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RESUMO

Este estudo avaliou o efeito de cations dopantes sobre propriedades estruturais, dpticas e
morfolégicas do composto ZnixyErCryO, o qual [(x, y) = (0,00; 0,00), (0,02; 0,01), (0,02;
0,02), (0,02; 0,05) e (0,02; 0,07)] sintetizado pelo método de coprecipitacdo. A analise estrutural
do composto indicou a existéncia da estrutura hexagonal Wurtzita, polimorfismo caracteristico
do ZnO. Os parametros de rede (a e c¢), tamanho de cristalito (D) e distor¢ao de rede (¢) foram
calculados a partir do padrdo de DRX. O espectro Raman a temperatura ambiente indicou
regibes associadas a defeitos estruturais. O espectro de refletancia difusa dos compostos
mostrou duas bandas bem definidas em 520 e 652 nm, que certificam a substituicao dos cations
Zn?* por cations Er** na estrutura cristalina do ZnO. Usando o0 modelo de Kubelka-Munk e o
gréfico de Tauc, foi estimado a banda de energia dos compostos. Os valores calculados estao
de acordo com o ZnO sintetizado por coprecipitagdo encontrado na literatura. A energia de
Urbach calculada para cada material evidenciou que o grau de desordem e defeitos encontrados
na rede cristalina aumenta conforme eleva-se o percentual de Cr. Os compostos apresentaram
propriedades interessantes com as modifica¢Ges propostas, instigando estudos futuros a respeito
da aplicabilidade em diversos &mbitos industriais e tecnoldgicos.

Palavras-chave: ZnO; dopagem; engenharia de defeitos; caracterizacao.
ABSTRACT

This study evaluated the effect of doping cations on the structural, optical and morphological
properties of the ZnixyErkCryO compound, which [(X, y) = (0.00; 0.00), (0.02; 0.01), (0.02;
0.02), (0.02; 0.05) and (0.02; 0.07)] was synthesized by the coprecipitation method. Structural
analysis of the compound indicated the existence of the hexagonal Wourtzite structure, a
polymorphism characteristic of ZnO. The lattice parameters (a and c), crystallite size (D) and
lattice distortion (¢) were calculated from the XRD pattern. The Raman spectrum at room
temperature indicated regions associated with structural defects. The diffuse reflectance
spectrum of the compounds showed two well-defined bands at 520 and 652 nm, which certify
the replacement of Zn?* cations by Er®* cations in the crystal structure of ZnO. Using the
Kubelka-Munk model and the Tauc plot, the energy band of the compounds was estimated. The
calculated values are in agreement with the ZnO synthesized by coprecipitation found in the
literature. The Urbach energy calculated for each material showed that the degree of disorder
and defects found in the crystal lattice increases as the percentage of Cr increases. The
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compounds showed interesting properties with the proposed modifications, prompting future
studies into their applicability in various industrial and technological fields.

Keywords: ZnO; doping; defect engineering; characterization

INTRODUCAO

O oxido de zinco (ZnO) é um
material semicondutor pertencente a classe
dos compostos binarios do grupo I1-VI. Sua
fase cristalina mais estavel em temperatura
ambiente € a estrutura hexagonal de
Waurtzita a qual € comumente obtida na
maioria das sinteses. Nessa estrutura, &
possivel observar varios planos alternados
de O% e Zn?* empilhados periodicamente?,
como ilustrado na Figura la.

No entanto, 0 ZnO pode apresentar
polimorfismo, manifestando-se em outras
estruturas, como a blenda de zinco (Figura
1b) — uma forma metaestavel de simetria
clbica, originaria do ZnS, também
denominada de esfarelita — e rocksalt
(Figura 1c), também conhecida como sal de
Seignette, cuja a obtencdo pode ser
realizada a partir do tartarato de sodio e
potassio tetrahidratado.!

Figura 1 — Polimorfismo do ZnO; (a) wurtzita;
(b) blenda de zinco; (c) rocksalt
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Fonte: elaborado pelo préprio autor

As propriedades fisico-quimicas e as
maltiplas aplicabilidades do ZnO vém
sendo investigadas com maior profundidade
desde o inicio do século XX, especialmente
a partir de 1912, quando foram iniciadas
pesquisas sistematicas voltadas a utilizagdo
desse  material ~ semicondutor  em
dispositivos como transistores.

Posteriormente, verificou-se que o
ZnO apresenta propriedades piezoelétricas,
0 que possibilitou sua aplicacdo, ja na
década de 1960, como elemento sensor em
dispositivos de deteccdo de ondas acusticas
de superficie.? A partir dessas descobertas
iniciais, os estudos envolvendo o ZnO
foram significativamente ampliados, e, com
0 avango das tecnologias de sintese e
caracterizacdo, tornou-se possivel obter
cristais de alta qualidade.®

Viabilizando, dessa forma,
aplicagdes cada vez mais sofisticadas em
distintos setores industriais, tais como: na
indUstria de dispositivos piezoelétricos; na
industria da borracha, como aditivo de
reforco; na indlstria alimenticia, em
embalagens com propriedades
antimicrobianas; na odontologia, como
componente  funcional em materiais
restauradores; na cerdmica tradicional,
sendo empregado em massas ceramicas,
esmaltes e engobes; na siderurgia, como
elemento de liga e no processo de
galvanizagdo; e na indastria do vidro,
atuando como O6xido modificador de
rede.24®

Devido a sua estrutura cristalina
relativamente simples, o 6Oxido de zinco
(ZnO) apresenta elevada suscetibilidade a
incorporagdo de cations substituintes em
sua célula unitaria, o0 que pode promover
alteragbes  significativas em  suas
propriedades  estruturais,  Opticas e
morfologicas. Estudos prévios na area de
fotocatalise demonstram que a dopagem
simultanea com ions de éerbio (Er) e cromo



(Cr) é capaz de aprimorar as propriedades
fotdnicas do ZnO, resultando em melhorias
no desempenho fotocatalitico do material.”®
Nesse contexto, o presente trabalho propde
a investigacgao das propriedades estruturais,
morfoldgicas e opticas do ZnO dopado com
uma concentracdo fixa de Er (2%) e
concentracgdes variaveis de Cr (1%, 2%, 5%
e 7%), apos a submissdo do material a um
tratamento térmico a 450 °C.

METODOLOGIA

Sintese das amostras

As amostras foram sintetizadas
através do método de co-precipitacdo.
Foram utilizados os sais: acetato de zinco
(Aldrich, 98,0%), nitrato de érbio (Aldrich,
99,0%) e nitrato de cromo (Aldrich, 99,0%)
como reagentes e agua destilada como
solvente. As quantidades desejadas de cada
material foram pesadas a fim de conseguir
uma solucgéo de 0,4 mol/L e diluidas em 100
mL de agua destilada sob agitacdo
magnética constante por 30 minutos. Em
seguida, a solucéo teve seu pH ajustado para
9 por meio da queda de uma solugdo de
NaOH e mantido sobre agitacdo constante
por 20 minutos até a formacdo do
precipitado. Os sdlidos obtidos foram
lavados 2 vezes com agua destilada com
centrifugacdo de 7500 rpm durante 15
minutos. O material foi submetido a
secagem em 100°C durante 24h com rampa
de aguecimento de 1°C/min. Por fim, as
amostras foram calcinadas a 450°C por 3h,
com rampa de aquecimento de 1°C/min. A
mostra pura foi identificada como ZEC00
(zinco com 0% de érbio e 0% de cromo,
respectivamente), as demais seguiram a
mesma l6gica conforme suas respectivas
dopagens: ZEC21, ZEC22, ZEC25 e
ZEC27.

Técnicas de caracterizacéo

Os compostos foram caracterizados
por difragdo de raio x (DRX) utilizando um
difratdmetro de raio x modelo D8 Advance
from Bruker com radiacdo-Ka (A = 1,5406
A), na geometria de Bragg-Betano, a

distancia interplanar (djy;) foi calculada
utilizando a lei de bragg descrita na equacéo
1. A partir desse resultado, foi possivel
calcular os parametros de rede “a” e “c”
com a equacéo para a geometria hexagonal
plana (equacédo 2), utilizando o pico (100)

para calcular os valores de “a” e o pico
(002) para calcular os valores de “c”.

4 = 1
hkl_zseng ()

Onde m é a ordem de difracdo (m = 1); 1 é
0 comprimento de onda e 8 a posicdo do
pico.

dhkl - 3 + 2 (2)

1 4<h2+hk+k2> [?
C

a?

O tamanho de cristalito (D) foi
calculado pela equacdo de Scherrer
(equacdo 3) e os dados obtidos foram
usados para calcular a distorcao de rede ()
utilizando a equacdo de Williamson-Hall
(equacao 4).

D KA
- ﬁhklcosg (3)
KA
Briicosl = 4esen + o (4)

Onde, K ¢ a constante de forma (= 0,9) e
Bni € @ largura a meia altura, também
conhecida como FWHM.

O espectro Raman foi medido
utilizando um Microscopio Raman Xplora
Plus. A morfologia foi obtida em um
microscapio eletrénico de varredura (MEV)
modelo TESCAN MIRAS3 acoplado com
um espectrometro de energia dispersiva
(EDS). O espectro de refletancia difusa
pode ser medido com um espectrometro
UV-Vis Shimadzu UV-2700, possibilitando
o calculo da banda de energia (E,) usando a
funcdo de Kubelka-munk e o gréafico de
Tauc, descritas nas equacdes 5 e 6,
respectivamente, assim como calcular a
energia de Urbach (E,), obtida através da
equacéo 7



_K_(1-R)?

F(R) = AT (5)
[F(R)hv]™ = C(hv — E,) (6)
E

a = a, exp (E_) (7)

u

Onde K é o coeficiente de absor¢do molar
do material, S é o coeficiente de
espalhamento, a € o coeficiente de
absorcdo, E € a energia do foton de luz (hv),
R ¢ a refletancia e C é constante.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Difracdo de raio x (DRX)

A figura 2a o difratograma de raio-x
obtido para as amostras sintetizadas, nele, é
possivel observar picos relativos a estrutura
wurtzita do ZnO associados aos planos
cristalinos correspondentes, que puderam
ser identificados com a ficha cristalografica
JCPDS N° 96-210-7060. Além disso, as
amostras dopadas ndo apresentaram fases
secundarias referentes a adicdo de érbio e
cromo na estrutura cristalina do material,
indicando que os cations dopantes entraram
na rede substituindo 0 Zn?* e preservando a
estrutura wurtzita.>°

Além disso, a figura 2b mostra que
houve variacdo no deslocamento dos picos
para angulos menores, com exce¢do da
amostra ZEC22 que permaneceu com
valores aproximados. Essa flutuacdo na
posicdo dos angulos pode ser ocasionada
pela diferenca de raio ibnico entre os cations
(zn?*(0,74A); Er**(0,89A); Cr**(0,62A))
que geram distor¢des na rede cristalina do
material.'! Esse fendmeno também foi
observado em estudos anteriores do ZnO
dopado com cétions de terras raras e metais
de transicdo. 101213

A amostra ZECO0 (ZnO sem
dopagem) apresentou valores de “a” e “c”
em 3,2327 A e 5,1811 A, respectivamente.
O que corrobora consistentemente aos
valores  encontrados na literatura
observados para 0 ZnO Bulk (a = 3,2495 A
e ¢ = 5,2069 A).!* Para a amostra ZEC21

pode ser observado o0 aumento dos
parametros de rede, coma=3,2381 Aec=
5,1880 A. Essa elevacdo do tamanho pode
indicar uma competicédo energética entre 0s
dopantes e 0 Zn devido a saturacdo dos
sitios substitucionais presentes na estrutura
cristalina da wurtzita e a diferenca de raio
ionico.!

Figura 2 — (a) difratograma de raio x obtido
para 0s compostos sintetizados; (b)
deslocamento do primeiro pico de refracdo das
amostras
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Fonte: elaborado pelo préprio autor

Para a amostra ZEC22, os valores
para os parametros de rede sdo a = 3,2330
A e ¢ = 51810 A. Mostrando que, em
comparagdo com o ZEC21 houve uma
reducdo que pode ser associada aos cations
dopantes que s&o inseridos na estrutura
cristalina do Zn, provocando a substituicdo
da posicdo funcional do elemento matriz
(Zn?*) por Er®* e Cr3*.»® Essa diferenca de
eletronegatividade gera vacancias
catibnicas, possivelmente motivando a
reducdo dos parametros de rede, como
descrito na equago 8.’



3Zn%t > Er3t + Cr3t + V4 (8)

Para o ZEC25 foram observados
valores de a = 3,2402 A e ¢ =5,1914; e para
0 ZEC27, os valores obtidos sdo de a =
3,2371 A e ¢ = 5,1867 A, evidenciando o
aumento e diminuicdo dos parametros de
rede. Essa flutuacdo é consequéncia da
geracdo de vacancias catibnicas e
compensacdo energética ja discutidas,
conforme o acréscimo de Cr na rede,
ilustrado na figura 3.

Figura 3 — Comparagéo entre os valores de
parametro de rede “a” e “c”
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Fonte: elaborado pelo préprio autor

As amostras ZEC00, ZEC21,
ZEC22 e ZEC27 apresentaram distorcao de
rede relativamente préximas (0,00015%,
0,00078%, 0,00018% e 0,00052%,
respectivamente) com pequenas flutuacdes
gue sao ocasionadas pela adicdo de cétions,
que agem como impurezas distorcendo a
rede e atuando como compensadores de
defeitos estruturais.’®* Para a amostra
EZEC25 o percentual da distorcdo de rede
observado foi de 0,0027%, indicando que 0s
cations dopantes ndo conseguiram ocupar
posicOes especificas na estrutura que
evitassem a distorcdo tdo acentuada,
acentuando a distorcdo e os parametros de
rede na figura 3.

Os valores médios de cristalito
foram aproximadamente de 44, 38, 36, 31 e
30 para as amostras ZECO00, ZEC21,
ZEC22, ZEC25 e ZEC27, respectivamente.
Na figura 4, observa-se que o tamanho de
cristalito do ZEC21 decai acompanhando a
reducdo da distor¢éo de rede, nesse cenario,

0s dopantes atuam na desordem,
produzindo estresse na rede que sdo
manifestados como vacéncias de oxigénio,
limitando a nucleacdo de novos cristais.™
Nota-se que para as demais amostras ha a
diminuicdo do tamanho de cristalito, uma
vez que os dopantes distorcem a rede e por
consequéncia dificultam a nucleacdo e
minimizam a taxa de crescimento.®

Figura 4 — Comparagé&o entre os valores de
tamanho de cristalito e distor¢do de rede

T T T T T
ZECO00 ZEC21 ZEC22 ZEC25 ZEC27
Amostras

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Espectroscopia Raman

O estudo dos modos vibracionais
sdo de grande importancia para a
compreensdo das propriedades elétricas
com relacdo ao transporte de portadores de
carga, além disso, os modos vibracionais
sdo muito sensiveis a presenca de dopantes,
defeitos e deformacbes presentes na
estrutura cristalinal, indicando que o
entendimento dos modos presentes nos
materiais sintetizados podem revelar como
os dopantes véo interferir nas propriedades
estruturais e no transporte de carga do
semicondutor, além  possibilitar a
identificacdo de defeitos associados a
diferentes modos.

A teoria de grupos prevé 8 conjuntos
de modos vibracionais de fonos opticos na
zona de Brillouin para 0 ZnO.%'""% Dos
quais os modos A: e E; séo acusticos e 0s
demais conjuntos, descritos pela equacdo 9,
sdo opticos.

F: A1+E1+231+2E2 (9)



O espectro vibracional obtido pode
ser observado na figura 5. Nela, é possivel
identificar o modo vibracional EZ**°surge
entre 99 €100 cm™, esse modo esta ligado a
vibracdo dos atomos de zinco, enquanto o
modo EZ"° surge entre 435 e 437 cm,
associado as vibracGes dos atomos de
oxigénio.''® O pico Efito — ghaixo ¢
relacionado com o grau de desordem
estrutural que surge em torno de 331cm?,
para as amostras, esse modo vibracional
torna-se mais intenso conforme aumenta-se
a quantidade de dopante no material e quase
imperceptivel na zinco ndo-dopado.’

Figura 5 — Espectroscopia Vibracional
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Fonte: elaborado pelo préprio autor

O modo Ai(TO) é um modo
degenerado proveniente do TO, cujo o
deslocamento  atbmico  desenvolve-se
axialmente (A:) na dire¢do ¢ do plano
coordenado, seguindo o sentido do vetor
[001].! Esse modo vibracional pode ser
relacionado a defeitos intrinsecos na
estrutura cristalina do material e surge em
menores frequéncias, entre 375 e 378 cm™.’
O modo A1(TO) foi detectado apenas para o
ZEC22, ZEC27 e com maior intensidade no
ZEC25. Ainda e possivel identificar uma
regido de defeitos localizada entre 500 e 700
cm? na amostra pura, que suaviza no
ZEC21, ZEC22 e ZEC25 e volta a
intensificar no ZEC27, corroborando 0s
resultados observados na analise de DRX,
0s quais indicam que os cations dopantes

interferem nos defeitos estruturais na matriz
da wurtzita.

Espectroscopia por refletancia difusa

A figura 6 apresenta o espectro de
refletdncia difusa na faixa de comprimento
de onda entre 300 nm e 750 nm para todas
as amostras estudadas. Nele, € possivel
notar que o ZECOO apresentou maior
refletdncia entre aproximadamente 393 nm
e 657 nm, enquanto que a inclusdo de ions
nas demais amostras provocou diminuicéo
da intensidade do espectro. Ademais, as
amostras codopadas apresentaram bandas
caracteristicas da presenta de Er®* que
substituem o Zn?* na estrutura cristalina,
localizadas em 520 nm e 652 nm que podem
ser identificados como as transi¢Oes
eletronicas entre os estados excitados
(*F7), (“For) e o estado fundamental
(4|15/2)_7,20,21

Figura 6 — Refletancia difusa para as amostras
ZECO00, ZEC21, ZEC22, ZEC25 e ZEC27
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Fonte: elaborado pelo préprio autor

A partir das equagbes 5 e 6 foi
possivel calcular as bandas de energia (Eg)
para cada amostra, como pode ser
observado na figura 7. Porém, em
comparagdo com estudos presentes na
literatura para o ZnO Bulk*, o valor do Eq
para a amostra ZECOQO0 apresentou dimensao
menor que a esperada, cerca de 3,229 eV.
Uma hipotese para a diferenca pode ser a
existéncia de defeitos associados a estrutura
cristalina do ZnO. Outro parametro que



pode corroborar com a diferenca da banda
de energia sdo as modificacbes no método
de sintese.?2%

Para as amostras dopadas, pode ser
notado flutuacdo no tamanho das bandas de
condugdo. A amostra ZEC21 apresenta Eg =
3,258 eV, quanto que o ZEC22 demonstra
Eg = 3,249 eV. Essa diferenca energética
pode ter sido consequéncia do estresse
provado pela dopagem na estrutura
wurtzita, influenciado pela deformacéo de
rede e tensdes internas.” O mesmo
comportamento € observado para a
amostras ZEC25 e ZEC27, com E4 = 3,258
eV e Eg = 3,242 eV, respectivamente.

Figura 7 — Grafico de Tauc e banda de energia
para cada amostras
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Fonte: elaborado pelo préprio autor

A partir da equagdo 7 pode-se
reescrever a dependéncia da absorcdo
Optica em funcdo da energia do féton da
seguinte forma:

E
Infa(E)] = In(ao) + (10)

Ao plotar o gréfico In[a(E)], €
possivel identificar uma dependéncia linear
cuja a inclinagdo da reta corresponde a 1/E..
A partir do ajuste linear dos dados
experimentais, faz-se possivel calcular a
energia de Urbach, como ilustrado na figura
8.

A energia de Urbach est4
relacionada com o grau de desordem
estrutural na estrutura cristalina. A adicao

de cétions dopantes, como o Er¥* e 0 Cr¥*, a
matriz  do ZnO provoca distorgdes
estruturais que resultam em desordem.?®
Como pode ser visto ao decorrer desse
estudo, a partir de anlises feitas por DRX,
Raman e UV-Vis, a insercdo de ions a rede
provocou maior grau de desordem, variando
0S parametros estruturais e O&pticos,
evidenciando a presenca de defeitos sendo
gerados e suavizados.

Figura 8 — Energia de Urbach calculada para as
amostras ZEC00, ZEC21, ZEC22, ZEC25 E
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Fonte: elaborado pelo préprio autor

Nas amostras analisadas, observa-se
que, em comparacgdo ao ZECQO0, os demais
materiais apresentaram um aumento na
energia de Urbach a medida que a
concentragdo de ions Cr foi incrementada
na rede cristalina, indicando um aumento na
desordem estrutural. Notavelmente, a
amostra ZEC25 apresentou um valor de Ey
= 64,221 meV, inferior ao observado para a
amostra ZEC22 (E, = 72,149 meV), 0 que
sugere uma acomodacao mais eficiente dos
fons dopantes na matriz, resultando em



menor densidade de defeitos e desordem.
Por outro lado, a amostra ZEC27
apresentou um novo aumento na energia,
atingindo Ey = 99,937 meV, indicando
intensificacdo da desordem estrutural em
niveis mais elevados de dopagem.

Morfologia

A figura 9 apresenta as microscopias
eletronicas obtidas para as amostras ZECO00,
ZEC21, ZEC22, ZEC25 e ZEC27 e ao lado
de cada imagem é possivel encontrar o
espectro de energia dispersiva (EDS)
correspondendo a cada amostras. A partir
do controle do controle do pH, método de
sintese, tempo e temperatura de secagem,
temperatura de calcinacdo e concentracdo
de dopantes, podemos obter diferentes
morfologias para o Zn0Q.>17:26.27

A amostra ZECO00 (figura 9a)
demonstrou aglomerados esféricos com
bastdes hexagonais. Essa variedade de
geometrias em uma mesma microestrutura
pode estar atrelado ao método de sintese e a
temperatura de calcinacdo, aparentando
uma transformacéo microestrutural
incompleta.?’

As amostras ZEC21, ZEC22 e
ZEC25 (figura 9b, 9c e 9d,
respectivamente)  mostraram  formato
irregular, com o surgimento gradativo de
agulhas conforme aumenta-se a dopagem
de cromo na rede, enquanto o ZEC27
(figura 9e) apresenta aglomerados maiores
com formatos esféricos.

O mapeamento EDS ao lado das
microscopias mostra que o0s elementos Zn e
O foram encontrados para a amostra pura,
enquanto que as dopadas demonstraram a
incluséo de Er e Cr, 0s quais tornam-se mais
evidentes a medida que o percentual de Cr3*
é adicionado a rede.

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O composto Zri-x-yErxCryO, com
estrutura wurtzita, foi sintetizado com

sucesso por meio do método de
coprecipitacdo para 0S  percentuais
desejados de dopantes. As fases secundérias
dos cations dopantes ndo foram
identificadas, sugerindo que as
concentracdes utilizadas ndo excederam o
limite de solubilidade na rede do ZnO. A
substituicdo de ions de Zn?* por Er®* e Cr3*
modificaram 0s parametros estruturais,
influenciando diferentes parametros, como
tamanho de cristalito, distor¢do de rede,
parametros de rede e posicdo dos planos
cristalogréficos.

O espectro vibracional mostrou que
com o acréscimo de Cr na rede cristalina
intensificou o surgimento dos modos
vibracionais A(TO) e Efito — phaixo,
enquanto a regido de defeitos localizada
entre 500 e 700 cm? foi suavizada. Em
comparagdo com o estudo previamente feito
sem tratamento térmico, as amostras
demonstraram menor intensidade do modo
Ef%° indicando menor densidade de
vacancias de oxigénio. Transicdes
eletronicas provenientes do Er emergem no
espectro de refletancia difusa do ZnO,
evidenciando sua incorporacdo a rede.
Pode-se constar diminuicdo da banda de
conducdo em comparacdo entre ambos 0s
trabalhos, enquanto que a energia de
Urbach aumentou em todas as amostras,
sugerindo maior grau de desordem
estrutural proveniente da dopagem.

Com relacio a morfologia,
observou-se aglomerados irregulares com
agulhas emergentes conforme o percentual
de cromo é elevado

As modificacbes estruturais e
Opticas foram compativeis com dados
relatados na literatura, denotando potencial
para aplicacbes do material aplicado a
sistemas piezoelétricos, processos
fotocataliticos, compdsitos com matriz
polimérica de agdo antimicrobiana e a
massas de engobe, coberturas ceramicas e
fritas.



Figura 9 — Microscopia e espectro de energia dispersiva para cada amostras
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