origem dos eixos x, y, z. Para
determinarmos os valores destes indices devemos (i) determinar os pontos de interse¢do entre o plano e os eixos
cristalinos em termos das constantes de rede aj, a; e as e (ii) calcular os reciprocos destes nimeros e determinar
os trés menores niimeros inteiros que estejam na mesma proporgdo. Estes nimeros, colocados entre parénteses
(h k 1) sdo denominados indices de Miller.
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A partir dos dados obtidos por difragdo de raios X é possivel ainda estimarmos o
tamanho médio de particula, através da equagao de Scherrer. Cristais na faixa de tamanho de
até ~ 100 nm apresentam um alargamento dos picos de difracdo, esse alargamento estd, entre
outras coisas, associado ao tamanho de particula. Assim, pela equagao de Scherrer, temos
que o tamanho médio de particula é dado pela seguinte equacao

Dmédio = k—k (7)
Bcos6

onde k é o fator de forma do particula, A é o comprimento de onda do raio X, B é o
alargamento da linha de difracdo medida na metade de sua intensidade méaxima (em
radianos) e 0 é a posigao do pico de difracdo (em radianos).

Uma ferramenta muito utilizada associada a técnica de difracdo de raios X é o método
de refinamento Rietveld. O método de Rietveld consiste no ajuste de uma curva tedrica ao
padrdo de difracdo obtido experimentalmente, minimizando a diferenca entre os pontos
experimentais e calculados através do método dos minimos quadrados. E importante
ressaltar que o método de Rietveld ndo é um método de determinacado de estruturas e sim de
refinamento, portanto, um modelo inicial razodvel é necessario. A quantidade a ser

minimizada (S) é a seguinte fungao
S=Nw(I,-1,), ®)

onde w; = 1/1;, I; é a intensidade observada (ou experimental) no i-ésimo passo, I é a
intensidade calculada no i-ésimo passo, e a soma é realizada sobre todos os pontos.
Tipicamente, muitas reflexdes de Bragg contribuem para a intensidade observada no
i-ésimo passo, de modo que, o padrdo de difracdo de um determinado material pode ser
pensado como uma colecdo de picos individuais, cada um contendo uma altura, posicao,
largura, intensidade caindo lentamente com a distancia e possuindo uma &rea integrada
proporcional ao quadrado do moédulo do fator de estrutura |Fx2. As intensidades sdo
determinadas, teoricamente, a partir dos valores calculados do |Fk/2 obtidos do modelo

estrutural, da seguinte forma

I =5 Ly |FI<|2 ¢(26, =26, )P A+, ©)
K

onde, s é o fator de escala, K representa os indices de Miller, Lx contém os fatores de Lorentz,
de polarizacdo e de multiplicidade, ¢ é a fun¢do de perfil que é usada para modelar a forma
do pico, Px é a funcdo para corrigir efeitos de orientagdo preferencial, A é o fator de absorcéo,

Fx é o fator de estrutura e I; é a intensidade do background no i-ésimo passo.
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O termo mais importante no cdlculo das intensidades é o fator de estrutura, que é
definido da seguinte maneira

F = Zfof exp[2ni(hx; + ky; +1z;)]exp(-M,), (10)
]

onde h, k ,I sdo os indices de Miller, xj, y;, zj sdo as coordenadas do j-ésimo atomo da célula
unitdria, N; é a taxa de ocupagdo do j-ésimo atomo, f; é o fator de forma atdmico ou fator de
espalhamento, que corresponde a intensidade do raio X difratado por um tnico atomo do
cristal e, por fim, M; é dado por
M- 8nu’sen’d 1
T (1)
onde u2 é o valor quadratico médio do deslocamento térmico (fator de temperatura) do j-
ésimo atomo da célula unitaria. Esse parametro é introduzido para contabilizar uma
atenuagao do raio X difratado devido a temperatura.
A funcdo de perfil ¢, usada para modelar a forma dos picos, leva em consideracdo
efeitos instrumentais e caracteristicas da amostra. Diversas fun¢des estdo presentes nos
programas de refinamento, a seguir, iremos descrever a fun¢do pseudo-Voigt que tem sido

amplamente utilizada com sucesso. Essa fungdo consiste em uma combinacdo linear de uma

funcao lorentziana com uma funcao gaussiana, sendo definida da seguinte forma

oy =mL+(1-M)G, (12)
onde n (termo de mistura) é um parametro refinavel. L e G sdo as fungdes lorentzianas e
gaussianas, respectivamente. Estas sdo dadas por

1/2 20. -2 21

Lz_iq {1+c1—( GIH ) } : (13)

K K

C 1/2
0

1/2
at/

G=

exp[-C, (20, -20,)* / H,’]- (14)

K
em que C; =4 e Cp =4 In2 sdo constantes de normalizacdo. O termo Hk corresponde a largura
a meia altura (FWHM) do K-ésimo pico de Bragg, sendo dada pela equagado de Caglioti

HZ =Utg’0+Vitgh+W (15)
U, V, e Wsao pardmetros refindveis. Existe também uma modificagdo muito interessante da
funcdo pseudo-Voigt, cuja principal diferenca estd no calculo da largura a meia altura. A
funcao pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings modificada possui uma expressao andloga

a equacdo (15) para cada componente lorentziana (Hxi) e gaussiana (Hkc), permitindo
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relacionar o alargamento dos picos com caracteristicas fisicas da amostra (tamanho de
particula e deformagdes na rede).

E necessério ainda termos critérios para avaliarmos se o refinamento esta procedendo
de forma satisfatéria, por isso, os usudrios do método Rietveld desenvolveram alguns
pardmetros que podem ser usados para determinar a qualidade do ajuste. De um ponto de
vista estritamente matematico, o mais relevante de todos é o parametro Ruwp (0s indices vém
do inglés weight pondered). Rwp é dado por

zwi(li _Ici)z v
R, (%)=100 ZZT . (16)
Observemos que Ryp possui no numerador o termo S. Outro fator muito utilizado é o
chamado “Goodness of Fit”,
zwi(Ii _Ici)2
2 _ 3
X T nN-p (17)
onde N é o numero de pontos usados no refinamento e P corresponde ao nimero de
parametros refinados. Quanto mais préximo da unidade (refinamento perfeito) melhor a
qualidade do ajuste, portanto, esse fator deve diminuir a medida que o refinamento
progride. Entretanto, tanto Rw, quanto %2 apesar de fornecem informagdes a respeito do
perfil do difratograma ajustado, nenhum deles esta relacionado com a qualidade do modelo

estrutural. Para isso, é necessario calcular o parametro Rgp. Este pardmetro é fungdo das

intensidades integradas e esta diretamente associado com a estrutura cristalina. Rg é definido
por

DAL =1
Ry (%) =100"———

2L

i

(18)

Aqui [; e I; sdo as intensidades integradas observadas e calculadas do i-ésimo pico,
respectivamente. E também imperativo o uso de critérios graficos para a analise da
qualidade do ajuste, permitindo identificar imediatamente erros grosseiros (como um
modelo estrutural errado) que nado seriam verificados apenas com tabelas numéricas.
Finalmente, cabe ao experimentador tomar certos cuidados durante a obtencao dos dados de
difragdo, tais como: realizar a medida em um amplo intervalo 26, passo angular pequeno
com um alto tempo de contagem, e se certificar que a amostra estd bem pulverizada no porta

amostra para evitar efeitos de orientacdo preferencial.
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423 Espectroscopia de Espalhamento Raman

O conteddo desta secao esta fundamentado na referéncia [102].

Em 1928, o fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman descobriu o efeito Raman,
que lhe conferiu o Prémio Nobel de Fisica em 1930, esse efeito consiste no espalhamento
inelastico da luz quando a onda eletromagnética interage com excitacdes mecanicas do
sistema. Na espectroscopia de espalhamento Raman (RAMAN) a amostra de interesse é
irradiada por uma fonte intensa de radiagdo eletromagnética monocromatica, um laser. A luz
incidente interage com a amostra, com o cristal, ou seja, interage nao s6 com os elétrons da
rede mas também com as vibracdes da rede (fonons), fornecendo assim indicagdes dos tipos
de ligagdes presentes em uma molécula ou em um sélido. O espalhamento da luz pode ser
de dois tipos: o espalhamento elastico, chamado de espalhamento Rayleigh, esse é intenso e
os foétons espalhados possuem a mesma frequéncia (vo) dos fétons incidentes e o
espalhamento inelastico, chamado de espalhamento Raman, esse é fraco (~ 107> do feixe
incidente) e possui frequéncia igual a vo * v, onde vo € a frequéncia do feixe incidente e v, é
a frequéncia vibracional da molécula, a diferenca entre estas energias define os niveis de
vibracdo da rede cristalina, os fénons da rede. As linhas vo — vim € Vo + v sd0 chamadas de

linhas de Stokes e anti-Stokes, respectivamente (Figura 9).

---- A Estados de energia
----- virtuais
A
JAVAV. 4 JAVAV. 4
hv, hv, .
hv
JAVAV.4
E,
E, Estados de energia
E, vibracionais
\4 E
0
Processo Processo
Stokes Anti-Stokes
(a) (b)

Figura 9 - Ilustragdo do espalhamento Raman (a) processo
Stokes, hv'=h(vo — vm) e (b) processo anti-
Stokes, hv"’= h(vo + V).

Fonte: Da autora.

O efeito Raman pode ser compreendido a partir da teoria cldssica como a
consequéncia da indugdo de um momento de dipolo elétrico oscilante mediante iluminagao.
Essa oscilagdo, para pequenas amplitudes, possui duas componentes: uma associada ao

espalhamento Rayleigh e outra ao espalhamento Raman. Consideremos um feixe de radiacao
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monocromdtica de frequéncia vo incidindo sobre uma molécula. O campo elétrico dessa
radiacdo é dado pela seguinte equagao

E(t)=E, cos(2mv,t) (19)
onde Ep é a amplitude do campo elétrico. Quando a molécula é irradiada por essa onda, um
momento de dipolo elétrico (p) é induzido na molécula

p(t) = oE(f) (20)

onde a é uma constante de proporcionalidade, chamada de polarizabilidade, ¢ uma medida
da deformacgdo da ligacdo em um campo elétrico. Se a molécula vibra com frequéncia natural
vm, 0 deslocamente nuclear g, é dado por

(1) = g, cos(2mv, 1 @1)
onde qo é a amplitude do deslocamento. Para pequenas vibragdes da molécula em torno da
posicao de equilibrio, podemos expandir em série de Taylor a polarizabilidade e considerar

até o termo de primeira ordem em g, assim
o=a, +(6_0LJ q+.. (22)
oq 0

o € a polarizabilidade no equilibrio e (da/ q), € a taxa de variagdo da polarizabilidade com
respeito ao deslocamento, calculado no equilibrio. Combinando as equacgdes (17), (18), (19) e

(20), obtemos a seguinte expressao

p(t) = o, E, cos(2mv,t) +%[Z—Zj q,E,{cos[2n(v, —V,,)t] + cos[2n(v, + Vv, )]} - (23)
0

O primeiro termo representa um dipolo que irradia com frequéncia vo, ou seja,
espalhamento Rayleigh, ao passo que o segundo termo contendo duas componentes (entre
chaves), representa o espalhamento Raman, Stokes (vo —vm) e anti-Stokes (Vo + Vm).
Analisando a equacdo (21), vemos que para que um modo vibracional seja ativo por
espalhamento Raman, a taxa de variacdo da polarizabilidade com respeito ao deslocamento
deve ser diferente de zero.

Sabendo os modos de vibracao do material é possivel caracteriza-lo estruturalmente e
obter informagdes sobre os elementos presentes no material analisado. A espectroscopia
Raman também pode ser utilizada para investigar niveis de energia rotacional e eletronica.
As medidas de espalhamento RAMAN foram realizadas no Laboratério de Propriedades

Opticas e Elétricas - LPOE da UNIFAL-MG.
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424  Microscopia Eletronica de Transmissio

Atualmente, os novos materiais produzidos apresentam dimensées na ordem micro e
nano, sendo assim necessarias técnicas que possibilitem analisar as caracteristicas
microestruturais desses materiais. A microscopia eletronica é uma ferramenta muito
utilizada nesse contexto. Neste trabalho optamos pela microscopia eletronica de transmissao
(MET) que nos permite obter informacdes sobre a morfologia, tamanho e distribuicdo
espacial das particulas.

Um microscépio eletronico de transmissao é um sistema 6ptico complexo constituido
por um feixe de elétrons (tensdo de aceleracdo de até 300 kV), cinco ou seis lentes
magnéticas, além de vérias bobinas eletromagnéticas de deflexdao e aberturas localizadas ao
longo do caminho do feixe eletronico, encerrados em uma coluna. O feixe ao atingir uma
amostra ultrafina, entra em contato com a amostra e interage com atomos do material
enquanto a atravessa produzindo diferentes tipos de sinais. A interagdo dos elétrons
transmitidos através da amostra produz uma imagem que é ampliada e focada em uma tela
fluorescente, ou, em um dispositivo de imagem eletronica, como uma camera CCD (charge-
coupled device), como mostrado na Figura 10. A imagem formada contém informacdes
internas do material como morfologia, estrutura cristalina e defeitos. Usando-se detectores
especiais para coletar os sinais gerados pela interacao dos elétrons com o material, é possivel
obter ainda informacdes a respeito da composicao quimica da amostra.

Em um MET a imagem com contraste claro e escuro observada é a projecao
bidimensional de uma determinada espessura da amostra. A Figura 11 ilustra a projecao de
uma lamina fina conforme é observada em um MET. Como pode ser observado, ocorre uma
projecdo das linhas, areas e volumes de interesse, podendo ocorrer superposicdo. A interagdo
do feixe de elétrons com a amostra, resulta em mudancas de amplitude e fase do feixe, que
sdo por sua vez, responsaveis pelos diferentes tipos de contraste na imagem formada, como
por exemplo, contraste por massa espessura, contraste por difracao e por mudanga de fase. O
contraste por massa espessura depende do ntimero atdmico dos elementos que compde o
material analisado, ja através do contraste por difracdo é possivel termos dois tipos de
imagem, por campo claro e por campo escuro. Na imagem por campo claro é considerado
apenas o feixe transmitido, excluindo-se elétrons espalhados a partir de um certo angulo,
definido pela abertura da objetiva; as regides onde se produzem os maiores espalhamentos

eletronicos aparecem mais escuras na imagem de campo claro. Ja a imagem por campo
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escuro ocorre quando a abertura da lente objetiva seleciona apenas o feixe difratado, neste
caso, somente a regidao de onde provem o raio difratado selecionado, se mostrard brilhante.
As demais regides da amostra ficardo escuras. O contraste por fase é gerado na interferéncia

entre as fases dos feixes difratados.

Fonte de
Elétrons” | l
Anodo |y NN,

s
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w ' Detector de

Lente raios X
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S
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Figura 10 - Diagrama esquematico da estrutura
interna de um microscopio eletronico
de transmissao (MET).

Fonte: Da autora.

Uma técnica cristalogréfica que pode ser realizada em um microscépio eletrénico de
transmissao é a difracdo de elétrons de drea selecionada (SAED - Selected Area Electron
Diffraction). Na SAED é possivel identificar estruturas cristalinas como na difracdo de raios X,
porém de dreas extremamente pequenas, da ordem de centenas de nandmetros, enquanto na
difracdo de raios X areas da ordem de centimetros sdo analisadas. Na difracdo de elétrons,
quando o feixe é difratado por um tnico cristal pontos tnicos aparecem no padrdo de
difracdo, porém, quando se trata de materiais policristalinos, anéis concéntricos sdo
observados no padrao de difragdo. Outra técnica que pode ser realizada através de um MET
é a espectroscopia por perda de energia de elétrons (EELS - Electron Energy Loss
Spectroscopy), que analisa a distribui¢do de energia dos elétrons que saem da amostra, ou seja,
apo6s o feixe de elétrons ter interagido com o material. Dessa interacao, pode ou nao ocorrer
perda de energia desses elétrons, e é essa perda de energia que é analisada na EELS. O MET
somado a EELS torna-se uma interessante ferramenta de andlise quimica, tanto qualitativa

quanto quantitativa, com alta resolugao espacial.
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Figura 11 - Projecdo de vérias espécies microestruturais
contidas em uma lamina fina.
Fonte: Da autora.

425 Espectroscopia de Absorgdo de Raios X - XANES e EXAFS

O conteddo desta secdo esta baseado nas referéncias [103, 104] .

Fricke e Hertz, na década de 20, de modo independente, foram responsaveis pelos
primeiros trabalhos experimentais envolvendo espectroscopia de absorgao de raios X (XAS),
porém as ideias fundamentais por tras dessa técnica comegaram a ser melhor compreendidas
somente em 1930 por Kronig e teve sua teoria estabelecida, da maneira como ¢é
compreendida ainda hoje, somente em 1970 por Sayers, Stern e Lytle. A utilizacdo da técnica
por sua vez, continuou bastante limitada até meados de 1980, devida a baixa enegia das
fontes de raio X disponiveis na época. Somente com o surgimento de laboratérios de luz
sincroton ao redor do mundo, cujo os anéis de armazenamento de elétrons de alta energia
sdo fontes ideais para a realizacdo da técnica, que a espectroscopia de absorcdo de raios X
passou a ser amplamente utillizada.

XAS é um efeito intrinsecamente quantico baseado na emissao de um fotoelétron de
camadas mais internas dos atomos presentes no material. A fun¢do de onda do elétron
emitido é espalhada pelos atomos vizinhos do dtomo absorvedor, criando interferéncias.
Essas interferéncias causam variagdes na probabilidade de absor¢do do raio X pelo material,
gerando uma modulacdo no coeficiente de absorcao, u(E), que é uma quantidade mensuravel
(Figura 12).

A espectroscopia de absor¢do de raios X é uma ferramenta que tem por finalidade
estudar em nivel molecular e atdmico a estrutura local em torno de um dado elemento
contido no sistema ou na amostra, a XAS permite o estudo de materiais tanto cristalinos

quanto amorfos, tornando-se assim indispensavel em diversas areas de pesquisa. O termo
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XAS abrange diversas técnicas: absorcao de raios X de estrutura fina (XAFS - X-Ray
Absorption Fine Structure) que é subdividida em XANES (X-Ray Absorption Near Edge
Structure) e EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure); NEXAFS (Near Edge XAFS) e
SEXAFS (Surface EXAFS). Tendo em vista as questdes de interesse do presente trabalho,

focaremos aqui na utiliza¢do da técnina XAFS.

Energia>
X%
AN
EiHe)
Energia

Figura 12 - Em (a) temos a ilustracdo de um féton incidindo em um atomo
absorvedor A (emitindo um fotoelétron) sem a presenca de um
vizinho, (b) resultando em um aumento na absor¢do (borda de
absorgdo) seguido de uma queda suave. J4 em (c) (com a presenca
de um atomo vizinho B), (d) a interferéncia da fungdo de onda do
fotoelétron espalhado por B gera modula¢des no coeficiente de
absorcao tendo como consequéncia algumas ondulacoes na regido
depois da borda de absorcao.

Fonte: Da autora.

O espectro de absorgao obtido a partir da técnica XAFS é tipicamente dividido em
trés regides (Figura 13): regido de pré-borda, que estd associado a transi¢des eletronicas com
absorcao de energia menor que a energia de ligacdo, as quais ocorrem apenas quando o
atomo absorvedor possui estados desocupados ou parcialmente desocupados; regido de
borda de absorgdo, caracterizada pelo aumento abrupto da absor¢do quando a energia
absorvida é suficiente para retirar elétrons do &tomo absorvedor; e as transicdes para o
estado do continuo que é subdividida em duas regides, a regido de XANES, que se estende
até 50 eV apdés a borda de absorcdo e é caracterizada por espalhamentos mdultiplos,
fornecendo assim informacdes sobre o estado de oxidacgdo e estrutura cristalina onde esta
inserido o 4tomo absorvedor; e por fim, a regido de EXAFS que ocorre na faixa de 50 e 1000

eV acima da borda de absorcdo. No espectro EXAFS estdo envolvidos apenas dois atomos, o

absorvedor e o retroespalhador, ocorrendo o chamado espalhamento simples, sendo
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possivel, por meio de uma andlise tedrica mais profunda, obter informacdes como distancia e

namero de vizinhos préximos ao &tomo absorvedor.

Pré-borda XANES

Borda-K Mn
E, = 6539 eV

R

i

Absorcdo Normalizada (u. a.)

;\I ] " 1 i 1 N | N 1 " | "
25 0 25 50 75 100 125 150 175 200
E-E, (eV)

Figura 13 - Exemplo de um espectro de absorgao
de raios X de uma das amostras
sintetizadas (Zn3Mn). O espectro
apresenta as trés regides: pré-borda,
borda de absorcao e transi¢des para o
estado do continuo (XANES e
EXAFS).

Fonte: Da autora.

Para obtermos um espectro de absor¢do de raios X de alta qualidade a medida deve
ser realizada utilizando-se uma fonte de raio X de alta intensidade e com amplo intervalo em
energia, que é o caso das fontes de radiacdo sincrotron, como dito anteriormente. As
principais caracteristicas das fontes de radiagdo sincrotron sdo: grande intervalo espectral,
excelente coeréncia espacial, polarizagdo bem definida, estabilidade e alta intensidade.
Diferentes métodos sdo utilizados para se obter os espectros de absorcdo de raios X. O
método por transmissdo (Figura 14), que é o mais simples, consiste em medir
simultaneamente a intensidade do feixe de raios X incidente (Io) e do feixe de raio X
transmitido (I1) de uma amostra com espessura x. A homogeneidade da amostra é um fator
fundamental nas medidas por transmissdo, pois pode afetar a amplitude das oscilagdes
EXAFS. Medidas por transmissdao sdo indicadas para altas concentracdes do elemento
analisado na amostra. Dois outros métodos de medidas indiretas do coeficiente de absorc¢ao

de raios X sdo utilizados, medidas por fluorescéncia e por detecgdo de elétrons.
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Figura 14 - Esquema de uma medida no modo de transmissao.
Aqui destacamos o anel com a corrente eletrénica, os
magnetos, o colimador de feixe, monocromador de
Si(111), as camaras de ionizacdo responsaveis pela
medida das intensidades do feixe (I, 1 e b)), a
amostra e uma amostra de referéncia, normalmente
um material com o elemento a ser analisado com
estado de oxidagdo bem definido.

Fonte: Da autora.

Na medida por fluorescéncia, que nada mais é que o processo em que os dtomos
decaem imediatamente para o estado fundamental ap6s terem sido excitados por uma fonte
de luz, ou seja, o buraco gerado em um nivel de energia mais interno (E:) do atomo
absorvedor é preenchido por um elétron de um nivel de energia mais externo (Ez) levando a
emissdo de um féton de energia E1 - Eo. Em casos onde a absorgdo se da por uma camada K,
o processo é dominado pela produgdo de radiacdo K, que é caracteristica do elemento
absorvedor. A intensidade medida é proporcional entdo ao nimero de eventos de absorgao
em amostras diluidas e assim, I1/1o serd proporcional a n(E). Esse método é recomendado em
casos onde a concentracdo do elemento em anélise € muito baixa e quando a espessura da
amostra é relativamente grande.

Ja o método de medida indireta de W(E) através da deteccao de elétrons, é um
processo de desexcitacdo ndo radioativa e corresponde a um processo de dois elétrons. O
buraco gerado em um nivel de energia mais interno (E1) é preenchido por um elétron de um
nivel de energia mais externo (E;) e um outro elétron de energia E; é entdo emitido pelo
atomo, esse elétron é chamado elétron Auger e sua energia cinética é dada por
K = E1 - E» - Es. Em elementos com baixo nimero atdmico esses processos sdo mais
provaveis, de forma que esse modo de medida é mais indicado no estudo de filmes finos e

materiais bulks contendo elementos de baixo nimero atébmico e em altas concentragbes na

amostra. No presente trabalho as medidas foram realizadas no modo transmissao.
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5 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Nesta secdo serdo descritos os procedimentos experimentais utilizados no preparo
das amostras a partir do método dos precursores poliméricos, passando pelo calculo das
massas, sintese das amostras e tratamentos térmicos, bem como pelos detalhes da
caracterizacdo estrutural, deixando claro quais os parametros utilizados nas medidas e os

locais onde foram realizadas.

5.1 Preparo das Amostras

As amostras do ZnO:Mn:Zr foram preparadas através do método dos precursores
poliméricos levando-se em consideracdo a estequiometria Zni-,-,Mn.Zr,O, nas concentragdes
nominais de Mn e Zr de xx =0 e 0,03 e yn = 0; 0,005; 0,01; 0,015; 0,02 e 0,03. Na Tabela 1 sao
apresentados os reagentes utilizados na sintese das amostras, todos os reagentes foram

adquiridos via Sigma-Aldrich.

Tabela 1 - Reagentes utilizados no preparo das amostras e suas respectivas massas

molares.
Reagentes Férmula Grau de Massa Molar

(Sigma-Aldrich) Molecular Pureza (%) (g/mol)
Nitrato de Zn Zn (NOs)2 - 6H2O >99,0 297,49
Nitrato de Mn Mn (NO3)2 - xHO 98 178,95
Nitrato de Zr Zr (NOs)2 - xH20 99 231,23
Acido Citrico CeHsO; 99 192,13
Etilenoglicol CHeOs 99,5 62,07

Hidroxido de NH. (OH) 28,0 - 30,0 35,05

Amonio

Fonte: Da autora.

Para determinar a quantidade real dos elementos Zn, Mn e Zr nos nitratos
precursores foram realizadas analises gravimétricas!®. Os nitratos de Zn, Mn e Zr foram
separadamente calcinados a 800 °C por um periodo de 8 horas em atmosfera de ar,
utilizando-se um forno do tipo mufla. O produto final, resultante da queima dos nitratos de

Zn, Mn e Zr, foram os 6xidos ZnO, Mn;O; e ZrO,, respectivamente. As massas iniciais

10 Consiste em determinar a quantidade de um elemento ou composto presente em uma amostra através da
eliminagdo via aquecimento/queima de substancias organicas e volateis presentes no volume da amostra que
impedem a determinagdo exata da quantidade do elemento desejado. Com a eliminacdo destas substancias
obtém-se um composto de composi¢do tnica e definida a qual é pesada e a fragdo do elemento é, por fim,
calculada através da estequiometria do composto final.
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(nitratos) e finais (6xidos) foram determinadas em balanca analitica, de modo a obtermos a
relacdo entre a massa do nitrato e a massa do 6xido. Os resultados obtidos para os

precursores de interesse desse trabalho sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Resultados obtidos a
partir de andlises

gravimétricas.
Nitratos Gravimetria
/n X1=0,2679
Mn X2=0,2715
Zr X3=0,6371

Fonte: Da autora.

Agora, o célculo das massas dos reagentes para o preparo das amostras foi realizado
a partir do balango estequiométrico do produto final desejado, Zni..,Mn,Zr,O. A titulo de
ilustracdo apresentaremos os célculos das massas relativas a amostra com xx = 0,03 e yn =
0,02 (Zno,95Mno,03Z10,020) para a producdo de 2 g deste material. Primeiramente calculamos a
fracdo molar de cada elemento, assim

Zn —0,95xM, =0,95x65,3800g/mol= 62,1110 g/mol,
Mn — 0,03xM,,, =0,03x54,9380g/mol=1,6481 g/mol,
Zr —0,02xM,, =0,02x91,2240g/mol = 1,8245 g/mol,
O —>1xM, =15,9990g/mol.

(24)

A massa molar total corresponde a soma dos valores obtidos em (21) resulta em
81,5826 g/mol. Assim, o niimero de moles para 2 g de Zno.9sMno.03Zr0.020 €

1mol -»81,5826 g
n—>2g (25)
n=0,0245 mol.

Tendo o nimero de moles a ser utilizado para o calculo do produto final, a massa
molar dos reagentes, os resultados das andlises gravimétricas e a relacao entre o acido citrico
e o numero de cations e entre o acido citrico e o etilenoglicol, calculamos a massa total
individual dos produtos:

i.  Massa de Nitrato de Zinco:

M, o =nx(1-x—y)xm,, ,=0,0245x0,95x(65,3800+15,9990)=1,8952 g, (26)

A partir do resultado obtido através da andlise gravimétrica, calculamos a quantidade de
nitrato de zinco correspondente para o preparo da amostra

M, 1,8952¢
_ a0 VOO g gm0 27
Na TTXC T 0,2679 8 27)
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ii.  Massa de Nitrato de Manganés:

My0, =nxxxmy, o =0,0245x0,08x157,873=0,1162 g. (28)
M, 0,1162g
M, =_Mno_ =0,4276 ¢. 29
Mo T x0T 0,2715 8 (29)
iii. Massa de Nitrato de Zirconio:
M, =nxyxm,, =0,0245x0,02x123,222 =0,0604 . (30)

M 4
MN _ ZrO, _ 0/060 g — 0,0948 g (31)
X, 0,6371

iv.  Massa de Acido Citrico:

A relacdo utilizada para as massas do 4cido citrico (Mac) e cations metalicos (Mwmer)

foi Mac: Mmer = 3:1. Assim, calculamos a massa de acido citrico necessaria para se obter a

devida proporcdo através da relacao
M, =nx1xm,x3=0,0245x1x192,13x3=14,1302 g. (32)

v.  Massa de Etilenoglicol:
Para o etilenoglicol, utilizamos a relacao
My, =5xM,.=70,6511 g (33)

Com as massas calculadas partimos para a preparacdo das amostras. A Figura 15
apresenta o fluxograma das etapas de preparacdo utilizadas. Primeiramente o acido citrico é
dissolvido em 200 ml de dgua destilada sob agitacdo magnética a 50 °C, posteriormente os
nitratos de Zn, Mn e Zr sdo separadamente dissolvidos em agua destilada (na menor
quantidade de 4gua possivel). As solugdes dos nitratos sdo entdo adicionadas uma a uma a
solucdo de 4cido citrico, seguindo a ordem de maior eletronegatividade dos cations
metélicos. Essa mistura é mantida sob agitacdo a uma temperatura de 70 °C por 30 min
formando assim o citrato metalico. Obtido o citrato metdlico, é feita a correcdo do pH através
da adicdo do hidréxido de amonio, elevando o pH da solucao inicial de ~ 1,30 para 5. Apds a
corregao do pH é realizada a adicdo do etilenoglicol por gotejamento. A temperatura é entdo
aumentada para 95 °C e mantida assim durante 4 horas, nessa etapa objetivamos
principalmente a eliminacdo de dgua. Por fim, aumentamos a temperatura até ~ 115 °C para
realizagdo do processo de esterificacdo e retirada de agua residual, obtendo, assim, a resina

polimérica.
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Figura 15 - Fluxograma esquematico da rota de
preparacdo das amostras ZnO:Mn:Zr
pelo método dos  precursores
poliméricos.

Fonte: Da autora.

Finalmente, ap6s a obtengao da resina polimérica é realizado um tratamento térmico
em forno do tipo mufla para retirada de elementos volateis e agua residual (Figura 16(a)),
esse processo de secagem se deu a 180 °C por um periodo de 4 horas. Incluimos um patamar
em 150 °C de 15 minutos para conseguirmos atingir uma temperatura de 180 °C homogénea
no interior do forno. Estes parametros foram determinados a partir de testes experimentais.
Denominamos o produto resultante de puff, um material organico de coloragdo escura e
textura esponjosa. O puff é entdao macerado em almofariz de agata e peneirado (~ 106 um), de
modo a obtermos um material com granulometria homogénea para a préxima etapa. Por fim
é realizado o tratamento térmico do puff (Figura 16(b)) também em forno do tipo mufla a
temperatura de 460 °C por 1 hora em atmosfera de ar. A temperatura de queima do puff
também foi determinada experimentalmente. Este estudo serd apresentado mais adiante nas

secOes 6.1 e 6.2. Ap0s esta etapa obtemos o produto final do sistema ZnO:Mn:Zr.
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Figura 16 - Parametros de queima utilizados para a (a) queima da resina polimérica de
todas as amostras, dando origem ao puff e (b) queima do puff, dando origem
ao material final, ZnO:Mn:Zr. T, representa a temperatura ambiente.

Fonte: Da autora.

A Tabela 3 apresenta a relacdo de amostras preparadas a partir dos processos
descritos acima. Todas as etapas de preparagdo das amostras foram realizadas no

Laboratério de Novos Materiais e Dispositivos - LNMD da Universidade Federal de Alfenas.

Tabela 3 - Amostras sintetizadas através do método
dos precursores poliméricos modificados
e os respectivos rétulos de identificacao
que utilizaremos daqui em diante.

Amostra XN YN
ZnO-Puro 0 0
Zn37Zr 0 0,03
Zn3Mn 0,03 0
Zn3Mn0.5Zr 0,03 0,05
0,03 0,01
Zn3Mnl.5Zr 0,03 0,015
Zn3Mn2.0Zr 0,03 0,02

Fonte: Da autora.

5.2 Caracteriza¢oes

As medidas de andlises térmicas fornecem informacdes a respeito da cinética quimica
de formacdo dos compostos a partir do puff em fungdo da temperatura. Essas informacdes
nos ddo subsidios para determinar os pardmetros dos tratamentos térmicos utilizados na
preparacdo dos materiais desejados. As analises térmicas foram realizadas no Laboratério
Interdisciplinar de Quimica - LABIQ da UNIFAL-MG. O instrumento utilizado foi um TA
Instruments - Q600 em fluxo de ar-sintético (100 ml/min) na faixa de temperatura de 30 °C
até 600 °C a uma taxa de 10 °C/min em cadinhos de alumina com massas amostrais em torno

de 7 mg.
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Medidas de difracdo de raios X foram utilizados na identificacio da estrutura
cristalina e da possivel presencga de fases secundarias. Para a determinagdo dos parametros
da rede cristalina realizamos o refinamento da estrutura via método de Rietveld. Para o
refinamento Rietveld utilizamos o programa GSAS com a interface EXPGUI. As medidas de
DRX foram realizadas no laboratério de cristalografia da UNIFAL-MG coordenado pelo
Prof. Dr. Antonio Carlos Doriguetto. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente
em um difratometro Rigaku Ultima IV, geometria 6-26 na faixa de 20 = 20°- 120° com passo
angular de 0,02° e tempo de contagem de 7s com radiacio Cu-Ko. (A = 1,5418 A).

Como técnica complementar a difracdo de raios X, a espectroscopia de espalhamento
RAMAN nos permite identificar também a estrutura cristalina, detectar possiveis fases
secunddarias, fornecendo ainda, para o caso do ZnO, informagdes sobre a incorporacdo do
dopante a sua estrutura. As medidas de espalhamento RAMAN foram realizadas no
Laboratério de Propriedades Opticas e Elétricas (LPOE) da UNIFAL-MG. Todas as medidas
foram realizadas a temperatura ambiente em um sistema modular da Horiba na geometria
de detecgdo de foétons retroespalhados. Como fonte de excitacdo, utilizamos um laser em
estado sdlido (A = 532 nm) e objetiva de 10%, que corresponde a um didmetro estimado de
iluminacdo sobre a superficie da amostra de ~ 2 um.

Medidas de absorcdo de raios X também foram realizadas na borda-K de absor¢do do
Mn e Zn a fim de obtermos informacdo sobre o estado de oxidacdo e do ambiente
cristalografico do atomo absorvedor. Essas andlises foram realizadas no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) - Campinas, na linha XAFS2, que é uma estagdo
experimental dedicada a técnicas de espectroscopia por absor¢ao de raios X na regido dos
raios X duros (3,5 a 17 keV) e outras técnicas como espectroscopia por fluorescéncia de raios
X, luminescéncia Optica excitada por raios X, refletividade, e absor¢do combinada com
difracao de raios X.

Por fim, foram realizadas medidas de microscopia eletronica de transmissao (MET)
associada as técnicas de difracdo de elétrons (SAED - Selected Area Electron Diffraction) e
espectroscopia por perda de energia de elétrons (EELS - Electron Energy Loss Spectroscopy).
Essas técnicas nos permitem determinar a morfologia e a distribuicdo do tamanho de
particulas, bem como na identificagdo da estrutura cristalina do material através do padrao
de difragdo de elétrons, ja as medidas de EELS nos dao informacao da distribuigao espacial
nos aglomerados de particulas dos elementos testados. Estas medidas foram realizadas no

Centro de Microscopia da UFMG.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo apresentaremos e discutiremos os resultados obtidos por meio das

técnicas de caracterizacdo empregadas.

6.1 Analises Térmicas

A Figura 17 apresenta as curvas de TG e DTA obtidas a partir do processamento do
puff preparado para as amostras ZnO-Puro, Zn3Zr, Zn3Mn e Zn3Mn2.0Zr. As analises
térmicas nos permitem ter uma ideia da cinética quimica de sintese dos compostos.
Observamos inicialmente em torno de 100-200 °C uma pequena perda de massa da ordem
de 5 a 10 % associada a eliminacdo de &gua e grupos hidroxilas que estdo fisica e
quimicamente adsorvidos no material. Na sequéncia observamos uma série de picos
exotérmicos com diferentes porcentagens de perda de massa associados a eliminacdo de
produtos volateis, a decomposicdo de compostos organicos e a oxidacdo dos elementos
metdlicos (pirdlise). Em temperaturas superiores a 600 °C ndo observamos nenhum outro
evento térmico em nossas amostras, terminando com massa residual de aproximadamente
12% (Figura 17(a)). Destacamos para a amostra ZnO-Puro o pico exotérmico largo de perfil
assimétrico em aproximadamente 510 °C (Figura 17(b)), este pico pode ser decomposto em
dois, um pico, a mais baixa temperatura, associado a cristalizacdo do ZnO e outro pico, em
mais alta temperatura, associado ao processo de pirdlise (queima/eliminagdo) dos
compostos organicos presentes no material. Para a amostra preparada com Zr (Zn3Zr)
observamos um pico de mesmas caracteristicas na mesma regido de temperatura. Porém
destacamos aqui a presenca de um segundo pico também assimétrico em aproximadamente
410 °C. Associamos esse pico principalmente a formacado de carbonatos e, talvez ja, a uma
insipiente formacdo do 6xido de Zr (ZrO,). Da mesma maneira, para as amostras com Mn
(Zn3Mn) e com Mn e Zr (Zn3Mn2.0Zr) destacamos a presenca de dois picos exotérmicos
assimétricos, um na regido de 410 °C e outro relativamente mais intenso em 470 °C (Figura
17(b)). Associamos o pico em 410 °C, como no caso da amostra Zn3Zr, principalmente a
formagao de carbonatos e a uma insipiente formacdo de 6xidos, agora, dos elementos Zr e
Mn. J& o pico em 470 °C atribuimos a pirélise dos compostos organicos, ou seja, para estas
amostras entendemos que este pico é deslocado para baixas temperaturas com relacdo as

amostras ZnO-Puro e Zn3Zr. Este deslocamento pode ser atribuido, como veremos mais
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adiante nas analises de DRX e MET, ao fato das amostras com Mn apresentarem tamanhos
de particulas menores, uma vez que maiores areas superficiais levam com maior facilidade
ao processo de combustao [105]. Como este efeito ocorre somente para as amostras com Mn,
nao ocorre para a amostra Zn3Zr, inferimos que ha incorporacdao de Mn pelo menos na
superficie da nanoparticula de ZnO. Uma vez na superficie, o Mn atua no sentido de inibir a
adsor¢do de novos monomeros, inibindo assim também o crescimento da nanoparticula
[106]. Importante ainda chamar atengdo ao fato de que, se a formacdo do ZrO; ocorre junto
com a do ZnO, o Zr dificilmente serd incorporado a estrutura ZnO, dada a alta estabilidade

do ZrO; em comparagao com o ZnO.
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Figura 17 - Curva (a) TGA e (b) DTA do puff das amostras: ZnO Puro,
Zn3Mn, Zn3Zr e Zn3Mn2Zr.
Fonte: Da autora.

6.2 Difracao de Raios X

Para determinar a temperatura de processamento do puff realizamos testes para as
amostras ZnO-Puro, Zn3Zr e Zn3Mn nas temperaturas de 460, 500 e 550 °C, linhas tracejadas
na Figura 17. Os difratogramas obtidos para a amostra ZnO-Puro preparada em 460, 500 e
550 °C sao apresentados na Figura 18(a), Figura 18(b) e Figura 18 (c), respectivamente. Os
picos de difracdo sdo indexados ao ZnO na fase wurtzita de acordo com a ficha
cristalografica PDF No. 36-1451. Notamos inicialmente que a formagdo/ cristalizacdo do ZnO
ocorre ja na temperatura de 460 °C. Observamos ainda que a largura dos picos de difracao
para as amostras processadas nas diferentes temperaturas ndo varia significativamente

(Figura 18(c)). Este fato nos permite afirmar que ndo ha uma variacdo consideravel na
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cristalinidade das amostras nessa faixa de temperaturas. Podemos ainda obter informacao
qualitativa adicional do processamento nas diferentes temperaturas ao comparamos a cor
das amostras. A inser¢do na Figura 18(c) apresenta a foto dos pds processados nas
temperaturas de 460, 500 e 550 °C. Observamos que a amostra preparada em 460 °C
apresenta uma cor marrom claro, enquanto que as amostras preparadas em 500 e 550 °C a
cor destoa da anterior em um tom de cinza claro. A variacdo na cor estd relacionada a
presencga de componentes organicos no material (carbonatos), portanto, podemos dizer que a
amostra preparada em 460 °C possui uma quantidade de carbonatos em proporcao
consideravelmente maior que nas demais amostras. Essas afirmagdes sdo explicitadas e
corroboradas pelos dados de TG e DTA (Figura 17), em 460 °C a amostra ainda possui cerca
de 50% de massa residual, comparada com 12% em temperaturas acima de 600 °C. De acordo
com os dados de TG e DTA para essa amostra a pirélise dos compostos organicos tem

méaximo em 510 °C.
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Figura 18 - Difratograma para a amostra ZnO-Puro em
escala logaritmica processada nas
temperaturas de (a) 460 °C, (b) 500 °C e
(c) 550 °C. Na inser¢do temos a fotos dos
materiais correspondentes.

Fonte: Da autora.

Por sua vez, a Figura 19 apresenta os difratogramas obtidos para a amostra Zn3Zr
preparada em 460, 500 e 550 °C. Da mesma maneira que para a amostra de ZnO-Puro,
observamos que o processo de formacado/cristalizagdo do ZnO ocorre ja em 460 °C e que

também ndo ha variacdo significativa nas larguras dos picos de difracdo obtidos para as
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amostras nestas temperaturas (Figura 19(c)), ou seja, ndo ha variacdo consideravel de
cristalinidade entre as amostras. A insercdo na Figura 19(c) apresenta a fotos dos pos
processados nas temperaturas de 460, 500 e 550 °C. Observamos aqui também o mesmo
padrdo que para a amostra ZnO-Puro, indicando que o processamento em 460 °C mantém
uma quantidade relativamente maior de materiais organicos que as amostras preparadas nas
temperaturas mais altas, j4 que a temperatura de processamento em 460 °C estd abaixo de
510 °C, o pico de pirdlise dos compostos organicos para esta amostra (Figura 17(b)). Em
460 °C a amostra ainda apresenta aproximadamente 43% de massa residual (Figura 17(b)).
Para a amostra preparada em 460 °C observamos apenas os picos de difracdo associados ao
ZnO, entretanto, para a amostra preparada em 500 °C (Figura 19(b)) observamos a formagao
de ombros largos em torno de 30° e de 50,6°. Estes picos de difracdo podem ser indexados ao
ZrO; na fase tetragonal (t-ZrO), ficha cristalografica PDF No. 50-1089. Ja para a amostra
preparada em 550 °C (Figura 19(c)) observamos claramente a presenca dos picos de difracao

associados ao t-ZrO..
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Figura 19 - Difratograma para a amostra Zn3Zr em escala
logaritmica processadas nas temperaturas de
(a) 460 °C, (b) 500 °C e (c) 550 °C. Na insercao
temos a foto dos materiais correspondentes.
O simbolo “e” indica a posicao dos picos de
difracdo para a fase secundaria t-ZrO».

Fonte: Da autora.

A Figura 20 apresenta os difratogramas obtidos para a amostra Zn3Mn.
Primeiramente observarmos para essa amostra que a largura dos picos de difragdo é

notavelmente maior que o das amostras anteriores e que esta diminui com o aumento da



61

temperatura, ou seja, a cristalinidade das amostras aumenta com o aumento da temperatura
mesmo na faixa estreita de temperaturas de 460 até 550 °C. Este dado nos permite inferir que
para essa amostra o tamanho de particula é menor com relacao ao das demais, corroborando
as andlises de TG e DTA apresentada anteriormente no que se referem ao deslocamento do
pico de queima dos compostos organicos para temperatura mais baixa. Assim, inferimos que
pelo menos fragdo do Mn é incorporado a superficie das nanoparticulas de ZnO de forma a
inibir a incorporacdo de novos mondmeros de ZnO (passivacdo da superficie), o que leva a

uma taxa de crescimento menor para esta amostra.
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Figura 20 - Difratograma para a amostra Zn3Mn em escala
logaritmica processadas nas temperaturas de
(a) 460 °C, (b) 500 °C e (c) 550 °C. Na inserg¢ao
temos a foto dos materiais correspondentes. O
simbolo “#” indica a posi¢do dos picos de
difragdo para a fase secundéria Zn,Mnsz.O4
(sZnMnO).

Fonte: Da autora.

A inserc¢do na Figura 20(c) apresenta a foto dos pds processados nas temperaturas de
460, 500 e 550 °C. Aqui observamos uma coloracdo marrom escuro para todas as amostras.
Esta coloragdo ndo pode ser atribuida a compostos organicos presentes no material, aqui a
temperatura de processamento em 460 °C estd sobre o pico de pirdlise dos compostos
organicos para essa amostra, em 470 °C (Figura 17(b)) e nessa temperatura a amostra
apresenta massa residual de apenas 21%. O que significa que a coloragdo se deve ao Mn
presente na amostra. Para a amostra preparada em 460 °C (Figura 20(a)), apesar da largura

de linha relativamente grande, observamos apenas a presenca de picos de difracdo
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associados ao ZnO. J& para as amostras preparadas em 500 °C (Figura 20(b)) e em 550 °C
(Figura 20(c)) observamos a presenca de picos de difragdo em aproximadamente 30,2°, 43,2°
e 53,5° associados a fase ctubica do espinélio Zn.Mns..Os4 (1,6 < x < 2) pertencente ao grupo
espacial Fd3m, esta fase é usualmente observada na sintese do sistema Zn-Mn-O em
temperaturas abaixo de 700 °C [107, 108]. No Zn.Mn3.,O4 0 Zn, com estado de oxidagdo +2,
ocupa sitios tetraédricos, enquanto o Mn, com estados de oxidagdo +3 e +4, ocupa sitios
octaédricos. A proporcao de Mn3* para Mn** varia com x, 0,7 para x =1,6 e 0,5 para x = 1,7
[107]. Na Figura 20 denominamos a fase Zn,Mns..O4 como sZnMnO.

Em resumo, tendo em vista a andlise realizada, determinamos a temperatura de
processamento de preparacdo das amostras em 460 °C. A Figura 21 apresenta os
difratogramas para as amostras ZnO-Puro, Zn3Zr e Zn3Mn processadas nesta temperatura
para comparacdo. Dentro do limite de deteccdo da técnica ndo observamos para esse
conjunto a presenca de fases secundarias (t-ZrO: e Zn,Mnsz.,O4). Chamamos atengdo para a
diferenca de largura de linha entre as amostras. Como colocado anteriormente, a largura de
linha relativamente maior para a amostra Zn3Mn ¢é interpretada como um indicativo da
incorporacdo do Mn na superficie da nanoparticula de ZnO. No mesmo sentido, a diferenga
entre as larguras de linha para as amostras ZnO-Puro e Zn3Zr é um indicativo de que a
presenca do Zr também afeta, mesmo que de modo sutil, a superficie do ZnO, apesar das
propriedades observadas entre essas amostras serem muito semelhantes (curvas de TG e
DTA, coloragao dos pés e DRX), o que poderia ser entendido como evidéncia de que o Zr

nao estd incorporado a estrutura do ZnO.
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Figura 21 - Difratograma para as amostras ZnO-Puro,
Zn3Zr e Zn3Mn em escala logaritmica
processadas em 460 °C.

Fonte: Da autora.

Uma vez definida a temperatura de preparagdo partimos para o processamento do
conjunto integral de amostras como apresentado na secdo 5.1. A Figura 22 apresenta,

primeiramente, os difratogramas obtidos para o conjunto na regido dos picos de difracao
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mais intensos para o ZnO. Observamos aqui apenas picos de difracao associados a estrutura
wurtzita do ZnO. Mais uma vez, dentro do limite de deteccao da técnica ndo foi possivel
identificar a presenca de nenhuma fase secundaria nas amostras, porém, indicamos nos
difratogramas as posicdes onde seriam observados os picos de difracdo mais intensos para as
fases secunddrias mais provaveis de se formarem no sistema ZnO:Mn:Zr. A fase secundaria
associada ao Zr observada anteriormente (Figura 19) é a t-ZrO,, com o pico mais intenso em
30,3°. Ja para as amostras contendo Mn, hd uma série de fases secundarias que podem se
formar, os 6xidos de Mn, MnO (40,9°), o MnO> (28,7°), o MnxOs (32,9°) e a fase ternaria
Zn:Mn3.,O4 (35,7°). Notamos que o pico de difragdo mais intenso para as fases MnO (40,9°) e
MnO:; (28,7°) ndo se sobrepdem aos do ZnO, de forma que, como ndo observamos estes picos
nos difratogramas, podemos inferir que estas fases ndo estdo presentes em proporcao que
nos permita detecta-las em nossas amostras via DRX. Por outro lado, os picos mais intensos
para as fases t-ZrO; (30,3°), Mn20s (32,9°) e Zn.Mns..O4 (35,7°) encontram-se entre os picos de
difracdo principais para o ZnO, de forma que ndo podemos afirmar categoricamente que nao

houve a formacao dessas fases secundarias em nosso conjunto de amostras.
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Figura 22 - Difratograma indicando a posi¢ao dos picos mais intensos (simbolos)
para as fases secunddrias possiveis de se formarem nas amostras (a)
Zn3Zr, (b) Zn3Mn, (c) Zn3Mn0.5Zr, (d) Zn3Mn1.0Zr, (e) Zn3Mn1.5Zr
e (f) Zn3Mn2.0Zr. Os simbolos indicam a posi¢cdo dos modos mais
intensos de possiveis fases secundarias: ® +-ZrO,, + MnO, ¢ MnO,
*MnyOs e % Zn,Mn3,O4 (sZnMnO).

Fonte: Da autora.

Na Figura 23 apresentamos os difratogramas obtidos experimentalmente para as
amostras ZnO-Puro, Zn3Zr, Zn3Mn, Zn3Mn0.5Zr, Zn3Mn1.0Zr, Zn3Mn1.5Zr e Zn3Mn2.0Zr,

os difratogramas calculados teoricamente via refinamento Rietveld e a diferenca entre os
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difratogramas experimental e tedrico. Para o refinamento Rietveld dos padrdes de difragdo,
utilizamos o software GSAS (Generalized Structure Analysis System) na interface EXPGUI, o
perfil dos picos foi ajustado por meio de uma funcdo pseudo-Voigt de Thompson-Cox-

Hastings modificada, fungdo de ntimero 4 no software GSAS.
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Figura 23 - Difratogramas refinados das amostras
(@) ZnO-Puro, (b) Zn3Zr, (c) Zn3Mn,
(d) Zn3Mn0.5Zr, (e) Zn3Mn1.0Zr, (f)
Zn3Mnl.5Zr e (g) Zn3Mn2.0Zr.

Fonte: Da autora.
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Observamos na Figura 23 uma boa concordancia entre dados experimentais (Yobs) € 0s
valores calculados (Ycc). A Tabela 4 apresenta os pardmetros do ajuste obtidos a partir do
refinamento Rietveld, observamos primeiramente que os valores dos pardmetros de
qualidade do refinamento (x2 e Rp) nos permitem afirmar que o refinamento possui boa
qualidade. Com relacdo aos pardmetros de rede observamos que o volume calculado da
célula unitdria (V) diminui para as amostras dopadas em relagdo a amostra ZnO-Puro.
Adicionando-se o Zr a matriz de ZnO V diminui (amostra Zn3Zr), adicionando-se agora Mn
a matriz de ZnO V diminui ainda mais que para o caso do Zr (Zn3Mn), adicionando-se Zr a
amostra com Mn o V aumenta com relagdo a amostra com apenas Mn e com aumento da
concentracdo nominal de Zr o V vai diminuindo proporcionalmente (Zn3Mn0.5Zr,
Zn3Mn1.0Zr, Zn3Mn1.5Zr e Zn3Mn2.0Zr). Para explicitar esse comportamento apresentamos
os dados na Figura 24. O Zn possui estado de oxidacdo 2+ e na estrutura wurtzita do ZnO
ocupa um sitio tetraédrico (coordenagao 4), nessa condi¢do o Zn2* possui raio cristalino rz, =
0,74 A. Considerando a incorporacio do Zr e do Mn a estrutura do ZnO de forma
substitucional ao Zn2*, o Zr** possui raio cristalino rz = 0,73 A, por sua vez o Mn?* possui
raio cristalino m. = 0,80 A [109]. Assim, a incorporagdo do Zr a estrutura do ZnO levaria a
uma pequena, se ndo infima, diminuigdo (contracao) dos parametros de rede, enquanto que a
incorporacao do Mn levaria a um aumento (expansao). De forma que os resultados obtidos
para as variagdes dos parametros de rede indicam, num primeiro momento, a incorporagao
do Zr e a ndo incorporagdo do Mn. Entretanto, em escala nanométrica os parametros de rede
das nanoparticulas dependem também do tamanho da nanoparticula [110] e, como
colocamos anteriormente, temos indicios de variagdes significativas do tamanho de

particulas entre as amostras estudadas.

Tabela 4 - Parametros de rede e volume da célula unitaria e seus respectivos erros obtidos através do
refinamento Rietveld a partir das medidas de difracdo de raios X. x2 e R sdo os pardmetros
de qualidade do refinamento. Ds, o tamanho médio de particula acompanhado do erro,
obtido pela equacdo de Scherrer.

Amostra a (A) c (A) V (A3) %2 Rs (%) Ds (nm)

ZnO-Puro  3,25123(3) 5,2087(1) 47,682(1) 5099 2,83 33,003)
Zn3Zr  3,24952(4) 52083(1) 47,628(1) 5387 3,48 27,903)
Zn3Mn  32469(1) 52112(4) 47,579(4) 7,892 6,34 14,4(4)
Zn3Mn0.5Zr 3,2483(1) 52115(3) 47,621(3) 8383 6,12 17,5(3)
3,2482(1) 52117(3) 47,6203) 8224 6,04 16,6(3)

Zn3Mnl5Zr 32475(1) 52106(3) 47,5903) 4442 6,22 16,3(3)
Zn3Mn2.0Zr 3,2470(1) 52118(3) 47,586(4) 7,178 597 14,1(3)

Fonte: Da autora.
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Para estimar o tamanho médio das particulas realizamos um ajuste gaussiano dos
picos de difracao mais intensos, 100, 002 e 101, afim de obter os valores 6 (angulo de Bragg
em radianos) e B (largura a meia altura em radianos). O fator de forma da particula k é uma
constante e em casos onde ndo temos informagdes sobre a particula, uma boa aproximacao é
tomarmos k = 0,9. Utilizamos A = 0,154 nm (Cu-Ka). Observamos para todas as amostras que
os didmetros sdo da ordem de poucas dezenas de nandmetros. A Tabela 4 apresenta os
valores obtidos para o tamanho médio de particulas (Ds) obtido através da equacdo de
Scherrer (equacgdo (7)). A Figura 24 apresenta os resultados obtidos para Ds junto com a
variagdo de volume (V) obtida pelo refinamento Rietveld. Com a adi¢do do Zr (amostra
Zn3Zr) observamos uma pequena redugdo de Ds com relagdo ao obtido para a amostra ZnO-
Puro, indicando que o Zr afeta a cinética de crescimento da nanoparticula, confirmando a
suposicdo anterior relacionada a anélise dos resultados obtidos via DRX para determinagao
da temperatura de processamento das amostras (Figura 21). Com a adigdio do Mn
observamos (Zn3Mn) uma diminuicdo abrupta de Ds, corroborando as andlises de TG e DTA
(Figura 17) e de DRX para a determinagao da temperatura de processamento (Figura 21).
Como anteriormente, atribuimos este resultado a incorporacdo de Mn a superficie do ZnO.
Para a amostra com 0,5 at.% de Zr e 3 at.% Mn (Zn3Mn0.5Zr) Ds aumenta com relagdo a
amostra de apenas 3 at.% de Mn (Zn3Mn), porém, com o aumento da concentragao de Zr Ds
diminui. Este comportamento é corroborado pelos resultados estatisticos do diametro

mediano (Dwm) das nanoparticulas obtidos das andlises de MET também apresentados na

Figura 24.
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Figura 24 - Variacao do volume (V) obtido do refinamento Rietveld, do
tamanho médio do particula (Ds) obtido por Scherrer e o
diametro mediano (Dm) das nanoparticulas obtidas por
microscopia eletronica de transmissao (MET).

Fonte: Da autora.
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A diminuicdo dos pardmetros de rede com a diminui¢gdio do tamanho da
nanoparticula é um comportamento tipico de nanoparticulas metélicas [110], ja para
nanoparticulas de 6xidos metélicos, em particular para o ZnO, observa-se o contrario [111,
112]. Este efeito é associado a presenca de stress na superficie da nanoparticula e expresso
através da equacao de capilar [113]

AP =§ f(éj, (34)

onde AP é a pressao capilar, f é o pardmetro associado ao stress de superficie e A/V é a
relacdo entre area superficial (A) e volume (V) da nanoparticula. Sendo o parametro f
positivo (negativo) leva a um AP positivo (negativo) que resulta na contragdo (expansao) da
rede cristalina a medida que o tamanho da nanoparticula diminui (aumento da relagao A/ V).
Assim, para nanoparticulas metdalicas temos f > 0, e usualmente para nanoparticulas de
6xidos f < 0. A intensidade da ligacdo metélica aumenta a medida que a coordenagao do ion
diminui, levando a uma diminuicdo do comprimento de ligagdo para ions de baixa
coordenacdo. Como consequéncia, o comprimento de ligacao dos ions de superficie (baixa
coordenacdo) é menor que o comprimento dos ions de volume (bulk) da nanoparticula. Uma
vez que os fons de superficie estdo ligados estruturalmente aos ions do bulk, os ions de
superficie acabam por ficarem tensionados, correspondendo a um pardmetro de stress
positivo [114]. No caso de nanoparticulas de 6xidos metdlicos resultados experimentais
indicam que o usual valor negativo de f se deve a adsorcao de moléculas na superficie da
nanoparticula responsaveis pelo aumento a coordenacdo destes ions. Cimino et al.
demonstraram que nanoparticulas de MgO mantidas em vacuo apresentavam contragdo dos
parametros de rede (f > 0), enquanto que nanoparticulas expostas a atmosfera apresentavam
expansdo (f < 0) [115]. Da mesma maneira Yang et al. observaram a transigdo de f <0 — f>0
para nanoparticulas de GdVOy a partir da remogao de grupos hidroxilas (OH") e espécies
citricas (Cit") mediante tratamento térmico das amostras [116]. Resultados semelhantes
foram reportados recentemente para nanoparticulas de CeO; [117] e ThO: [118], incluindo-se
aqui também a formagdo de carbonatos na superficie da nanoparticula. Podemos concluir
que o fator de stress é diretamente influenciado por condi¢des ambientais, dependendo da
adsorgdo, ou ndo, de moléculas a superficie da nanoparticula temos diferentes valores para f.
Observamos para nossas amostras um comportamento tipicamente metélico, ou no caso, sem
a adsor¢ao de moléculas e formacdo de complexos na superficie da nanoparticula que, em

face as andlises apresentadas, nos permite novamente inferir para nossas amostras que os
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dopantes, Mn e Zr, de certa maneira levam a uma modificacdo da superficie das
nanoparticulas, incorporagao superficial, no sentido de inibir a adsor¢do de mondémeros, que
levam a nanoparticulas de menores tamanhos, e, agora, também inibir a adsorcdo de

moléculas e a formacado de complexos levando a um fator de stress positivo (f > 0).

6.3 Espectroscopia de Espalhamento Raman

Em complemento as andlises de DRX realizamos também medidas de espectroscopia
de espalhamento Raman. Na Figura 25 apresentamos os espectros obtidos paras as amostras
Zn3Mn, Zn3Mn0.5Zr, Zn3Mn1.0Zr, Zn3Mn1.5Zr e Zn3Mn2.0Zr, respectivamente. O ZnO
possui 4 atomos por célula unitaria com um total de 12 modos vibracionais, um modo
longitudinal acustico (LA), 2 transversais actsticos (TA), 3 longitudinais 6pticos (LO), e 6
transversais Opticos (TO). Em estruturas cristalinas com simetria P6smc (C%, na notacdo
Schoenflies) a teoria de grupos prediz oito conjuntos de modos vibracionais no ponto I' da
zona de Brillouin representados por 2A1 + 2B1 + 2E; + 2E>. Os modos Ay, E; (polares) e os dois
modos E; sdo ativos na espectroscopia Raman enquanto que os modos B1 sdo inativos. Esses
modos sdo divididos em fonons 6pticos transversais (TO) e 6pticos longitudinais (LO). O
modo E; (ndo polar) possui duas frequéncias, Exn e Ex que estdo associados aos modos
vibracionais da subrede do oxigénio e do zinco, respectivamente [14]. Na Figura 25
observamos para todas as amostras os modos correspondentes a estrutura hexagonal
wurtzita do ZnO: 2Ex (M) em ~ 325 cm?, A1(TO) em ~ 375 cm?, Ei(TO) em ~ 402 cm e 0 Eon
em ~ 435 cml. Estes modos estdo sobrepostos a uma banda larga de luminescéncia que se
estende em toda a regido espectral analisada. Um espectro obtido com excitacdo em 785 nm
para a amostra Zn3Mn2.0Zr é apresentado na insercdo da Figura 25(e); aqui observamos a
auséncia da banda de luminescéncia, evidenciando os modos vibracionais da amostra.

Observamos ainda para todas as amostras a presenca de dois modos vibracionais em
~525 cm! e em ~ 580 cm? [45, 119]. O modo em ~ 580 cm? pode ser atribuido a mistura dos
fonons longitudinais (LO) dos modos A; em ~574 cm! e E; em ~584 cm? do ZnO. J4 o modo
em ~ 525 cm ndo pode ser atribuido a nenhum modo vibracional caracteristico do ZnO,
dessa forma o denominamos de modo adicional (MA). Os modos A1(LO) e E1(LO) sdo pouco
intensos para o ZnO devido a interferéncia destrutiva entre o potencial de deformacéo e de
Frolich [120], porém defeitos estruturais associados ao processamento mecanico das

amostras [45, 119, 121-124] e também relacionados a incorporacdo de dopantes a estrutura do



69

ZnO [45, 119] podem levar a amplificacao destes modos devido a quebra de conservagdo de

momento perto do ponto I' na zona de Brillouin [123].
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Fonte: Da autora.

A observacdo destes modos de maneira relativamente intensos é usualmente
utilizada como indicativo da incorporacdo do dopante a matriz de ZnO [45, 119]. Assim, a
presenca destes modos em nossas amostras, explicitamente observado para a amostra
Zn3Mn2.0Zr com excitagdo em 785 nm (Figura 25(e)), corrobora as analises anteriores (TG,

DTA e DRX) em que inferimos que fracdo dos dopantes, Mn e Zr, deve estar incorporada a
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estrutura do ZnO. Porém observamos na faixa espectral de 600 a 700 cm? a presenca de
modos vibracionais possivelmente associados as fases secundérias presentes nas amostras. A
partir das andlises de DRX indicamos nos espectros da Figura 25 as posi¢des para os modos
mais intensos das fases t-ZrO,, Mn2O; e Zn,Mn3.,O4, em 260, 655 e 670 cm-, respectivamente
[125, 126]. Com estes resultados inferimos, a principio, a auséncia da fase de t-ZrO; e
presenga das fases secundarias Zn,Mns..O4 (sZnMnO) e/ou MnyOs, apesar destas fases nao
terem sido detectadas via DRX. Este resultado evidencia a sensibilidade e a importancia da

técnica de espectroscopia Raman.

6.4 Microscopia Eletronica de Transmissao

Aqui apresentamos os resultados obtidos via anédlises de microscopia eletronica de
transmissao (MET) associada a técnica de difragdo de elétrons de area selecionada (SAED -
Selected Area Electron Diffraction), que nos permitem identificar a estrutura cristalina do
material, estudar a morfologia e também realizar uma analise estatistica da distribuicao de
tamanho de particula. As Figura 26 a Figura 32 apresentam micrografias representativas
obtidas por MET para todo o conjunto de amostra, apresentam também detalhes das
nanoparticulas em alta resolucdo e os aglomerados de nanoparticulas, onde realizamos a
difragdo de elétrons (SAED).

E possivel observar da Figura 26(a) até a Figura 32(a) o carater nanométrico e
multifacetado das particulas. Porém, as inser¢des nas figuras revelam que as amostras sao
compostas por aglomerados destas nanoparticulas em escala da ordem de centenas de
nanometros. A partir das micrografias em alta resolugdo (Figura 26(b) até Figura 32(b))
conseguimos calcular as distancias entre os planos cristalinos e identificar a qual conjunto de
planos do ZnO pertencem. Em particular identificamos as familias de planos mais frequentes
(maior intensidade no DRX) {100} (d = 0,28 nm), {002} (d = 0,26 nm) e {101} (d = 0,25 nm). Os
padroes de difracdo de elétrons mostrados da Figura 26(c) até a Figura 32(c) foram obtidos a
partir da difracdo sobre os aglomerados apresentados nas inser¢des. Os padrdes de SAED
revelam a estrutura cristalina wurtzita do ZnO para todo o conjunto de amostras,

corroborando assim com as anélises de DRX e RAMAN.



15

(d) ZnO-Puro

LogNormal

. A%

S 10+ _/ P Diametro

£ - \ D - 28,2(8) nm

) -\ A 0

® T Z %

I N p o, = 1,52(4)

O 5h \ Contagens
_Sg 123

] \

o L4 X
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Diametro (nm)

Figura 26 - (a) Imagem de alta resolucdo obtida por MET representativa da amostra ZnO-Puro
(b) Detalhe da nanoparticula em (a) onde observamos os planos cristalinos da
familia (101). (c) Padrado de difracdo de elétrons (SAED) do aglomerado observado
na insercdo (a). (d) Histograma da distribuicdo de tamanho de particula. A curva foi
ajustada através de uma fungao log-normal.

Fonte: Da autora.
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Figura 27 - (a) Imagem de alta resolugdo obtida por MET representativa da amostra Zn3Zr (b)
Detalhe da nanoparticula em (a) onde observamos os planos cristalinos da familia
(101). (c) Padrdo de difragdo de elétrons (SAED) do aglomerado observado na
insercdo (a). (d) Histograma da distribui¢do de tamanho de particula. A curva foi
ajustada através de uma fungao log-normal.

Fonte: Da autora.



40

() [ Zn3Mn

!’ LogNormal
__30F
X Diametro
S D =12,0(1) nm
§20f .,
= o, =1,30(1)
0 —_—

Contagens
101 232
0 e

20 25 30 35 40 45 50
Diametro (nm)

o
-
o
-
(8)]

Figura 28 - (a) Imagem de alta resolucédo obtida por MET representativa da amostra Zn3Mn (b)
Detalhe da nanoparticula em (a) onde observamos os planos cristalinos da familia
(100). (c) Padrdo de difragdo de elétrons (SAED) do aglomerado observado na
insercdo (a). (d) Histograma da distribui¢do de tamanho de particula. A curva foi
ajustada através de uma fungao log-normal.

Fonte: Da autora.
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Figura 29 - (a) Imagem de alta resolucdo obtida por MET representativa da amostra
Zn3Mn0.5Zr (b) Detalhe da nanoparticula em (a) onde observamos os planos
cristalinos da familia (100). (c) Padrdo de difracdo de elétrons (SAED) do
aglomerado observado na insercdo (a). (d) Histograma da distribuicdo de tamanho
de particula. A curva foi ajustada através de uma fungao log-normal.

Fonte: Da autora.
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Figura 30 - (a) Imagem de alta resolucdo obtida por MET representativa da amostra
Zn3Mn1.0Zr (b) Detalhe da nanoparticula em (a) onde observamos os planos
cristalinos da familia (101). (c¢) Padrao de difragdo de elétrons (SAED) do
aglomerado observado na inser¢do (a). (d) Histograma da distribui¢do de tamanho
de particula. A curva foi ajustada através de uma fungao log-normal.

Fonte: Da autora.
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Figura 31 - (a) Imagem de alta resolugdo obtida por MET representativa da amostra
Zn3Mnl1.5Zr (b) Detalhe da nanoparticula em (a) onde observamos os planos
cristalinos da familia (002). (c) Padrdo de difracdo de elétrons (SAED) do
aglomerado observado na insercao (a). (d) Histograma da distribui¢do de tamanho
de particula. A curva foi ajustada através de uma fungéo log-normal.

Fonte: Da autora.
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Figura 32 - (a) Imagem de alta resolucdo obtida por MET representativa da amostra
Zn3Mn2.0Zr (b) Detalhe da nanoparticula em (a) onde observamos os planos
cristalinos da familia (101). (c) Padrdao de difracdo de elétrons (SAED) do
aglomerado observado na insercéo (a). (d) Histograma da distribui¢do de tamanho
de particula. A curva foi ajustada através de uma fungao log-normal.

Fonte: Da autora.

A andlise estatistica da distribui¢do de tamanho de particula em nossas amostras foi
realizada a partir de uma contagem manualmente realizada em diferentes imagens
utilizando-se o software Image Pro 4. Os histogramas com a estatistica de distribuicao de
tamanho de particula, apresentados da Figura 26(d) a Figura 32(d), foram ajustados por uma
funcdo log-normal que nos permite extrair o didmetro mediano (Dwm) e o desvio padrao
geométrico (o) das distribuigdes. Os resultados estatisticos sdo apresentados na Tabela 5.
Observamos que o valor obtido para o Du de cada amostra é da ordem de nandmetros,
corroborando os resultados obtidos através da equacdo de Scherrer. Dv obtido para as
amostras é também apresentado na Figura 24. Como colocado anteriormente, observamos
que com a adicao de Zr ao ZnO o Dy diminui (amostra Zn3Zr), com a adi¢do de Mn ao ZnO
Dy diminui ainda mais. Ja para as amostras codopadas a medida que adicionamos Zr a
amostra de 3 at.% de Mn Dy diminui continuamente. Esse resultado é indicativo de que pelo
menos fragdo dos dopantes estdo incorporados na superficie da nanoparticula, de forma a
passivar a superficie da nanoparticula impedindo seu crescimento, como foi apontado na
apresentacao dos resultados obtidos por andlises térmicas (TG e DTA) e calculo do tamanho

de particula (Ds) via equagdo de Scherrer.



75

Tabela 5 - Analise da distribuicao de tamanhos de
particula. Dy corresponde ao didmetro
mediano e ¢z é o desvio padrao geométrico
obtido pelo ajuste do histograma da
distribuicdo de tamanho de particula por
uma fungao log-normal; N é o numero total
de particulas contadas.

XN YN Dwm (nm) Cg N
0 0 28,2(8)  1,52(4) 123
0 0.03 19,4(6 4 178
003 0 12,0(1 (1 232
0.03 0.005 18,13 1,30(2) 322

( (2)

( (1)

( ()

0.03 0.01 14,3(2 318
0.03 0.015 13,3(1 794
0.03 0.02 10,4(2 835

Fonte: Da autora.

Observamos ainda em algumas das imagens em alta resolucdo a presenca de planos
cristalinos com espagamento maior que os espacamentos caracteristicos da estrutura wurtzita

do ZnO (Figura 33).

Figura 33 - Planos com espacamentos ndo caracteristicos dos planos pertencentes a fase
wurtzita do ZnO, destacados pelos circulos vermelhos e roxos, que podem
estar associados as fases secundarias t-ZrO, e Zn,Mns.«Os, respectivamente,
observados nas imagens em alta resolu¢do das amostras (a) Zn3Zr, (b)
Zn3Mn0.5Zr e (c) Zn3Mn1.5Zr.

Fonte: Da autora.

Nestas imagens verificamos inicialmente a possibilidade de serem franjas de
interferéncia (a discussdo a respeito da formacao de franjas de interferéncia em imagens de
MET é apresentado em apéndice ao final desta dissertagdo). Excluida a possibilidade de
serem franjas de interferéncia, avaliamos se se tratavam de planos cristalinos referentes as
potenciais fases secundarias discutidas anteriormente (#-ZrO;, Mn2O;, Zn:Mns..Os). Os
valores obtidos para esses espacamentos foram, 5,1 A para a amostra Zn3Zr, 5,6 Aeb53 A
para a amostra Zn3Mn1.0Zr e 5,6 A para a amostra Zn3Mn1.5Zr. Os valores de 5,1 A e 5,3 A

estdo muito proximos dos valores do espacamento interplanar da familia de planos {001} (d =
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5,08 A) e da familia de planos {010} (d = 5,33 A) referentes a fase +-ZrO,. Por outro lado, a
distancia interplanar de 5,6 A ndo pode ser atribuida ao t-ZrO; e nem ao Mn;Os. Porém,
considerando a falta de dados estruturais na literatura para a fase Zn,Mns.,O4 (sZnMnO) e os
resultados obtidos anteriormente, atribuimos este conjunto de planos a familia {101}
(d = 5,90 A) referente a fase Zn,Mns.,Os

Realizamos também medidas de espectroscopia por perda de energia de elétrons
(EELS) da amostra Zn3Mn2.0Zr a fim de identificarmos possiveis regides ricas em Mn na
amostra (Figura 34). As medidas de EELS foram realizadas na borda-L do Zn e na borda-L do
Mn. A partir do mapeamento quimico (Figura 34(b) e (c)) observamos uma distribuicao
homogénea dos dtomos de Zn e Mn, ou seja, ndo conseguimos detectar nenhuma fase

secundaria.

Figura 34 - Andlise ELLS. (a) Aglomerado de nanoparticulas onde a medida foi
realizada. Mapeamento quimico do (b) Zn e do (c) Mn.
Fonte: Da autora.

6.5 Espectroscopia de Absorcao de Raios X

Os espectros de absorgao de raios X (XANES) fornecem informacdes sobre a simetria
de coordenacao e do estado de oxidacao dos atomos em um material. Sabemos que a energia
da borda de absorgao é funcao do estado de oxidacdo atomo absorvedor, visto que a energia
de ligacdo dos elétrons aumenta a medida que o estado de oxidacdo do atomo aumenta.
Dessa forma, podemos determinar o estado de oxidagdo dos atomos dopantes através da
comparacao de sua borda de absor¢ao com espectros de amostras de referéncias. Em nosso
conjunto de amostras, a fim de determinar o estado de oxidacdo do Mn, realizamos medidas
de absorcao de raios X na borda-K do Mn (6539 eV). A Figura 35, Figura 36, Figura 37, Figura
38 e Figura 39 apresentam os espectros XANES obtidos para as amostras Zn3Mn,
Zn3Mn0.5Zr, Zn3Mn1.0Zr, Zn3Mn1.5Zr e Zn3Mn2.0Zr, respectivamente. Para comparacao
utilizamos os espectros de Mn-Metélico (estado de oxidagao zero), MnO (+2), Mn,Os (+3) e

MnO, (+4).
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Observamos que a borda de absorcao para as nossas amostras se encontra entre os
estados de oxidagdo +3 e +4, uma vez que a borda de absor¢do esta a direita da borda de
absorcao para o estado de oxidagdo +3, podemos inferir que com certeza ha Mn** em nossas
amostras, essa observacdo somada as andlises de DRX e RAMAN, nos permite inferir que
houve a formacgao da fase Zn.Mn3..O4, na qual fragdo de Mn assume estado de oxidagado +3 e
+4. No entanto, por enquanto, ndo podemos descartar a presenca de Mn,Os; no qual o Mn
assume estado de oxidagdo +3 e tdo pouco podemos ainda descartar a possibilidade de
termos Mn com o estado de oxidagdo +2 incorporado ao ZnO em caréter substitucional ao
Zn?* tetraedricamente coordenado. Porém, observamos ainda a presenca de um pico na pré-
borda que esta relacionado a presenca de Mn em sitio tetraédrico [45, 119]. O espectro de
absorcao para o Mn se origina de transi¢des eletronicas do estado 1s (I = 0) para estados
desocupados 4p (I=1). J& o pico de pré-borda origina-se de transicdes 1s (I = 0) para estados
desocupados 3d (I= 2). Embora as regras de selecdo dipolares ndo permitam essa transigao (Al
# 1), ela ocorre devido a hibridizagdo entre os estados 3d do Mn com estados 2p do O em
sitios que nao dispdem de um centro de simetria de inversdo, como é o caso de um sitio
tetraédrico. A presenca do pico de pré-borda é um indicativo de que ha Mn ocupando o sitio
do Zn na estrutura do ZnO, ou seja, de que houve, ao menos parcialmente, a dopagem com

carater substitucional dos ions de Mn.
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Figura 35 - Espectro de absorcdo de raios X da
amostra Zn3Mn comparando a
borda-K do Mn da amostra a borda-
K do Mn-metélico e de alguns 6xidos
de Mn.

Fonte: Da autora.
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Figura 36 - Espectro de absorcdo de raios X da
amostra Zn3Mn0.5Zr comparando a
borda-K do Mn da amostra a borda-
K do Mn-metilico e de alguns 6xidos
de Mn.

Fonte: Da autora.
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Figura 38 - Espectro de absor¢do de raios X da
amostra Zn3Mn1.5Zr comparando a
borda-K do Mn da amostra a borda-
K do Mn-metilico e de alguns 6xidos
de Mn.

Fonte: Da autora.
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Figura 39 - Espectro de absor¢dao de raios X da
amostra Zn3Mn2.0Zr comparando a
borda-K do Mn da amostra a borda-
K do Mn-metalico e de alguns 6xidos
de Mn.

Fonte: Da autora.

Na tentativa de avaliarmos se ha em nossas amostras o0 Mn>O; analisamos também o
espectro XANES estendido para a amostra Zn3Mn2.0Zr em comparacdo com espectro da
amostra de referéncia de Mn»Os. As oscilagdes na parte do espectro XANES acima da borda
de absor¢do nos déd informacao sobre o ambiente cristalografico do atomo absorvedor. A

Figura 40, apresenta a comparacdo dos espectros XANES estendidos. Observamos que as
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oscilagdes para o Mn em nossa amostra nao coincidem em nenhuma faixa espectral com as
oscilagdes da referéncia Mn2Os. Esse comportamento é um indicativo de que nao temos uma
concentragdo relativamente consideravel de Mn,O; em nossa amostra. Em conclusdao das
analises XANES afirmamos que a fase principal contendo Mn em nossas amostras é a
Zn,Mns.,O4, e que pelo menos uma fragdo do Mn encontra-se inserido na estrutura do ZnO,

em caréater substitucional ao Zn2*.

1 . 1
O MnO,

©

3 Zn3Mn2.0Zr
o

L]

2

o)

(2]

Q

= 1 1 1
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Figura 40 - Espectro XANES da borda-K do Mn
da amostra Zn3Mn2.0Zr em
comparagdo ao espectro da borda-K
do Mn do éxido Mn;O;. Em destaque,
estrutura cristalina do MnyOs.

Fonte: Da autora.
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7 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho de dissertagdo apresentamos os estudos de preparagdo e
caracterizacdo estrutural de amostras nanoestruturadas do sistema ZnO:Mn:Zr em diferentes
proporgdes atdmicas. As amostras foram preparadas pelo método dos precursores
poliméricos com didmetros medianos na faixa de 28 a 10 nm. O conjunto dos resultados
obtidos através das diferentes técnicas de caracterizagdo nos permitiu inferir a incorporacdo
do Mn e do Zr na superficie das nanoparticulas de ZnO. Ainda identificamos a presenga
principalmente das fases secundarias t-ZrO e Zn,Mns.,O,. Estes resultados indicam que, em
baixas propor¢des de Mn e Zr nas quais podemos desconsiderar as fases secundérias, os
elementos notadamente modificam a superficie das nanoparticulas de ZnO de forma a
potencializar, como desejado, suas propriedades fisicas para aplicagdes em 4reas
tecnoldgicas de interesse.

Como perspectivas futuras, pretendemos realizar as analises das propriedades
magnéticas, termoelétricas e principalmente fotocataliticas das amostras estudadas nessa
dissertacdo. Pretendemos ainda trabalhar no sentido de encontrar uma rota de preparagdo
que permita a incorporacao total dos dopantes na estrutura das nanoparticulas de ZnO sem a
formacao de fases secunddrias, de acordo com nossa experiéncia uma promissora rota a ser
testada sera a autocombustdo. Um outro projeto é a sintese desse sistema (ZnO:Mn:Zr)
fazendo fixa a concentracdo de Zr e variando a concentracdo de Mn nas amostras.

No sentido académico este aprendizado foi potencialmente significativo uma vez que
possibilitou o entendimento da natureza das propriedades estruturais e Opticas destes
materiais, o dominio do processo de fabricacdo e suas potenciais aplicagdes. Para finalizar, é
importante ainda salientar que o trabalho e desenvolvimento das analises relacionadas ao
objeto de estudo desta dissertacdo tem seu mérito fundamentado ndo sé nos importantes
resultados obtidos, mas principalmente no aprendizado das técnicas de preparagdo e
caracterizacao utilizadas, bem como no aprendizado do processo de realizagio de um
trabalho cientifico: a delimitacdo do escopo de trabalho, a escolha adequada das referéncias,
a necessidade de uma fundamentagao tedrica de partida, a elaboracdo de uma estratégia e

um cronograma de trabalho.
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APENDICE A - FRANJAS DE MOIRE

Nas imagens em alta resolugdo por contraste de fase, é possivel observar franjas de
interferéncia que carregam informagdes como, espagamento e orientagdo da rede cristalina,
porém nao se tratam diretamente de imagens dos atomos ou de planos cristalinos da rede,
sdo na verdade padrdes de Moiré, que se formam quando planos da rede com periodicidade
muito proximas ou iguais se sobrepdem. Os padrdes de Moiré podem ser translacionais,
quando os planos sobrepostos estdo deslocados apenas em uma dire¢do ou rotacionais,
quando a orientacio entre os planos sobrepostos é diferente. E possivel, através da medida
da distancia entre as franjas de Moiré (dm) obtermos informagdes dos planos da rede
sobrepostos, di e d2. A superposigdo paralela de duas grades lineares (cristal 1 e 2) com
espacamentos ligeiramente diferentes, d1 =1/|gi1| e d2 =1/ |g2|, produz franjas de Moiré
perpendiculares a Ag = g1 — g2 (g1 e g2 sdo vetores de difragdo ativos no cristal 1 e 2), com

espacamento dado pela equacao

d,= (35)

Das medidas em alta resolucdo obtidas através da MET, observamos em alguns casos
franjas de interferéncia, denominadas padrdes de Moiré Figura 41. Podemos, através de um
calculo simples, determinar qual o espacamento entre planos dos cristais responsédveis pela
formagdo dos padrdes de Moiré. Realizamos as analises dessas imagens, com o auxilio do
software Image ], a fim de obtermos os valores de dn (espacamento entre as franjas de Moiré)
e d1 (parametro de rede do cristal 1) e assim determinar o valor de d> (parametro de rede do
cristal 2). A partir da equacao (28), obtivemos a seguinte relagao para d>

= 36)
A fim de ilustrar a analise realizada, apresentaremos os resultados obtidos a partir de
uma imagem de alta resolugdo da amostra ZnO-Puro em que o padrdo de Moiré foi
observado, conforme mostrado na Figura 41 . A partir do software Image ] obtivemos dm =
5,7 A e dy =28 A (identificado como o plano 100 do ZnO na fase wurtzita), substituindo os
valores de dm e di na equagao 28, obtivemos d» = 2,3 A (identificado como o plano 101 do ZnO
na fase wurtzita). A utilizacdo dessa andlise nos permite verificar se os planos sobrepostos

sdo oriundos da fase wurtzita do ZnO ou de possiveis fases secundérias presentes no

material.



Figura 41 - Micrografia em alta resolucdo da amostra
ZnO-Puro. O circulo em branco destaca a
regido da imagem onde os padrdes de
Moiré se formam.

Fonte: Da autora.
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