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Tratamento térmico assistido a micro-ondas
de filmes de Zn,GeO,

RESUMO

OBJETIVO: Neste trabalho, investigamos o efeito do tratamento térmico assistido por
micro-ondas sobre as propriedades Opticas e estruturais de filmes nanoestruturados de
Zn,GeO, (ZGO). METODOS: A obtengdo do pd de ZGO foi realizada via método
hidrotérmico e a confecgao dos filmes foi feita utilizando uma estratégia de deposicdo
camada por camada sobre substratos de 6xido de estanho dopado com fldor (FTO). Estes
filmes foram tratados termicamente em um forno micro-ondas em diferentes
temperaturas (250, 350 e 450 °C) por 120 minutos. As propriedades morfoldgicas,
estruturais e Opticas destes filmes foram analisadas e caracterizadas pelos métodos de
difracdo de raios-x (DRX) e medidas de fotoluminescéncia (FL). RESULTADOS: Nossos
achados revelam a obtencdo de materiais altamente cristalinos, ordenados a longo
alcance e totalmente puro. Para estes filmes foram observados um aumento significativo
no tamanho de cristalito e na qualidade cristalina destas amostras, em fun¢do do aumento
da temperatura utilizada no tratamento térmico assistido por micro-ondas. Além disso,
foram observadas deformacgGes estruturais em ambos os clusters tetraédricos [ZnO,] e
[GeOQ,]. Essas modificagdes estruturais provocam uma nova configuracdo eletronica que é
responsavel por promover um aumento na intensidade, bem como, um deslocamento das
bandas de emissdo FL na faixa do visivel (isto é, red-shift). CONCLUSOES: A qualidade
cristalina destes filmes esta relacionada com as melhorias realizadas no seu processo de
fabricagdo, providenciando novos materiais com propriedades completamente novas. Por
tanto, os defeitos estruturais que distorcem os clusters levam a um processo de quebra de
simetria do sistema que controla suas propriedades, ou seja, gerando novos niveis
intermediarios que por sua vez favorecem o processo de emissao FL.

PALAVRAS-CHAVE: Propriedade dptica. Nanoparticulas. Germanato de zinco. Filmes.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais semicondutores nanocristalinos é um campo de
pesquisa altamente interdisciplinar. Devido a suas excelentes propriedades fisicas e
quimicas, esses materiais semicondutores nanocristalinos exibem diversas aplicagdes
tecnoldgicas e industriais. Recentemente, nanocristais baseados no germanato de zinco
Zn,Ge0, (ZGO) tem atraido atengdo de pesquisadores ao redor do mundo, pela sua
grande versatilidade, bem como, sua simplicidade de fabricagdo que tornam este material
promissor para o desenvolvimento de novas tecnologias emergentes. Em especial, o0 ZGO
é um importante semicondutor do tipo-n, com um largo band gap direto de
aproximadamente 4,4 eV e possui propriedades quimicas e fisicas interessantes para
inumeras aplicagGes (YUVARAJ, et al. 2016; COMIN e MANNA, 2014; LIU, et al. 2012).

Assim, o presente trabalho tem como objetivo investigar os efeitos do tratamento
térmico assistido por micro-ondas nas propriedades estruturais e dpticas de filmes de
nanoestruturados de ZGO. Para obtengdo destes filmes, em particular, os pds de ZGO
foram preparados pelo método hidrotérmico convencional e a confec¢do dos filmes foi
realizada utilizando uma estratégia de deposi¢cdo camada por camada sobre substrato de
oxido de estanho dopado com fldor (FTO).

2 METODOS

2.1 OBTENCAO DO MATERIAL

Primeiramente sdo preparadas duas solugao aquosas de 40 mL cada, uma com nitrato de
zinco hexa-hidratado (Zn(NOs),:6H,0, 98%, Sigma Aldrich) e outra com diéxido de
germanio (GeO,, 99.99%, Alfa Aesar), na razdo molar de 1,33:1 (Zn:Ge). As duas solugGes
sdo misturadas e, em constante agitacdo, é adicionado hidroxido de amonio (NH,OH, 30%
de NHj;, Synth) ajustando-se o pH em 8. Apds 10 minutos de agitacdo, a mistura é
transferida para um reator de teflon para o processamento hidrotérmico no forno mufla
a 140 °C por 120 minutos de patamar. O produto obtido é lavado com dgua destilada e
alcool e secado em uma estufa por 24 horas a 80 °C para a obteng&o do pé.

2.2 CONFECCAO DE FILMES

A segunda etapa envolve a confecgdo de filmes sobre substratos de FTO. Foi preparada
uma solucdo de ZGO com acetona para a deposi¢ao no substrato pela estratégia camada
por camada. Apds a deposicdo, os filmes foram tratados termicamente utilizando um
forno micro-ondas a 250, 350 e 450 °C por 120 minutos neste patamar de temperatura,
usando uma taxa de aquecimento de 25 °C.min " até de 150 °C abaixo da temperatura de
patamar, onde foi mantida por 5 min nesta temperatura e, novamente, foi aquecido a
uma taxa de 1 °C.min™ até o patamar reacional.

2.3 CARACTERIZACAO DOS FILMES
Os métodos utilizados para a caracterizagdo dos filmes foram realizados por difracdo de
raios-X (DRX) e fotoluminescéncia (FL), respectivamente.

3 RESULTADOS

A caracterizacdo estrutural por DRX do pé e dos filmes sdo apresentadas na Figura 1.
Todos os picos de difracdo foram indexados de acordo com o padrdo JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) file 11-687, que confirma a obtencdo de
uma estrutura cristalina romboédrica (a=b=14,231A e c=9,530A) pertencente ao grupo
espacial R-3 (No. 148). Nenhuma segunda fase foi detectada para estas amostras, ou seja,
confirmando a obteng¢do de um material puro e ordenado a longo alcance. Além disso, o
aumento da temperatura utilizado no tratamento térmico destes filmes tem influéncia
significativa no aumento de sua qualidade cristalina.
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Os dados de DRX dos filmes foram analisados pelo método de Williamson-Hall (W-H)
(KRIPAL, et al. 2010). Em adicional, a densidade de deslocamento (&) foi calculada pelo
quadrado do inverso de T (LALITHA, et al. 2004). E possivel notar o aumento do tamanho
do cristalito com o tratamento térmico assistido a micro-ondas a temperaturas mais
elevadas. Além do mais, é evidenciada uma diminuicdo no mddulo dos valores de 8., e
€. Isso significa que ha um aumento na qualidade cristalina dos filmes com uma reducao
de defeitos na estrutura cristalina dos filmes.

Figura 1 — DRX do po e dos filmes de ZGO tratados termicamente em diferentes
temperaturas.

Fonte: Autoria prépria (2017)

Na Figura 2, esta representado a estrutura romboédrica do ZGO e seus respectivos
clusters de zinco e germanio, ambos de coordenacdo tetraédrica ligados a quatro
oxigénios, respectivamente. Sendo o cluster de germanio o formador da rede e o cluster
de zinco o modificador de rede.

Figura 2 — Estrutura cristalina romboédrica do ZGO e clusters constituintes do cristal.

Fonte: Autoria prépria (2017)

Os perfis de emissdo FL destes materiais estdo representados na Figura 3. Em particular,
podemos evidenciar uma banda larga na regido do visivel que é caracteristico de um
processo multifénicos, ou seja, um sistema em que o relaxamento envolve a participagcao
de vdérios estados dentro do band gap do material (LA PORTA, et al. 2014). Em geral, é
bem conhecido que os defeitos ja existentes nestas nanoestruturas, em principio,
favorecem o processo de emissdo FL. Claramente, podemos observar um significativo
red-shift na banda de emissdo, bem como, um aumento da sua intensidade em fungdo do
tratamento térmico, como resposta ao aumento do tamanho do cristal de ZGO. Na
emissdo FL sdo evidenciados efeitos de ordem-desordem a médio alcance,
diferentemente do DRX que evidencia uma organizagdo estrutural a longo alcance.
Portanto, as mudangas percebidas nos espectros de FL sdo originadas pela interacdo de
seus clusters complexos, que podem ser presumidos através das seguintes equagdes de
acordo com a notacdo de Kréger-Vink (KROGER e VINK, 1956):

[Zn0,] + [Zn03VY] — [Zn0,]" + [Zn05V}]

[Zno,] + [Zn03Vy] — [Zn0,] + [Zn03V5"]
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[Ge0,] + [GeOsVE] — [Ge0,]" + [GeO3Vy]
[GeO,] + [GeO;VE] — [GeO,] + [GeO5Vy]

onde ambos clusters [Zn0,] e [GeO,]sdo doadores, enquanto que os clusters
[ZnOsVi]l e [GeO3V5] podem atuar tanto como doadores/aceitadores e os clusters
[Zn0sV§'] e [GeO3V5'] sdo aceitadores. Essas equagdes indicam um aumento da
densidade de cargas positiva no cristal devido ao processo de quebra de simetria,
associados aos efeitos de ordem-desordem, favorecendo a emissao FL destes materiais.

Figura 3 — (a) Espectros de FL e (b) CIE diagrama dos filmes de ZGO tratados
termicamente em diferentes temperaturas: (1) 250 °C; (I1) 350 °C e (ll1) 450 °C

(a

Fonte: Autoria prépria (2017)

Em adicional, uma andlise do diagrama de CIE revela uma mudanga na coloragédo, tal
como descrita anteriormente, sugerindo que estes filmes podem ser utilizados na
confec¢do de diodos emissores de luz (LED’s) nas coloragdes azul, amarelo e na
combinacgdo destas levando a obtengdo da luz branca (veja a Figura 3(b)). Essa concepgdo
nos permite um melhor entendimento desse comportamento em nivel microscépico, que
estdo relacionados ao efeito de ordem-desordem, ou seja, oferece novas oportunidades
para controlar as propriedades destes novos materiais.

4 CONCLUSOES

A propriedade dptica dos filmes de ZGO preparados teve um aumento na intensidade de
emissao FL com o aumento da temperatura de tratamento. Os dados de DRX revelam um
material ordenado a longo alcance. As mudangas no espectro de FL, podem ter sido
causadas pelas deformacgdes nos clusters tetraédricos de [ZnO,] e [GeO,]. Estas distor¢des
causam uma quebra de simetria do cristal que criam novos niveis intermediarios no
interior do band gap, mudando assim a coloragdo da emissdo FL destes filmes
nanoestruturados que sdo promissores para aplicacdes em tecnologias optoeletronicas
emergentes.
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Microwave assisted thermal annealing of
Zn,GeO, films

ABSTRACT

OBJECTIVE: In this work, we investigated the effect of microwave assisted thermal
treatment on the optical and structural properties of nanostructured films of Zn,GeO,
(2GO). METHODS: The ZGO powder was obtained by hydrothermal method and the films
were made using the layer-by-layer deposition strategy on a fluorine-doped tin oxide
(FTO) substrate. These were heat treated in a microwave-assisted oven at different
temperatures (250, 350 and 450 °C) for 120 minutes. The morphological, structural and
optical properties of these films were analyzed and characterized by X-ray diffraction
(XRD) and photoluminescence (PL) measurements. RESULTS: Our findings reveal the
obtaining of highly crystalline materials, ordered in the long-range and totally pure. For
these films, a significant increase in the crystallite size and crystalline quality of these
samples was observed, due to the increase of the temperature used in the microwave-
assisted heat treatment. In addition, structural deformations were observed in both
tetrahedral [ZnO,4] and [GeO,4] clusters. These structural modifications provoke a new
electronic configuration that is responsible for promoting an increase in intensity, as well
as, a shift of the PL emission bands in the visible range (i.e., red-shift). CONCLUSIONS: The
quality crystalline of these films is related to the improvements made in their
manufacturing process, providing new materials with completely new properties.
Therefore, the structural defects that distort the clusters lead to a process of breaking
symmetry of the system that controls its properties, that is, generating new intermediate
levels that in turn favor the PL emission process.

KEYWORDS: Optical properties. Nanoparticles. Zinc germanate. Films.
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