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RESUMO

A insercdo de nanoestruturados na area industrial estimula o desenvolvimento de
técnicas de obtencdo que visam a simplicidade e rapidez das sinteses. O 6xido de
zinco amplamente utilizado em aplicagfes tecnoldgicas, busca-se o aprimoramento
de suas propriedades 6pticas por meio da dopagem com galio. Para entender defeitos
dos parametros utilizados na sintese hidrotermal assistida por microondas do Ga-ZnO,
foi realizada a obtencéo de 6xido de zinco dopado com galio com diferentes tempos
(5, 15 e 30 min) e concentragdes de Ga (1, 3 e 6%), no intuito de aprimorar suas
propriedades de fotocorrente. Os difratogramas de raios X, 0s espectros de Raman e
andlise por XPS sugerem a inser¢do de Ga na rede de ZnO. O tamanho do cristalito
obtido esta entre 36 e 50 nm, modificado em funcdo da dopagem e do tempo de
sintese. As amostras de 6xido de zinco dopado com galio obtiveram a morfologia de
nanobastdes, mesmo no reduzido espaco de tempo da sintese. Os parametros de
rede determinados pelo refinamento de Rietveld confirmaram a formacdo de uma
estrutura hexagonal wurtzita. A faixa de band gap encontrada foi de 3,12 — 3,22 eV, 0
que confirma o potencial do ZnO para aplicacbes Opticas. A presenca de defeitos
resultantes da dopagem foi confirmada por PL em virtude da andlise quantitativa. As
alteracdes microestruturais do ZnO sdo modificadas pela dopagem com Ga, fazendo
com que a fotocorrente aumente de 0,002 para 0,012 mA/cm2 no ZnO dopado. O
tempo de sintese e a dopagem com Ga facilitaram a producdo de ZnO

nanoestruturado com propriedades aprimoradas para aplicacdes tecnolégicas.

Palavras-chave: 6xido de zinco; dopagem de galio; microondas; nanobastées;
fotocorrente.



ABSTRACT

The insertion of nanostructured materials in the industrial area encourages the
development of obtaining techniques aimed at the simplicity and speed of syntheses.
Zinc oxide, widely used in technological applications, seeks to improve its optical
properties through doping with gallium. To understand defects in the parameters used
in the microwave-assisted hydrothermal synthesis of Ga-ZnO, gallium-doped zinc
oxide was obtained at different times (5, 15, and 30 min) and Ga concentrations (1, 3,
and 6% ) in order to improve its photocurrent properties. X-ray diffractograms, Raman
spectra, and XPS analyses suggested the inclusion of Ga in the ZnO lattice. The
crystallite size obtained was between 36 and 50 nm, modified as a function of doping
and synthesis time. The samples of ZnO doped with Ga exhibited nanorod
morphology, even at reduced synthesis times. The lattice parameters determined by
the Rietveld refinement confirmed the formation of a hexagonal wurtzite structure. The
band gap range found was 3.12 — 3.22 eV, which confirms the potential of ZnO for
optical applications. PL confirmed the presence of defects resulting from doping due
to the quantitative analysis. The microstructural changes of ZnO were modified by
doping with Ga, causing the photocurrent to increase from 0.002 to 0.012 mA/cm?2 in
doped ZnO. The synthesis time and Ga doping facilitate the production of

nanostructured ZnO with improved properties for technological applications.

Key words: Zinc oxide; gallium doping; microwave; nanorods; photocurrent.



1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais nanoestruturados tem potencializado a
sua utilizacdo e o aumento de seu desempenho, sendo a busca de um conjunto
inusitado de propriedades em novos materiais fator determinante do crescente avancgo
tecnolégico no mundo atual. O aprimoramento das propriedades dos
nanoestruturados pode ser proporcionada por novas técnicas de fabricacdo que

constituem um avanco na area de materiais.

Dentre os diversos métodos de sintese de materiais nanoestruturados, persiste
o foco em sinteses com menor custo e simplicidade, e relativamente rapidas para que
amplie a sustentabilidade das mesmas. Desta forma, a sintese hidrotermal assistida
por microondas (MaHS) extensivamente pesquisada [1-4], ganha énfase devido a sua
extrema simplicidade e rapidez em produzir nanomateriais [5]. O método de sintese
MaHS possui um grande diferencial na possibilidade de formar novas morfologias de
particulas nanoestruturados, com elevada homogeneidade [6]. O tempo e a
temperatura sdo parametros criticos, considerando o rapido processo de cristalizacéo
das nanoestruturas. Isto ocorre devido a taxa de aquecimento rapida e aquecimento
diferente do convencional. O aquecimento normal aquece de fora para dentro, e
muitas vezes ndo aquece o nucleo do material. O aquecimento via microondas é
homogéneo, e pode acontecer por polarizacdo e inducdo. Por possuir essas
vantagens, existem inumeros estudos que obtém nanoparticulas de éxido de zinco
pela sintese MaHS [7-9].

O oOxido de zinco € uma semicondutor do tipo 1I-VI com estrutura hexagonal
chamada de wurtzita [10]. Possui um band gap de 3,37 eV e energia de excitacdo de
ligacdo de 60 meV [11]. Sua estrutura favorece e permite a dopagem com outros
elementos que podem modificar e aprimorar as propriedades de interesse do material,

e consequentemente a sua aplicagcéo tecnologica.

O 6xido de zinco do tipo n é facilmente dopado, jA o do tipo p possui um
processo mais dificil [12,13]. Existem multiplas pesquisas de dopagem de ZnO [14—
17]. A maioria acerca da dopagem de ZnO com o grupo lll (escandio; o itrio; os
lantanidios e os actinidios), que pode obter um material transparente com alta

condutividade [18]. A dopagem com Ga pode melhorar a estrutura do 6xido de zinco,

15



ocorrendo uma diminui¢cdo do tamanho de cristalito e do band gap [19]. A dopagem
de Ga em ZnO pode ser realizada por sputtering [20,21], co-precipitacéo [22], sol-gel

[23], spray-pyrolysis [24], entre outras.

Foi realizada uma pesquisa quantitativa do nimero de publicacdes nos ultimos
10 anos na plataforma Science direct. Os temas pesquisados na plataforma séo os
abordados nesta tese - 6xido de zinco, sintese hidrotermal assistida por microondas
e dopagem de galio. Os topicos foram relacionados entre si, para um melhor

entendimento da pesquisa.

10
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Figura 1 - Pesquisa realizada no site Science direct com os temas de busca similares
aos desta tese, em numero de publicacdes no periodo de 2012 a 10 de dezembro de
2022.

Observa-se um grande numero de publicagbes com a relacdo ZnO e dopagem
de gdlio. Entretanto as técnicas utilizadas para a obtencéo deste nanoestruturado sao
mais antigas, como combustdo e co-precipitagdo. Existem pesquisas do 6xido de
zinco por MaHS, entretanto, quando combinados, a dopagem de gélio com a sintese,
ou relacionando os trés temas, ndo existem muitas publicacbes no periodo
pesquisado. As publicacbes chegam a ser nulas em alguns anos, mostrando a
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relevancia da presente pesquisa. Portanto, este é outro ponto relevante para a
presente pesquisa em que realiza o estudo com o ZnO-Ga nanoestruturado em
formato de pé. Os resultados encontrados também evidenciam a escassez de estudos

guanto aos parametros utilizados na MaHS com relagéo a dopagem.

Alguns métodos de obtencao de nanoestruturados proporcionam uma reducao
do tempo de sintese, mantendo a qualidade destes e proporcionando o
desenvolvimento e insercdo dos nanoestruturados na industria. Um caminho para o
avanco da utilizacdo de nanoestruturados seria investigar a relacdo entre os
parametros de sintese MaHS e sua rapidez. A obtencédo do 6xido de zinco dopado
com gédlio e a associcao as propriedades de interesse das particulas nanoestruturadas
sintetizadas é essencial para a sua otimizacédo na busca de aplicacfes tecnolégicas
de ponta, em especial, as com base em fotocorrente. E nesse contexto que se insere

a presente tese.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo desta tese é investigar a obtencdo de 6xido de zinco dopado com
galio por sintese hidrotermal assistida por microondas e sua caracterizacao

microestrutural e de propriedades fotofisicas, em particular, a fotocorrente.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para a obtencdo do objetivo geral, é necessario atingir-se 0s seguintes

objetivos especificos:

i. Investigar a obtencdo do Oxido de zinco dopado com galio com diferentes
concentracdes e diferentes tempos de sintese hidrotermal assistida por microondas;
ii. Confirmar a dopagem do 6xido de zinco com galio por meio da caracterizacao
estruturais que demonstrem claramente a dopagem e modificagdo das propriedades
Opticas;
iii. Produzir e caracterizar os filmes finos de éxido de zinco dopado com galio

preparados por dip-coating e avaliar o potencial do material para fotocorrente.

18



3. LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

A interpretagéo e avaliacdo dos resultados obtidos neste trabalho de pesquisa

devem considerar as seguintes limitacdes experimentais:

i) na sintese do Oxido de zinco dopado com gélio, as variacfes de temperatura

ambiente, umidade e pressao atmosférica ndo foram consideradas;

i) a técnica para a determinagcdo do tamanho do cristalito por meio do
alargamento dos picos de difracdo de raios x corresponde a um método simplificado
e indireto. Os valores obtidos devem ser considerados de forma comparativa, e nao

em termos de absolutos ou de referéncia;

iif) Os parametros utilizados nos processos de sintese hidrotermal assistida por
microondas sdo peculiares ao do equipamento utilizado. A utilizacdo de outro

equipamento pode levar a resultados diferentes aos obtidos nesta tese;

iv) Da mesma forma, os tratamentos térmicos utilizaram fornos elétricos que
tém peculiaridades como tipo de resisténcia elétrica, dimensdes das camaras de
aguecimento e controle de temperatura. A utilizacdo de outros fornos, com outras

caracteristicas, pode levar a resultados diferentes aos obtidos nesta tese.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 MATERIAIS NANOESTRUTURADOS

Conceitualmente os materiais nanoestruturados possuem pelo menos uma das
dimensbes até 100 nm, diferentemente dos materiais convencionais que possuem
dimensbdes maiores que 100 nm [25]. Por meio de suas dimensdes diminutas é
possivel controlar e manipular em escala atdmica. Além disso, 0os nanoestruturados
possuem propriedades diferenciadas, associadas a sua dimensdes, em relacdo a

outros materiais.

Os materiais nanoestruturados podem possuir diferentes morfologias, inclusive
um mesmo material pode variar de morfologia conforme seu processo de obtencao.
Sendo o material em formato de bulk o material primario, composto de graos e poros.
Estes grdos podem ser chamados de cristalito, que sdo o menor dominio de um

material nanoestruturado.

Os materiais nanoestruturados em formato de pd, devido ao seu tamanho,
possuem a tendéncia de se aglomerar, para a reducdo da energia livre associada a
superficie dessas particulas. Estas nanoparticulas que formam o aglomerado se
mantém unidas devido as forcas de van der Waals, e podem ser separadas. Ao
contrario do aglomerado, os agregados formam uma estrutura que ndo pode ser

separada.

Os nanomateriais diferem dos materiais de bulk em fungdo do tamanho,
morfologia, area superficial e reatividade. Estas diferencas aumentam via-de-regra o
potencial de aplicagdo dos materiais nanoestruturados [26]. As maiores vantagens em
utilizar nanomateriais decorrem do seu tamanho de gréo, elevada area superficial e
maior reatividade quimica, em alguns casos. Devido a isso, podem surgir aplicagdes

diferentes das dos materiais convencionais [27].

Existem duas razdes principais para a mudanca das propriedades nos
nanomateriais, o aumento da area superficial e o efeito quantico, pois um atomo na
superficie de uma particula é energeticamente diferente de &tomo interno a mesma
particula [28]. Os atomos da superficie interegem com os atomos do material e

também do ambiente ‘externo’, desta forma, conforme a localizacdo do atomo sua
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propriedades sera diferente. A superficie dos nanomateriais pode alterar as
propriedades, como solubilidade, estabilidade e afinidade de ligacao.

Primeiramente deve-se entender que a fisica quantica esta ligada ao
comportamento dos sistemas fisicos de dimensfes reduzidas, desta forma ele faz
parte do estudo dos nanoestruturados. O efeito quantico esté diretamente relacionado
ao tamanho da particula, e pode ser responsavel por modificacbes na energia de
transicdo e, desta forma, alteracbes nas propriedades Opticas. Os pontos quanticos
(Qd), apresentam portadores de carga (elétrons e buracos) em um estado de forte
confinamento quantico [29]. Os Qd sdo particulas muito pequenas, menores que 0
raio de Borh do éxciton, que tem dimensdes entre 1 a 10 nm. O efeito quantico
acontece quando ha um comportamento descontinuo devido a efeitos de

confinamento quantico em materiais com elétrons deslocalizados [30].

Existe uma classificacdo para os tipos de nanoestruturados conforme suas
dimensdes. Podem ser classificados em 0D, 1D, 2D, 3D como demonstrado na Figura
2.

o Materiais nanoestruturados 0D possuem todas as dimensdes nanomeétricas, e
sdo constituidos por particulas uniformes (pontos quanticos), nanoparticulas core-

shell, nanoesferas [31].

o Materiais nanoestruturados 1D podem possuir 1 dimensdo na escala
nanométrica, sdo formados pelos nanofios, nanobastdes, nanotubos, nanocintas,

nanofitas, e nanoestruturas hierarquicas [32].

o Materiais nanoestruturados 2D podem possuir duas das suas dimensdes fora
da escala nanométrica, e sao formadas por juncdes (ilhas continuas), estruturas

ramificadas, nanoprismas, nanoplacas, nanofolhas e nanodiscos [33,34].

. Materiais nanoestruturados 3D sao estruturas onde todas as suas 3 dimensodes
sao superiores a 100 nm, entretanto estes materiais pertencem a categoria de bulk,

como dito anteriormente, em que seus graos sao nanomeétricos [35,36].
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Figura 2 - Classificagdo dimensional de nanoestruturados, a) OD esferas e
aglomerados, (b) 1D nanofibras, fios e hastes (c) 2D filmes, placas e redes (d)

nanomateriais 3D. Fonte [37].

Os nanomateriais possuem um grande impacto na industria, trazendo como por
exemplo, solugcdes em eletrbnicos [38], biomateriais para area médica [39] e
problemas ambientais [40], impactando assim a sociedade.

4.2 METODOS DE OBTENCAO DE NANOESTRUTURADOS

Existem duas maneiras de obtencdo de nanomateriais, top-down e bottom-up,
como demostrado na Figura 3. Na obtencéo do tipo top-down (de cima pra baixo), o
material no formato de bulk é transformado em nanomaterial [41]. Este tipo de método
de sintese tem grande viabilidade por procedimentos ja bastante consolidados. Alguns
exemplos de top-down sdo: moagem mecanicas [42], evaporacdo térmica [43],

ablacao a laser [44] e sputtering [45].

Na obtencéo do tipo bottom-up (de baixo para cima), as nanoestruturas sao
criadas a partir de &tomos, moléculas ou ainda menores unidades. Esta montagem de
atomos a partir de uma sintese geralmente ocorre devido a uma reacao quimica. As
vantagens deste tipo de obtengcdo s&o o controle de tamanho de nanoparticulas,
composicdo quimica homogénea e poucos defeitos na estrutura. Alguns exemplos
desse tipo de obtencdo séo: sintese de sol-gel [46], sintese hidrotermal [47], co-
precipitacéo [48], sintese verde [49] e deposi¢céo quimica em fase de vapor (CVD) [50].

Existe um numero significativo e crescente de métodos de obtencdo de

nanoestruturados. Muitos métodos tém a mesma origem, e se diferenciam ao associar
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etapas novas ou modificadas. Estes métodos de obtencdo sdo intensamente
investigados[51-53] , muitos ainda pouco conhecidos.
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Figura 3 - Métodos de obtencdo de nanoestruturados: top-down e bottom-up.
Modificado pela autora [54].

4.3 SINTESE HIDROTERMAL ASSISTIDA POR MICROONDAS

Os métodos de tratamento hidrotérmico referem-se as reacdes heterogéneas
para a sintese de nanomateriais inorganicos acima da temperatura e pressao
ambiente em meio aquoso [55]. Logo, este método associado ao microondas da
origem a sintese hidrotermal assistida por microondas. Este método de sintese é

classificado como obtencao de nanoparticulas bottom-up.

A sintese hidrotermal se refere a obtencdo de material por meio de uma reacao
guimica que se faz dentro de um recipiente fechado com pressao e temperatura
controlada [56]. A sintese hidrotermal sempre envolve H20 e sua realizacdo
originalmente é realizada em autoclaves, com capacidade de atingir temperaturas e

pressodes elevadas.

No qual o aumento da temperatura o objetivo e a pressdao o modo empregado,
onde a radiagcéo de microondas aumenta a temperatura e o vapor aumenta a pressao.
A temperatura maxima esta ligada a varios fatores relacionados as partes do
equipamento, i.e., vaso, valvulas, rotor e paredes de protecdo. O equipamento com
vaso de Teflon, por exemplo, pode atingir 200 °C. Para temperatura acima de 260 °C

deve se utilizar vasos de quartzo ou borossilicato [57].
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O material obtido é formado diretamente da solucdo, podendo-se controlar o
tamanho e o formato da particula a partir da modificacdo da temperatura [58]. Ainda

com grandes vantagens, a sintese poderia durar grandes periodos de tempo.

No comeco, a energia de microondas foi utilizada em varias aplicacoes,
principalmente no processamento de alimentos [59]. Atualmente, as pesquisas em
diferentes areas vém avangando, sendo amplamente utilizado na area de Ciéncia dos

Materiais, devido ao seu aquecimento rapido e homogéneo.

A grande maioria dos microondas utiliza a frequéncia de 2,45 GHz. Entretanto,
dentro do espectro eletromagnético do microondas, o comprimento de onda do
microondas € de 1 mm a 1 m (0,3 a 300 GHz). E somente entre as frequéncias de
0,915 GHz a 2,45 GHz ocorre 0 aquecimento [60].

O funcionamento do microondas se deve ao magnetron que gera uma onda
magnética, sendo que esta gera uma energia de aquecimento que é absorvida pelo
material [61].

Pela teoria de absorcédo de microondas, a energia incidente se divide em trés
partes quando a onda eletromagnética chega em material, reflexdo, absorcdo e
transmisséo [62]. Deste modo, existem materiais que refletem microondas (metais e
ligas), materiais transparentes as microondas, que ndo interagem com microondas e
nao ocorre aquecimento (Teflon, quartzo), e materiais que absorvem microondas
(agua, acido nitrico e outros liquidos polares) que sdo os materiais para sintese de
microondas [63]. Assim, o microondas € composto por paredes reflectivas e seus

acessorios utilizados dentro sdo de materiais transparentes.

A sintese por microondas é utilizada para aquecimento rapido e homogéneo,
onde na maioria das vezes a agua € utilizada como material solvente para a reacao.
O microondas pode interagir com o material de duas maneiras, polarizacdo ou

condugéo, como consta na Figura 4.
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Figura 4 - Conducdo iénica e polarizacdo dipolar em condi¢cdes de microondas.

Modificado pela autora [64].

No mecanismo de polarizacdo dipolar, a agua presente na reacdo de sintese
absorve as microondas, devido a agua possuir uma polaridade muito forte. Conforme
0 campo elétrico se altera, os momentos de dipolo giram e tentam se realinhar [65].
Esta alternancia de direcédo dos dipolos é responsavel pela perda de energia na forma
de energia térmica. Ja o mecanismo de conducéo ibnica acontece devido as particulas

carregadas oscilarem e colidirem com as vizinhas, gerando calor [65].

O tempo e a temperatura sdo parametros muito importantes para entender a
formacdo da particula nanoestruturada na sintese hidrotermal assistida por
microondas. A cristalizacdo na MaHS é muito mais rapida do que em outros métodos
de sintese. A reacao rapida € o efeito do superaquecimento, que produz particulas

menores e distribuicdo homogénea.

Ao contrario de outros processos, as microondas fazem com que o
aguecimento surja de dentro do material, e € instantaneo, diferente do aquecimento
convencional que transfere calor de fora para dentro da particula. A Figura 5 expde
essa diferenca entre aguecimento convencional e o por microondas. Essa
possibilidade o diferencia de outros processos de sintese convencionais que duram

longos periodos. Com a alta temperatura e pressao que podem ser alcancadas em
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uma sintese assistida por microondas, surgem materiais com um conjunto de

propriedades inusitado, via-de-regra.

Aquecimento Aquecimento
Convencional Micro-ondas

== Regido quente
Regiéo fria

Figura 5 - Diferenca entre aguecimento convencional e o por microondas. Modificado

pela Autora [66].

As vantagens da sintese hidrotermal assistida por microondas estédo
diretamente ligadas a diminuicdo do tempo de sintese. O microondas permite o
aguecimento direto no interior da reacdo, que resulta em uma sintese mais rapida.
[67].

O conjunto de vantagens ocasionadas pela sintese assistida por microondas
tem a possibilidade de ajustar as propriedades das nanoestruturas. Os principais
efeitos da sintese sdo a homogeneidade da distribuicdo de tamanho e a modificacéo
da morfologia. Com o controle dos parametros, pode-se obter a melhoria desejada

das propriedades.

O mecanismo de formacédo dos cristais se da por duas etapas, nucleacdo do
cristal e crescimento do cristal. O tempo de reagdo € um agente importante na sintese,
pois interfere no aparecimento de diferentes morfologias na mesma amostra [68].
Desta forma, na sintese hidrotermal assistida por microondas os principais fatores sao
o tempo e a temperatura. Sabendo que todas as propriedades estdo relacionadas,

pode ocorrer a melhora de uma propriedade e comprometimento de outra.
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O uso de microondas como parte de um método de sintese pode modificar de
forma interessante a microestrutura do nanomaterial, afetando por exemplo as
propriedades Opticas, melhorando a transparéncia da ceramica, podendo ser utilizada
como lente optica infravermelha [69]. Uma das melhorias na sintese assistida por
microondas é a modificacdo do band gap em nanomateriais [70]. A reducao do band
gap em nanomateriais traz a possibilidade de funcionar na regido do espectro de luz
visivel, tornando desnecessario o uso de uma fonte de luz alternativa, como a luz UV,

para ativar o nanomaterial na fotocatalise [71].

Em alguns materiais, & medida que o tamanho da particula diminui, ha um
aumento no band gap. No material bulk, a energia coesiva aumenta e
consequentemente o band gap aumenta [72], o que demonstra que nem sempre 0
band gap diminui.

A MaHS pode baixar a temperatura de sinterizacdo e assim influenciar em
propriedades de interesse. A sintese produz poOs altamente reativos a baixas
temperaturas, diminuindo o efeito de bloqueio de ions relacionado a fronteira de graos.
Desta maneira, a condutividade ibnica € maior em nanomateriais que em materiais
convencionais [73]. A MaHS pode modificar o comportamento elétrico do material
devido a sua acdo sobre a morfologia das particulas sintetizadas. A diminuicdo das
vacancias de oxigénio € relacionada a morfologia. Outro fator que pode modificar o
comportamento elétrico € a homogeneidade da distribuicdo de tamanho de cristalito
[74].

O pH também é um parametro importante na sintese de microondas MaHS. Ele
influencia a microestrutura do nanoestruturado, entretanto esta correlacionado a
outros parametros - taxa de aquecimento, temperatura e tempo de sintese. Na
realizacdo da sintese € necessario alcalinizar solu¢do percursora para que ocorra a
precipitacdo do material (6xido e hidréxidos). A alcalinizacdo da solucdo percursora
afeta a cristalinidade do material, e afeta os parametros de rede. O aumento do pH
em conjunto com a irradiacdo de microondas impacta no crescimento do plano
cristalino [75]. No caso de MaHS do oxido de zinco, Krishnan et al. (2022)[76] comenta
gue o aumento de pH pode causar um aumento na concentracao de defeitos de zinco

intersticial e vacancias de oxigénio.

27



4.4 OXIDO DE ZINCO

O oxido de zinco (ZnO) é um material semicondutor, com muitas propriedades
com potencial para uso em aplicagdes tecnoldgicas, muitas delas ja conhecidas ha
mais de 100 anos [77]. Exemplos sao suas aplicacdes biomédicas, principalmente
pelo seu potencial antibacteriano, antioxidante, antidiabético e agente regenerador de
tecido [55]; odontologia [78], aplicacBes na industria de tintas [79] e de vidros [80], em

células solares [81], sensores de gas [82] e processos fotoeletroquimicos [83].

O o6xido de zinco é um material tipicamente de cor branca, no formato de po.
Tem sua origem na reacao do zinco com o oxigénio presente na atmosfera. Tem band
gap de 3,37 eV, e energia de ligacado de 60 meV [11]. Algumas vantagens sao: baixa
resisténcia, alta transparéncia, translucidez e condutividade, baixo custo e nao

toxicoldgico.

A estrutura do 6xido de zinco € hexagonal, do tipo wurtzita (grupo P63mc),
como mostra a Figura 6. A estrutura do tipo wurtzita quando analisada por DRX possui
picos em 31,61°, 34,26°, 36,10°, 47,37°, 56,40°, 62,68° e 67,72°, sendo 0s planos
100), (002), (101), (102), (110), (103), e (112), respectivamente [84].

A estrutura possui duas subredes interconectadas por Zn?* e O?%; desta forma,
cada ion de zinco é rodeado por um tetraedro de quatro ions de oxigénio. A estrutura
do tipo wurtzita possui uma célula unitaria hexagonal com trés parametros de rede a
=b#cea=L=90%e y=120° Os parametros de rede da célula unitaria hexagonal
sd0 a = 3,2495 A e ¢ = 5,2069 A [85], na razdo de c/a = (8/3)1/2 = 1,633, sendo a
densidade igual a 5,605 g.cm~[86].

Além da fase tipo wurtzita, o 6xido de zinco também pode aparecer no formato
de rocksalt e zincblende, estas estruturas se encontram na Figura 6. Em condi¢des
ambientes, o 6xido de zinco so cristaliza na estrutura de wurtzita. A estrutura rock-salt
sO é estavel em pressao superior a 2 GPa e a estrutura zincblende é metaestavel e

s6 pode ser estabilizada por crescimento epitaxial em substratos cubicos [87].
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(a) (b) (©)

Figura 6 - Estruturas que o 6xido de zinco pode possuir, a) rock salt, b) zincblende e
) wurtzita. [88]

Os semicondutores, como o0 ZnO, tém ganho grande énfase devido ao avanco
tecnoldgico, pois séo o principal material que constitui os chips (circuito integrado). Os
semicondutores sdo importantes pela sua propriedade elétrica, pois podem ser
isolantes e condutores, devido a sua banda ‘proibida’ intermediéria.

Existem os semicondutores com elementos intrinsecos e extrinsecos. Os
semicondutores com elementos intrinsecos sdo os de material ‘puro’. Ja os de
semicondutores com elementos extrinsecos sdo os com adi¢cdo de impurezas, papel
desempenhado pelos dopantes. Existem dois tipos de dopantes nos semicondutores,

os do tipo p e os do tipo n [89].

O ZnO é semicondutor tipo-n devido a sua nao estequiometria que esta
diretamente ligada as vacéancias de oxigénio e a presenca de zinco intersticial. Os
defeitos pontuais presentes na estrutura também estéo ligados a ndo-estequiometria
do ZnO. A estrutura do ZnO pode acomodar defeitos intrinsecos (particularmente Zn

intersticial) e dopantes extrinsecos [90].

O ZnO é um material de facil cristalizacdo e quando esta na forma de
nanoparticulas apresenta algumas mudancas em suas propriedades, tais como, area
superficial e estrutural. A grande variedade de morfologias do 6xido de zinco pode ser
atribuida ao controle e ajuste dos parametros de sintese, tais como: pressao
atmosférica, temperatura, uso de catalisadores e/ou substratos, adi¢cdo de dopantes e

a natureza dos materiais de partida.
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O 6xido de zinco pode ser obtido em diversas morfologias. Quando realizada a
sintese hidrotermal geralmente surge a morfologia de nanoflower e nanobastdes. A
Figura 7 mostra a variedade de morfologias que pode se obter com 0 ZnO. No caso
da morfologia mandarin-like (a e b) é realizada a sintese solvotermal, os nanobastdes
por sonoquimica (c), arranjo de nanocristais e nanofolhas por sol-gel (d e g),
nanocristais tetrapodes por deposi¢éo quimica em fase de vapor (e), nanoagulhas por
difusdo do estado sélido (f) e microesferas por precipitacdo homogénea sob condicdes

solvotérmicas (h).

Figura 7 - Morfologias variadas do 6xido de zinco. a) mandarin-like, b) mandarin-like
sem nucleo, ¢) nanobastfes, d) arranjo de nanocristais, €) nanocristais tetrapodes, f)

nanoagulhas, g) nanofolhas e h) microesferas. Fonte [91].

4.5 OXIDO DE ZINCO DOPADO COM GALIO

A maioria dos trabalhos que realizam a dopagem do galio em Oxido de zinco
(GZO) possuem o foco em produzir filmes finos. A dopagem de galio pode melhorar
as propriedades Opticas, elétricas e estruturais, sendo a principal aplicacdo para
células fotovoltaicas [92]. A obtencédo desse filme fino pode ser realizada através de
diversas técnicas, como: deposi¢cdo por spray [92], aquecimento a vacuo [93],

magnetron sputtering [94], entre outras.
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Nos filmes de GZO, ocorre a diminuicdo do band gap com a dopagem
combinada ao aumento da temperatura. Também com a dopagem de elementos do
grupo-lll da Tabela Periédica, ocorre a reducéo de resistividade elétrica. Mesmo com
a dopagem de galio e utilizacdo de diferentes métodos de sintese, o 0xido de zinco

mantém sua estrutura hexagonal wurtzita [95].

O galio é um dopante muito eficiente do tipo n. Sendo um atomo metalico
dopante do grupo lll, ele consegue ser incorporado facilmente na rede do éxido de
zinco. O gélio possui alta estabilidade térmica, eletronegatividade e resisténcia a
oxidacdo. [96]. Ele pode substituir atomos de Zn, isto ocorre pois existe uma
semelhanca entre o raio idnico do galio (0,62 A) e o raio ibnico de Zn (0,74 A).

Existem diversas técnicas de dopar ZnO com Ga. Os diversos métodos de
sintese de ZnO dopado com gélio podem apresentar diferentes morfologias. Na Figura
8 encontram-se algumas morfologias apresentadas nos artigos citados nesta revisao.
Como encontrado em Swami et al. (2021)[92] onde o filme de ZnO dopado com Ga
apresenta diferentes morfologias conforme a voltagem utilizada para sua formacao
(Figura 8-d). No trabalho de Xu et al. (2022)[97], a amostra com 1% de dopagem de
Ga obteve a melhor cristalizacdo e propriedades fotoelétricas. Quanto a cristalizacao
pode-se afirmar que os ions de Ga entram na rede, sendo a intensidade do pico
caracteristico desta amostra maior que as outras, indicando maior orientacéo da rede
cristalina. Esta qualidade de cristalizacdo também é vista em PL, que indica um menor
namero de defeitos na amostra. Quanto a morfologia, com o aumento da dopagem de
Ga, ocorre o aumento do diametro dos nanofios, e a presenga de nanobastdes (Figura
8-f).

A dopagem de Ga no ZnO pode ser feita por co-precipitagcdo, como demonstra
Zhang et al. (2022)[98]. Neste método é obtido um p6, que possui diferentes
morfologias, como esférica ou elipsoidal (Figura 8-a). Neste trabalho os defeitos
intersticiais aumentam quando o material foi fabricado em atmosfera deficiente de
oxigénio, aumentando o potencial de condutividade do ZnO dopado com Ga. Também

possui tamanho de cristalito maior que as outras metodologias (73,1 a 78,6 nm).

O método de combustdo também é muito utilizado na sintese de
nanoestruturados. Em Sathish et al. (2021)[96], este método foi utilizado para a
obtencdo de ZnO dopado com Ga. Este método de sintese obteve nanoparticulas com
morfologia esférica (Figura 8-b), sendo o potencial antimicrobiano também analisado
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nesse trabalho. Esta andlise mostrou que os parametros importantes do material para
0 comportamento anticrobiano séo: a liberacdo de ions de Zn?*, producéo de espécies
reativas de oxigénio e a reducdo do tamanho de cristalito. O tamanho de cristalito
diminuiu com o aumento de dopante de 42,5 nm (ZnO) para 21,3 nm (ZnO dopado

com galio).

Figura 8 - Morfologias apresentadas na dopagem de galio em éxido de zinco por

diversos métodos de sintese.
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Na Figura 9 se encontra o espectro de fotoluminescéncia de ZnO com
diferentes teores que Ga, exemplificando um espectro PL de Ga:ZnO. Onde ocorre
um pico na regido UV, e apos 400 nm na regido visivel ndo se encontra picos

significativos.

A sintese de ZnO e dopagem com galio pode ser realizada com a assisténcia
de microondas. A solucdo precursora foi preparada, depositada por spray sobre um
vidro, e este passou pelo processo de microondas. A dopagem néao interferiu na
estrutura hexagonal wurtzita, com particulas na forma de nanobastées (Figura 8-c).
Ainda nesse trabalho, a dopagem com 1% Ga mostrou o0s resultados mais
interessantes do ponto de vista da absorcao de luz visivel. As propriedades Opticas

de maneira geral foram intensificadas, conforme o aumento da dopagem [99].
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Figura 9 - Espectros de fotoluminescéncia obtidos para as amostras de GZO pelo

método de combustédo. Modificado pela autora [96].
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Narayanan et al. (2018) [100] realiza a sintese e dopagem de Ga em ZnO no
formato de filmes preparados por spray pirélise. Neste trabalho ocorre um aumento
do band gap com o aumento de Ga em ZnO, de 3,505 eV (ZnO) para 3,589 eV (4%
Ga dopado em ZnO). Conforme Appani et al. (2022)[101], o ZnO dopado com galio
pode ser obtido pelo método de sintese por sputtering por radiofrequéncia (RF) de
filmes finos. Outro trabalho que obteve por sputtering filmes de ZnO dopado com galio
foi Lee et al. (2022)[102], no qual constatou-se um aumento do potencial fotoelétrico
com a dopagem de galio. Neste trabalho encontrou-se grdos com estrutura granular

(Figura 8-e).

A maioria dos estudos recentes em ZnO como nhanomaterial foca na mudanca
das propriedades fotoelétricas do nanoestruturado, sendo que a grande maioria das
pesquisas sdo realizadas para obtencao de filmes finos de ZnO dopado com Ga.
Todos os métodos de sintese via-de-regra tém tempos de processamento elevados,
muito maiores do que potencialmente o MaHS apresenta, sendo que com este método

pode se obter em geral as mesmas caracteristicas/propriedades.

4.6 FOTOCORRENTE

7

A fotocorrente é um fator importante principalmente nos dispositivos
fotovoltaicos baseados em semicondutores, como células solares [103], células
fotovoltaicas internas [104] e fotodetectores [105]. Estes dispositivos sdo uma grande

promessa para energia sustentavel e tecnologias de coleta de luz solar [106].

A fotocorrente é uma corrente elétrica que € produzida quando uma energia de
irradiacdo tem contato com um dispositivo fotosensivel. Desta forma, quando a luz
visivel irradia um material, elétrons sdo emitidos da matéria como consequéncia da
absorcao de energia da luz visivel. Basicamente existem dois fendmenos na geracéo
de fotocorrente; por irradiacéo de luz e geracdo de um par elétron-buraco. Na analise
de fotocorrente, uma radiacdo excita o semicondutor promovendo elétrons a banda

de conducéo (Bc) e gerando buracos de elétrons na banda de valéncia (Bv).

Para avaliar a fotocorrente, utiliza-se uma célula fotoeletroquimica (PEC). Esta
célula consiste em 3 eletrodos, de referéncia, contra eletrodo e de trabalho. O eletrodo
de referéncia (RE), que predominante é Ag/AgCl. O contra eletrodo (CE), geralmente

um fio de platina. E o eletrodo de trabalho (WE) é o material a ser analisado. Nesta
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composicao, € muito importante a fixacao da posi¢cao dos 3 eletrodos: CE e RE ficam
nas laterais e o WE é inserido no porta-amostras. A célula € preenchida com um

eletrdlito que se faz necessario para a técnica [107].

A escolha de eletrélito, e sua concentracdo, para o ensaio de fotocorrente é de
muita importancia. Na literatura, encontra-se a utilizagcao de diversos eletrélitos como:
hidréxido de potassio (KOH), hidroxido de sodio (NaOH) [108], sulfato de sédio
(Na2S0O4) [109] e fosfato de monopotassico (KH2PO4) [110]. Caracteristicas
importantes do eletrdlito sdo a condutividade e a estabilidade quimica, para que nao

ocorra a deterioragéo dos eletrodos.

O processo fotoeletroquimico ocorre na interface do eletrodo/eletrélito. Para o
ensaio, € utilizada uma fonte de luz, geralmente uma lampada de xendnio, que incide
no material a ser testado (eletrodo de trabalho). Na andlise, faz-se uma curva de
fotocorrente versus potencial, onde se escolhe a faixa de potencial a ser utilizado. A

Figura 10 mostra um exemplo de grafico de fotocorrente versus potencial aplicado.

4 (@) ZnO 4 |=(b) Eul ;
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2 |- / 2 /
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Figura 10 - Variacdo da fotocorrente em funcdo do potencial aplicado do 6xido de

zinco e do 6xido de zinco dopado com Eu. Modificado pela Autora [111].

35



Na eletrélise utilizando um fotoeletrodo (quando néao héa fonte de luz), um potencial
é aplicado entre WE e RE, e a corrente que flui entre WE e CE é registrada. Apds, €
acesa a luz, e se observa um aumento da corrente [107]. Assim, quando nao ha fonte
de luz, a corrente cai, e quando incide a radiacdo da fonte de luz, a corrente aumenta
novamente. Segundo Kumar et al. (2022) [111], a corrente se limita a zero durante o
escuro, e quando incide uma luz UV, ocorre o aumento da corrente conforme, aumenta

o potencial aplicado.
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5. METODOLOGIA

A Figura 11 apresenta um fluxograma representativo do estudo experimental

realizado no ambito desta tese.

Acetilacetonato
de Galio

1%; 3%; 6%

+ de zinco

Nitrato

Agua
Ultrapura tipo |

Hidroxido
de amodnio

Sintese hidrotermal P
assistida por micro-ondas

5; 15; 30 minutos (200 °C)

l

Po precipitado

k.

Centrifugacéo + lavagem + sec

agem

Oxido de Zinco | + | Dopado com galio

GZ01; GZ0O3; GZ0O6

l

Analise quimica,

estruturais e morfoldgicas

____________

Analise optica

Filme (Dip-coating)

_____________

_____________

Figura 11 - Fluxograma representativo do estudo experimental realizado no ambito

desta tese.

37



5.1 MATERIAIS

A Tabela 1 mostra os reagentes utilizados na obtencdo do 6xido de zinco
dopado com gélio por meio da sintese hidrotermal assistida por microondas foram o
nitrato de zinco hexahidratado e acetilacetonato de gélio (lll). Também foi utilizado o

hidroxido de amonio para aumentar o pH da solugéo precursora.

Tabela 1 - Reagentes utilizados na sintese MaHS de ZnO e dopagem com galio.

Reagente Formula Marca Pureza (%)
Nitrato de zinco [Zn(NO3)2 - 6H20] Sigma-Aldrich 98%
hexahidratado
Acetilacetonato de [CH3COCH=C(O-)CHs]3Ga | Sigma-Aldrich 99,99%
galio (Il
Hidroxido de Amonio (NH,OH) Dinamica 98%

5.2 METODO DE OBTENCAO

Como metodologia do trabalho, foi realizada a sintese hidrotermal assistida por
microondas do Oxido de zinco dopado com galio, a caracterizacdo por difracdo de
raios X, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de Raman,
fotoluminescéncia, e analise do band gap. Apds foi avaliada a fotocorrente dos filmes
de Ga-ZnO.

5.2.1 SINTESE HIDROTERMAL ASSITIDA POR MICROONDAS DO ZnO

A solugdo aquosa utilizada na sintese possuia concentragdo de 0,1 M de nitrato
de zinco hexahidratado em 30 mL de agua ultrapura tipo | (Milli-Q). Esta solucao foi
posicionada em agitador mecanico e permaneceu por 10 min em agitacdo constante.
Apos, ajustou-se o pH da solucdo para 8, com a finalidade de precipitar o material
formado, por adicdo de hidroxido de amonio a solugéo sob agitacéo constante [112].

A solucéo foi depositada dentro dos tubos do Teflon do microondas (Sineo,
MDS- 8G) utilizado (Figura 12), com frequéncia de 2,45 GHz. No microondas, a

solugdo permaneceu pelo tempo programado (5, 15, 30 min) a 200°C. A presséo
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maxima dentro do reator de Teflon pode chegar a 2 GPa durante o processo (segundo
observado no equipamento).

Figura 12 - Aparelho de microondas utilizado na sintese para obtencéo de 6xido de
zinco dopado com gélio.

O precipitado produzido foi entdo retirado do reator e passou por lavagem com
agua ultrapura tipo | em centrifuga (QUIMIS). Este processo foi repetido trés vezes,
sendo retirada a solugdo liquida e permanecendo somente o produto precipitado.
Apés, o material é depositado em vidro rel6gio e passa por secagem em estufa
(DelLeo) a temperatura de 110 °C.

5.2.2 DOPAGEM DO OXIDO DE ZINCO POR GALIO

A dopagem utiliza o mesmo método de sintese descrito no item 5.2.1. A
variacdo estd na adicdo de acetilacetonato de gélio ap6és 10 min de agitacédo

magnética, e que permanece mais 10 min, ou até a homogeneizagéo da solucgéo.

As porcentagens de dopagem foram realizadas por porcentagem de massa em
relacdo a massa de nitrato de zinco hexahidratado. Assim, foram realizadas adigbes

com concentragdo de 1, 3 e 6% em massa de acetilacetonato de gélio. A Tabela 2
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apresenta as amostras investigadas, sua nomenclatura utilizada neste trabalho e os

parametros utilizados na sintese por MaHS.

Tabela 2 - Denominacdo das amostras investigadas por parametro de dopagem e

tempo de sintese.

Amostra Concentracao de Tempo de sintese
dopagem de galio (%) (min)
Zn0_5 0
GZO1 5
GZ03_5
GZ06_5
ZnO_15
GZO1_15
Gz03_15
GZO6_15
ZnO_30
GzZ01_30
GZ03 30
GZ06_30

15

30

| W| k| O O W| k| O O W| =

5.3 METODOS DE CARACTERIZACAO

5.3.1 DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo de raios X foi realizada para confirmacéo da obtencéo de 6xido de
zinco. Esta analise foi feita em difratbmetreo PHILIPS, modelo X’Pert MPD (tubo de
Raios X com radiacédo Cu-Ka). Nesta primeira analise, foi utilizada a condi¢cao padréao,
onde a medida vai de 20 = 5-75°, passo 0,05° por 1 s e fendas %2°. Os dados obtidos

foram analisados pelo programa X'Pert HightScore.

Desta forma foi possivel determinar as fases e o surgimento de segunda fase.
Tambeém foi observado o deslocamento do pico principal, para a analise da dopagem
de galio no 6xido de zinco.
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O tamanho de cristalino de cada amostra foi calculado pela Equacao de

Scherrer (Equacéo 1):

D k.A
" PB.cosH

D = tamanho médio do cristalito;

k = fator de forma (0,9);

A= comprimento de onda dos raios x (Cu-ka; A = 1,54 A);
B = largura a meia altura (em radianos);

0 = angulo do pico de difracao.

A mesma analise de difracdo com os parametros: 26 = 5-75°, passo 0,02° por
10 s e fendas %2° permitiu realizar o refinamento de Rietveld, também com o auxilio do
programa X'Pert HightScore, tendo como principio o método dos quadrados. Desta

forma pode-se achar os parametros de rede das amostras e volume.

5.3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A andlise da morfologia das amostras, foi realizada a Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), por meio do equipamento EVO MA10 (marca Carl Zeiss). As
amostras foram depositadas em fita adesiva dupla-face de carbono no stub, em porta-

amostra de aluminio. As imagens foram obtidas realizadas em 10 kV.

5.3.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrémetro
microRaman, marca RENISHAW modelo inVia, com um laser de comprimento de
onda de 785 nm, focalizado na amostra por uma lente objetiva de 50x, em temperatura

ambiente. O intervalo de medida foi de 200 cm™ a 800 cm™.

A andlise de espectroscopia Raman tem por objetivo mostrar os modos
vibracionais do material em funcéo da estrutura quimica da rede cristalina. O 0xido de

zinco possui 12 modos vibracionais, nem todos sao ativos [113], sendo 6 modos ativos
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do Raman, e se encontra no ponto I’ na zona de Brillouin como demonstrado pela

Equacao 2 [114]:

Fopt = A1 + 2B1 + E1 +2E2

onde os modos B1 séo silenciosos. Os modos A1 e E1 séo polares e o modo E2 é ndo-

polar.

5.3.4 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS X
(XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X é uma técnica
guantitativa. Esta andlise conta os elétrons ejetados da superficie da amostra quando
irradiados por raios X. Para a realizacdo da andlise, foi utilizado um espectrometro
OmicronSPHERA com radiacdo Al Ka (1486,6 eV). Para a andlise de dados foi

utilizado o software CasaXPS.

5.3.5 REFLECTANCIA DIFUSA

A energia da banda ‘proibida’ (band gap energy) das amostras foi determinada
pela aplicacdo da teoria de Kubelka-Munk nas curvas de reflectancia de luz UV-
Visivel, obtidas por espectroscopia de refletancia difusa no equipamento Cary 5000 -
Agilent) com uma esfera integradora (DRA — 1800).

5.3.6 ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCENCIA

A analise de fotoluminescéncia € importante no estudo dos semicondutores que
tem por finalidade caracterizar a qualidade Optica para eventuais aplicacdes
tecnolégicas. No caso dos materiais nanoestruturados dopados, esta técnica tem
grande relevancia, pois permite descobrir os defeitos existentes na estrutura da rede
cristalina como vacéncias de oxigénio, vacancias de zinco, zinco intersticial e oxigénio

intersticial.
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As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas utilizando um
espectrofluorimetro da marca Shimadzu, modelo RF5301. Todas as amostras

analisadas encontravam-se em forma de po.

5.4 ANALISE DE FOTOCORRENTE

Para esta analise foi preciso transformar os pos em filmes. Para esta
transformacao, foi obtida uma solu¢do de etanol com 0,1 M de cada amostra. Como
substrato para a deposicéo, foi utilizada uma lamina de vidro com FTO (6xido de
estanho dopado com flaor), com dimensdes de 15 mm x 25 mm. Estes vidros foram
limpos em ultrassom por 30 min, e secos em ambiente aberto. Para a deposicao,
utilizou-se a técnica de dip-coating, onde o vidro era imerso na solugcdo com
velocidade 5 cm.minl. Apds a deposicéo, os filmes foram tratados termicamente a
600 °C, com taxa de aquecimento de 2 °C/mint com patamar de 1 hora. Para
caracterizar os filmes, foram realizadas analises de difracdo de raios X e microscépia
Optica.

A fotocorrente foi medida com um potenciostato (AUTOLAB, PGSTAT 101N) e
um simulador de luz solar (LOT Quantum Design, GmbH). O eletrdlito utilizado foi o
hidroxido de sodio (NaOH) em concentracédo 0,2 M. As medi¢Bes foram realizadas na
regido de potencial entre 0,1 a 1 V versus Ag/AgCl. O eletrodo de referéncia foi o
eletrodo Ag/AgCI (RE) e o contraeletrodo, um fio de platina (CE). Os eletrodos de
trabalho (WE) foram os filmes de ZnO-Ga. A Figura 13 apresenta imagem do sistema

utilizado para medir a fotocorrente como acima descrito.
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Figura 13 - Célula com os eletrodos utilizados para determinacéo da fotocorrente dos

filmes de ZnO-Ga produzidos.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

Para a analise estrutural foram realizados os ensaios de difracdo de raios X
(DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia Raman e

espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).

6.1.1 DIFRACAO DE RAIOS X

A amostras obtidas nos trés tempos de sintese hidrotermal assistida por
microondas (5, 15 e 30 min) foram analisadas por difracdo de raios X. Os
difratogramas das amostras de ZnO e GZO, sintetizadas por microondas na duracao
de 5 min, se encontram na Figura 14. A fase caracteristica de 6xido de zinco foi
encontrada em todas as amostras. Com o software X'Pert, foi utilizada a ficha
cristalografica ICDD 01-075-0576 (¢), que confirmou a formacao das nanoparticulas
de ZnO de grupo espacial P6amc [115]. As reflexBes caracteristicas de 6xido de zinco

sao referentes a estrutura hexagonal wurtzita [84,116].

A cristalinidade aparente das particulas nanoestruturadas pode ser confirmada
de forma qualitativa pela intensidade das reflexdes apresentadas no difratograma
[117]. Nao ha grande diferenca de intensidade das reflexfes, visto que as particulas
foram sintetizadas a mesma temperatura. Desta forma, ndo ha uma variacéo

identificavel da cristalinidade no que se refere ao tempo do processo de microondas.
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Figura 14 - Difratogramas de raios X das amostras de ZnO e GZO, sintetizadas em 5
min de MaHS.

A Figura 15 e Figura 16 apresentam respectivamente os difratogramas das
amostras obtidas com 15 min e com 30 min de sintese hidrotermal assistida por
microondas. Para ambos os tempos de processo, evidencia-se a presenca de uma
segunda fase (¥) em 206 = 35,3 ° (ICDD 041-1103) nas amostras GZO6, e que pode
caracterizar a formacdo de Oxido de galio. Esta segunda fase é formada devido
provavelmente ao excesso de dopagem no 6xido de zinco, sem modificar, entretanto,

significativamente a estrutura cristalina do ZnO.
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Figura 15 - Difratogramas de raios X das amostras de ZnO e GZO, sintetizadas em 15
min de MaHS.
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Figura 16 - Difratogramas de raios X das amostras de ZnO e GZO, sintetizadas em 30
min de MaHS.
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Nas amostras dopadas, ocorre um deslocamento das reflexdes para diferentes
comprimentos de onda. Isto é visivel na reflexdo caracteristica (101), posicionado em

20 =36,6°. Ambos os deslocamentos estéo relacionados a variacao da rede cristalina.

A dopagem nas demais amostras pode ser confirmada em funcdo do nao-
aparecimento de mais fases e do deslocamento da principal reflexdo caracteristica do
oxido de zinco. Os deslocamentos podem ser vistos na Figura 17, divididos pelo
tempo, com a reflexdo caracteristica de 26 = 36,3 °, evidenciada para mostrar o
deslocamento. Este deslocamento de reflexdo pode ocorrer devido a substituicdo de

Zn?* por Ga®* dentro da rede cristalina de 6xido de zinco [118].

Ga também pode ser inserido em um sitio intersticial entre &tomos de zinco e
atomos de oxigénio [119]. O deslocamento da reflexdo carcateristica ndo é evidente
no tempo de sintese de 5 min, porém, no tempo de 15 e 30 min de sintese, o
deslocamento da reflexdo € maior. O maior deslocamento visivel da reflexdo é
encontrado nas amostras com 1% de dopagem Ga. O deslocamento da reflexdo pode
acontecer para ambos os lados, para angulos menores (esquerda) e angulos maiores
(direita). No caso do desvio para angulos maiores, Zn?* é substituido por Ga3®*, com

relaxamento na rede cristalina [120].

O deslocamento para angulos menores da reflexdo causa tensdo na estrutura.
Essa tensdo pode ser devido ao espaco ocupado pelo galio dentro da estrutura do
oxido de zinco em funcéo da dopagem. Também, é possivel ver que o 6xido de zinco
dopado com 1% de gélio teve os maiores deslocamentos, tanto para a esquerda

qguanto para a direita.
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Figura 17 - Deslocamentos da posi¢ao do pico principal do éxido de zinco em funcéo
da porcentagem de dopante Ga em ZnO, em fun¢éo do tempo a) 5 min, b) 15 min e
c) 30 min de MaHS.

A Tabela 3 mostra os parametros estruturais de Oxido de zinco dopado com
galio e oxido de zinco ndo dopado. Esses parametros foram obtidos via refinamento
de Rietveld. Entre esses parametros de rede, estdo a e b que sdo iguais devido a
estrutura hexagonal da wurtzita, e c. O volume da célula unitaria foi analisado apés o
refinamento. Os dados coletados a partir do refinamento das amostras estdo de
acordo com a literatura [121-123], onde a=b e tem valor de 3,24 Aec=5,2 A, e com

um volume da célula unitaria de 47 A3 [124].

As amostras apresentam volume de célula unitaria semelhante, isso s6 muda
ao atingir o percentual de 6% de galio em 30 min, que modifica o volume de 47 A para
57 A. Isso pode ocorrer devido ao surgimento de uma segunda fase referente ao

oxido de galio, como visto anteriormente no DRX.
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Tabela 3 — Parametros de rede obtidos ap6s Refinamento de Rietveld.

Amostra  a=b (A) c(A)  Volume (A3)

ZnO_5 3,24 5,20 47,5
GZO1 5 3,24 5,20 47,5
GZO3 5 3,24 5,20 47,6
GZ06 5 3,25 5,18 47,5
ZnO_15 3,24 5,20 47,5

GzO1_15 3,24 5,20 47,4
GzO3_15 3,24 5,20 47,3
GZO6_15 3,26 5,21 47,6
ZnO_30 3,24 5,19 47,4
GzO1 30 3,24 5,20 47,6
GzO3 30 3,18 5,17 47,6
GzZO6 30 3,37 5,43 57,3

A estrutura do 6xido de zinco pode ser modificada devido a diferenca no raio
ibnico de Zn*2 (0,74 A) e Ga*3 (0,62 A) [125]. Como o raio do Ga*® &€ menor que o do
Zn*2, a substituicdo destes, dentro do ZnO ocorre facilmente, promovendo uma menor
distorcdo da rede [22]. Como resultado do aumento da dopagem de Ga em ZnO, pode

ocorrer um aumento no volume do cristal [126].

O restante das amostras tem volume semelhante porque a porcentagem de
dopante € muito pequena para que haja uma modificacdo consideravel da rede
cristalina do material. Também nao ha grande modificacdo porque, como mencionado
anteriormente, o raio i6nico do galio € menor que o raio ibnico do zinco, portanto nao

ha alargamento dessa rede cristalina.

Os tamanhos dos cristalitos das amostras de 0xido de zinco dopadas com galio
foram determinados pelo método de Scherrer de acordo com os difratogramas de
raios X. Na Figura 18, pode ser vista a variagdo do tamanho do cristalito em funcao
da concentracdo de galio como dopado no 6xido de zinco. As amostras obtiveram
tamanhos de cristalitos entre 35 nm e 50 nm, resultados que corroboram a literatura

para este método de sintese [127,128]. Nas amostras com 1% de galio em 6xido de
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zinco, houve diminui¢cdo do tamanho do cristalito em todos os tempos de sintese. O

pico caracteristico de oxido de zinco, identificado pela andlise por DRX, varia de

intensidade a medida que a porcentagem de dopagem de Ga aumenta, o que faz com

gue o tamanho de gréo diminua [129].

Nas amostras GZ0O1, com o aumento do tempo de sintese, ocorre a diminuicao

do tamanho do cristalito. Apenas as amostras GZ0O3 nao seguem uma tendéncia. Em

todos os tempos de sintese com a adicdo de 6% de galio em 6xido de zinco ocorre

uma dimuicéo do tamanho do cristalito. Isto pode estar ligado a formacéo do 6xido de

gélio, que forma uma segunda fase e ndo interfere na rede cristalina como as amostras

com 1 e 3% da concentragdo de galio.
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Figura 18 - Tamanhos de cristalitos das amostras de GZO, sintetizadas a 5, 15 e 30

min de MaHS.
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6.1.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Por intermédio do microscopio eletrébnico de varredura foi possivel obter
imagens da morfologia das amostras de ZnO puro e de ZnO dopado com gélio. Nas

Figuras 19, 20 e 21, pode-se ver as particulas de ZnO e GZO.

A morfologia das particulas obtidas com o tempo de 5 min do processo de
microondas se encontra na Figura 19. Primeiramente, foi observada a morfologia de
Zn0O, chamada de hexagonal colunar [130]. A morfologia das amostras de ZnO com
dopagem de Ga mostra-se diferente das amostras de ZnO. Com a dopagem de galio,
as particulas de GZO passam a ter a morfologia de nanobastbes [131]. Esta
morfologia pode ser constatada em todas as amostras com diferentes concentracoes
de galio. Também fica visivel que as particulas possuem uma homogeneidade de

tamanho, e de morfologia.

EHT = 10.00kV WD = 85mm Mag= 1000KX Signal A=SE1

}—l EHT =1000 kv WD = 8.5mm Mag= 1000KX Signal A=SE1

TR LT e

Figura 19 - Imagens por MEV das amostras ZnO, GZ0O1, GZ0O3 e GZO6, sintetizadas
com 5 min de MaHS.
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Na Figura 20, encontra-se as imagens por MEV das amostras de ZnO e GZO
no tempo do processo de microondas de 15 min, onde fica evidenciada a morfologia
hexagonal colunar do 6xido de zinco puro. Esta morfologia apresenta pontas mais
arredondadas em relacdo aos nanobastdes. Ja, as amostras com dopagem de galio
(GZO) possuem a morfologia de nanobastdes nos quais as pontas sao retas com
faceta hexagonal. Outro detalhe importante € a homogeneidade das particulas, tanto
no tamanho, como quanto a morfologia, conforme mencionado na literatura

anteriormente [132].

EHT = 10.00 kV WD =100 mm Mag= 1000KX Signal A= SE1 EHT = 10.00 kV WD = 8.0mm Mag= 1000KX Signal A= SE1

— EHT = 10.00 kV WO = 85mm Mag= 1000KX Signal A = SE1 — EHT = 10.00kV WD = 85mm Mag= 1000KX Signal A= SE1

T . 4

Figura 20 - Imagens por MEV das amdé:trs Zn0, GZ01, GZ03 e GZO6, sintetizadas
com 15 min de MaHS.

A Figura 21 apresenta imagens de ZnO e GZO no tempo do processo de
microondas de 30 min. Neste tempo de sintese, a morfologia hexagonal columnar para
ZnO nao é evidente como nos outros tempos de sintese. As particuals se encontram
aglomeradas, que ja previsto conforme literatura [133]. J& as amostras de GZO ainda
possuem a morfologia de nanobastées, com a mesma homogeneidade apresentada

anteriormente.
53



EHT = 10.00 kv WD =105 mm Mag= 10.00KX Signal A=SE1 l—{ EHT =10.00 kV WD = 95mm Mag= 1000KX Signal A= SE1

>
2um
EHT =10.00 kvV WD = 8.0mm Mag= 1000KX Signal A=SE1 |—{ EHT =10.00 kV WD = 85mm Mag= 1000KX Signal A=SE1
L2 2

B o T e W TR A T T L

Figura 21 - Imagens por MEV das amostras ZnO, GZ0O1, GZ0O3 e GZO6, sintetizadas
com 30 min de MaHS.

6.1.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

As Figuras 22, 23 e 24 apresentam 0s espectros obtidos pela analise por
microRaman das amostras com 5, 15 e 30 min do processo de microondas,
respectivamente. Os modos vibracionais presentes confirmam a formacdo da
estrutura hexagonal wurtzita. Os modos vibracionais E1, E2 e A1 foram indicados nos
espectros [134]. Os modos vibracionais E2"9" e A1(TO) séo atribuidos a estrutura
wurtzita, onde E2"9" se encontra em 437 cm?® e Ay(TO) em 380 cm™. O modo
vibracional E1(TO) se encontra em 440 cm™* e E1(LO) em 583 cm™. Ainda, o modo

vibracional A1(LO) se encontra em 574 cm™.

A intensidade E2 de maior proporcdo esta ligada a desordem da rede, ao
contrario dos picos A1 e E1 que sdo o oposto de Ez, e se dividem em longitudinal éptico
(LO) e transversal 6ptico (TO). O modo vibracional E2"9" ¢ atribuido a vibragdo do
oxigénio [134]. Como pode ser observado nos trés tempos de sintese, ha um pequeno
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deslocamento do modo vibracional e uma diminuicdo da intensidade deste modo

Raman com a adigdo de galio.

a) 5 minutos g "

Intensidade normalizada (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 22 - Espectros Raman na faixa de 200 a 800 cm! nas amostras sintetizadas

com 5 min de MaHS.

A intensidade deste pico (E2"9") diminui & medida que o dopante aumenta,
indicando a perda de cristalinidade nas nanoparticulas [135]. O oposto acontece com
os picos A1 e E1, que aumentam a intensidade a medida que o dopante aumenta. Na
Figura 23, fica evidente a perca de intensidade de E2"9", onde o pico em ZnO tem
maior intensidade que GZO6. Também pode se verificar que GZO6 de 15 min possui
um espectro bem irregular, que demonstra a desordem da rede cristalina com o
excesso de galio. Este excesso, como visto no DRX, ocasiona a formacdo de uma
segunda fase (0xido de galio), e consequentemente a diminui¢do da cristalinidade.

Existem picos evidentes que foram apresentados nos espectros, entretanto

estes tem origem da deconvolugcdo dos modos vibracionais de Raman. Para o ZnO
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ainda existem muitas divergéncias quanto a sua deconvolucéo e os autores discordam

de posicao e nomenclatura.

b) 15 minutos g Mor

Intensidade normalizada (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 23 - Espectros Raman na faixa de 200 a 800 cm™ nas amostras sintetizadas
com 15 min de MaHS.
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c) 30 minutos

Intensidade normalizada (u.a.)

200 300 400 200 600 700 800
Deslocamento Raman (cm'1)

Figura 24 - Espectros Raman na faixa de 200 a 800 cm™ nas amostras sintetizadas
com 30 min de MaHS.

6.1.3 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS X
(XPS)

Com intuito de investigar a mudanca na estrutura quimica do 6xido de zinco foi
realizado a espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). Com esta
técnica é possivel analisar a rede cristalina e as ligacbes quimicas de ZnO. Os
espectros das amostras de 5 min, 15 e 30 min estdo apresentados na Figura 25, e
detectam os elementos Zn e O. Todas as amostras em todos 0s tempos apresentaram
as bandas caracteristicas conforme a literatura [95]. Os picos relativos a dopagem de
galio se encontram entre 1115 and 1145 Ev [136]. Entretanto devido ao ruido, ao baixo
teor de dopagem e ao XPS ser uma analise superficial, ndo fica evidente os picos
referentes a dopagem de Ga [137].
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Figura 25 - Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X realizada nas

amostras sintetizadas com a) 5 min, b)15 min e ¢)30 min de MaHS.

Na Figura 26 se encontram o espaco de 525 a 540 eV de energia de ligacéo
gue corresponde a banda caracteristica de O 1s. Os espectros apresentam linhas de
curva similares [138]. As amostras de 5 min possuem pico em 537 eV, onde existe o0
pico na amostra de ZnO puro. As amostras de 15 min possuem pico caracteristico em

538 eV, e as de 30 min possuem em 536 eV.
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Figura 26 - Espectros de XPS das amostra de ZnO e GZO, de 525 - 540 eV,
sintetizadas nos tempos de a) 5 min, b)15 min e ¢)30 min de MaHS.

Nas amostras de 30 min todos 0s picos possuem energia de ligagdo maior
comparado ao ZnO. Nas amostras de 15 min, somente a amostra GZO1 possui
energia de ligacdo maior que ZnO. Nas amostras de 5 min, a amostra GZO6 possui
uma energia de ligagdo menor, e a amostra GZO1 possui energia de ligagdo maior
em relacdo ao ZnO. Todas estas constatacdes sugerem a substituicdo de Ga?* dentro
darede de ZnO que pode provocar uma variagdo no numero de vacancias de oxigénio,
deslocando os picos. As vacancias de oxigénio aumentam diretamente com o
aumento da dopagem de galio. Esta variagdo na energia de ligacdo pode estar
associada também a mudancga de morfologia em comparagao a ZnO [139].

Na Figura 27, encontra-se a faixa de 1000 a 1075 eV que corresponde a energia

de ligacdo de Zn-O nos tempos de a) 5 min, b) 15 min e ¢) 30 min. Os picos

59



caracteristicos se encontram em 1025 eV para Zn 2ps2 e 1050 eV para Zn 2pu2 [99].

Os picos de energia de ligacdo Zn-2ps2 € Zn-2p1/2 S0 Vistos em todas as amostras.

Dentre todos 0s picos, a energia de ligacao do Zn 2ps2 permanece em 1050 eV, sendo

a maior intensidade na amostra de ZnO puro. Khorsand et al. (2016)[136] comenta

gue com o0 aumento do dopante ocorre um aumento da intensidade nestes picos. Os

picos aumentam de intensidade em todos 0s tempos, entretanto as amostras de GZO6

diminuem a intensidade em relacdo a todos os picos, em todos os tempos de sintese.

Esta mudanca de intensidade de GZO6 sugere a formacdo da segunda fase ja

comentada no DRX e Raman.
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Figura 27 - Espectros de XPS das amostras de ZnO e GZO, de 1000 - 1080 eV,
sintetizadas nos tempos de a) 5 min, b)15 minu e ¢)30 min de MaHS.
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6.2 CARACTERIZACAO OPTICA

6.2.1 REFLECTANCIA DIFUSA

O teste de reflectancia difusa foi realizado para analisar as propriedades 6pticas
das amostras. Pelo método de Kubelka-Munk, foram obtidos os band gaps dessas
amostras. Os espectros de refletancia difusa se encontram no Anexo I. A Figura 28
mostra as curvas de refletancia difusa por comprimento de onda (350 nm a 450 nm).
Todas as amostras tém intensidade semelhante. Mesmo assim, a medida que o
doping aumenta, essa intensidade diminui. Essa tendéncia é encontrada em todas as

amostras.

5 minutos 15 minutos
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Figura 28 - Curvas de refletancia difusa por comprimento de onda das amostras de
Zn0O e GZO, sintetizadas nos tempos de 5, 15 e 30 min de MaHS.

Os band gaps encontrados sédo muito semelhantes, variando de 3,12 a 3,22 eV,
como indica a Figura 29. Essa semelhanca pode vir da estabilidade estrutural
alcancada durante a sintese devido ao seu curto tempo. O 6xido de zinco sem

dopagem possui um band gap de 3,37 eV conforme literatura [140]. Este resultado por
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si sO é significativo e demonstra o potencial da sintese hidrotermal assistida por

microondas.

As amostras com 15 min de sintese tém um band gap menor. As amostras com
30 min tém band gaps maiores. H4 uma tendéncia nas amostras com 1% Ga, em que

0 band gap aumenta com o aumento do tempo.

O que geralmente acontece com o aumento da dopagem de nanoparticulas é
uma diminuicdo no band gap [19]. No entanto, com excesso de concentragdao de
dopante, o oposto pode ocorrer [100]. A variacdo do band gap de acordo com a
dopagem e o tempo de sintese confirma os resultados encontrados em outras
andlises, como DRX e espectroscopia Raman. Este fato esté relacionado a estrutura
da rede cristalina que esta sendo modificada devido a presenca do dopante. Outro
fator importante na distorcdo da rede cristalina e que influencia o material € a criacédo
de vacancias, tanto por dopagem quanto pelo processo de sintese assistida por
microondas [141].

3,22

—a—2Zn0

3,20

3,14

3,12

Tempo (minutos)

Figura 29 - Variacdo da energia de band gap das amostras de ZnO e GZO, em

funcéo do tempo de sintese por MaHS.
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6.2.2 FOTOLUMINESCENCIA

A Figura 30 apresenta os espectros de fotoluminescéncia obtidos para as
amostras de GZO (360 nm a 400 nm), sintetizadas nos tempos de 5, 15 e 30 min de

MaHS. Os espectros de fotoluminescéncia completos se encontra no Anexo II.
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Figura 30 - Espectros de fotoluminescéncia obtidos para as amostras de GZO,

sintetizadas nos tempos de 5, 15 e 30 min de MaHS.
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Primeiramente, nota-se que existem dois picos que séo referentes a regidao UV,
370 e 380 nm. N&o existem picos significativos na regido de comprimento de onda
visivel, apos 400 nm. Os picos na regido UV podem ser resultado de defeitos
intrinsecos como Zn intersticial, vacancias de Zn e vacancias de oxigénio [142].
Também com o aumento da dopagem de Ga em ZnO ocorre um aumento na regiao
de comprimento de onda visivel, que é resultantes da recombinacao de portadores de
carga nos niveis de defeito . Este aumento de dopante faz com que ocorra um
aumento de Zn intersticial, além disso quanto mais atomos de galio subtituem os sitios

de Zn, maior o numero de atomos de zinco em sitios interticiais [143].

Para realizar a analise quantitativa de defeitos na estrutura cristalina, €

7 - ~ , . A . . . PL
necessario fazer a razao entre a area de fotoluminescéncia UV e a visivel (A ”V). A
vis
Tabela 4 lista os valores encontrados para a razao entre a area de fotoluminescéncia
UV pela area de fotoluminescéncia de UVvis. Quanto menor for o valor encontrado na

andlise quantitativa, maior a concentragéo de defeitos intrinsecos [144].

O 6xido de zinco puro possui uma tendéncia de aumentar o valor da analise
guantitativa com o aumento do tempo de sintese. O mesmo acontece com as
amostras de GZO1. Isto sugere que o tempo de sintese afeta a formacéo de defeitos
intrinsecos, entretanto com o aumento de concentracdo de dopante (maior que 1% de

Ga) o tempo ndo interfere nesta tendéncia.

Nos espectros de fotoluminescéncia do tempo de 15 min de sintese, o 6xido de
zinco dopado com 1% de galio é o com maior intensidade de emissdo em UV Ja o
oxido de zinco puro € o que possui menor intensidade de emissdo no tempo de 15

min.

No tempo de 30 min, o éxido de zinco é o que possui maior intensidade. Nas
amostras com 30 min, a amostra GZO3 possui 0 menor valor da relacéo entre as areas
de PLuv e PLuis, de 0,3812. Desta forma, a amostra GZ0O3 de 30 min € a que possui
maior namero de defeitos intrinsecos. Comparando com o que foi analisado
anteriormente, esta amostra possui um tamanho de cristalito elevado em comparacao

as outras amostras.
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Tabela 4 — Andlise quantitativa dos defeitos para todas as amostras investigadas, em
funcéo do tempo de sintese por MaHS.

PLyy
Amostra Tempo A
PLvis
5 min 0,9155
ZnO 15 min 1,1056
30 min 1,2670
5 min 0,6968
GzZ01 15 min 0,8173
30 min 0,9023
5 min 0,8639
GzZ03 15 min 0,8649
30 min 0,3812
5 min 0,8397
GZ06 15 min 0,4181
30 min 0,8429

6.3 ESTUDO DA FOTOCORRENTE

6.3.1 OBTENCAO DOS FILMES DE GZO

A Figura 31 apresenta imagens por microscopia 6ptica em aumento de 20X das
nanoparticulas depositadas em substrato de vidro com FTO. E possivel ver que todas
as amostras foram depositadas. Entretanto, a amostra GZO1 no tempo de 30 min
formou aglomerados. As outras amostras possuem homogeneidade na deposi¢cao das
nanoparticulas no formato de filme. Os nanobastbes estdo aglomerados e nao
seguem uma unica diregdo. Mesmo assim, alguns pontos estdo mais homogéneos e

outros mais aglomerados.
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15 minutos i ‘ B 30 minutos

Figura 31 - Imagens por microscopia optica dos filmes de ZnO, GZ0O1, GZ0O3 e GZO6,

obtidos a partir de amostras sintetizadas nos tempos de 5, 15 e 30 min de MaHS.

A Figura 32 apresenta os difratogramas dos filmes, conforme tempo de sintese
por MaHS. Todos os difratogramas contém os picos caracteristicos do 6xido de zinco,
como visto na analise por DRX dos pos. Na analise foi realizada a comparacédo com o
trabalho de lyengar et al. (2007) [145] onde filmes de ZnO foram depositados em vidro
com FTO. A ficha cristalogréfica utilizada no software X'Pert foi JCPDS 003-0891. A

deposicao ocorreu com sucesso, sendo possivel ver 0s picos caracteristicos de ZnO.
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Figura 32 - Difratogramas dos filmes de ZnO, GZO1, GZ0O3 e GZO6, obtidos a partir

de amostras sintetizadas nos tempos de 5, 15 e 30 min de MaHS.
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6.2.3 ANALISE DE FOTOCORRENTE

A fotocorrente foi medida para demonstrar o efeito da dopagem com 6éxido de
zinco e galio. A Figura 33 mostra os valores da fotocorrente pelo potencial aplicado
em todas as amostras com os trés tempos de sintese.
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Figura 33 - Variacao da fotocorrente em funcéo do potencial aplicado para as amostras

de ZnO e GZO, sintetizadas nos tempos de sintese: a) 5 min; b) 15 min; ¢) 30 min por
MaHS.

Os resultados encontrados estdo dentro do esperado para a fotocorrente de
ZnO [146,147]. Com a dopagem do galio em ZnO, a fotocorrente do material aumenta.
A dopagem do material na nanoparticula faz com que o semicondutor gere pares

elétron-buraco como consequéncia da exposicao de fotons com comprimento de onda
maior que o band gap do material.
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Além disso, todas as amostras dopadas tém densidade de fotocorrente maior

do que o ZnO puro. Esses resultados corroboram os resultados encontrados na

refletancia difusa, onde o ZnO puro possui um band gap maior que o material dopado.

Isso sugere que o0 aumento da concentragcdo do dopante acarreta uma maior

fotocorrente [111].

A Figura 34 mostra os valores da fotocorrente (mA/cm?) com base na

concentracdo do dopante Ga para os trés tempos de sintese. Essas variacdes de

potencial de fotocorrente estdo ligadas ao tempo e percentual de dopagem do

material, e isso se deve aos defeitos introduzidos no 6xido de zinco que modificam as

propriedades do material. A fotocorrente também € influenciada por defeitos como

Zn?* intersticial e vacancias de oxigénio [148]. Assim, com a fotocorrente alta ocorre

um band gap menor, determinado pelo tempo de sintese e dopagem do material.
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Figura 34 - Densidade de fotocorrente vs. Ag/AgCl pela quantidade de Ga(%) para as

amostras de GZO, sintetizadas nos tempos de 5, 15 e 30 min de MaHS.
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A densidade de fotocorrente aumentou com o tempo de sintese. As amostras
com 15 min de sintese por MaHS, de acordo com o aumento da concentragéo de Ga,
tenderam a apresentar aumento da fotocorrente, e a amostra de ZnO dopada com 6%
de Ga apresentou a maior densidade de fotocorrente (0,012 mA/cm?). Esta tendéncia
também foi parcialmente repetida nas amostras de 5 min e 30 min. No entanto, houve
uma diminuigdo na fotocorrente das amostras de ZnO dopadas com 6% Ga, nestes
tempos (5 e 30 min). Essa diminuicdo na fotocorrente pode ser consequéncia da
incorporacdo de Ga3* ou da presenca de Ga203, causando muitas impurezas/defeitos

nos niveis entre a valéncia e banda de conducéo.
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7. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos nesta tese, € possivel inferir as seguintes

conclusoes:

O oxido de zinco foi obtido com sucesso via sintese hidrotermal assistida por
microondas. A dopagem de gélio em ZnO em diferentes concentra¢des também foi
confirmada com sucesso por meio das técnicas de caracterizagdo. As propriedades
resultantes do ZnO dopado com Ga dependem da quantidade de dopagem e dos

parametros de sintese.

A andlise por MEV mostrou a formag&o de nanobastdes, mesmo com um curto
tempo de sintese. Os difratogramas de raios X e 0s espectros de Raman sugerem a
insercdo bem-sucedida de Ga na rede de ZnO. O tamanho do cristalito obtido por
dopagem ficou entre 36 e 50 nm. Os parametros de rede determinados pelo
refinamento de Rietveld confirmaram a formagéo da estrutura hexagonal wurtzita. A
faixa de band gap encontrada foi de 3,12 — 3,22 eV, 0 que aumenta o potencial do
ZnO para aplicacdes Opticas. A presenca de defeitos foi alterada de acordo com esses

parametros (tempo e dopagem).

Com a dopagem de Ga em ZnO, a fotocorrente aumentou 60% em comparagao
com ZnO sem dopagem. O tempo de sintese e a dopagem com Ga facilitaram a
producdo de nanoparticulas de ZnO com propriedades aperfeicoadas, indicando um

potencial de aplicacBes tecnoldgicas.

Resumindo, este trabalho mostrou a possibilidade de sintetizar nanoparticulas
de ZnO usando um método de sintese hidrotérmica assistida por microondas. Além
disso, mesmo em um curto periodo de tempo, é possivel dopar o gélio em 6xido de
zinco. Embora fosse um processo de sintese rapido, demonstrou a capacidade de
formar uma morfologia nanorod. Ainda, é possivel reduzir o tamanho do cristalito e o
band gap dessas nanoparticulas em comparacdo com outros métodos de sintese que
utilizam um tempo de processo mais prolongado. Desta forma, conclui-se que este
método apresenta vantagens como rapidez e respeito a0 meio ambiente por nao
demandar muita energia. Além disso, apresentam vantagens para aplicacfes futuras

em dispositivos fotossensiveis.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos no desenvolvimento do presente trabalho,

sugere-se 0s seguintes temas para trabalhos futuros:

o Avaliar e aplicar outros métodos de deposicao para filmes finos
de Ga-ZnO;
o Sintetizar e caracterizar 6xido de zinco dopado com outros

elementos da Tabela Periddica;

° Aplicar e avaliar o potencial do 6xido de zinco dopado com galio
em processos fotocataliticos, como nos processos de fotodegradacdo de

poluentes organicos emergentes;
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ANEXO | — Curvas de refletancia difusa por comprimento de onda das amostras

de ZnO e GZO, sintetizadas nos tempos de 5, 15 e 30 min de MaHS.
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ANEXO Il - Espectros de fotoluminescéncia obtidos para as amostras de GZO,

sintetizadas nos tempos de 5, 15 e 30 min de MaHS.
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