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RESUMO

Os nanomateriais tem conquistado grande importancia nas Gltimas décadas devido suas aplicacfes
em area tecnologicas, tais como ceramica, sensores, fotodetectores, entre outras. O grande desafio
tem sido o método de producéo, controle de morfologia e o tamanho de particula, isso porque as
propriedades luminescentes, épticas, elétricas ou magnéticas dependem desses parametros.
Sabendo da intensa busca por novos materiais associados ao uso da técnica de termoluminescéncia
(TL), tem-se em diferentes nanoestruturas a oportunidade de um estudo sistematico. Sendo assim,
este trabalho reporta a producéo e caracterizagdo de TiO2-ZnO nanoestruturada visando o estudo
da TL. As nanoestruturas de ZnO foram crescidas ao substrato de TiO2 pelo método hidrotermal.
Para a caracterizacdo das amostras utilizaram-se as técnicas de microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), difracdo de raios X (DRX) juntamente com o método Rietveld, método de Scherrer e o
método de Williamson-Hall, fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDXRF) e
termoluminescéncia (TL). Por meio das micrografias obtidas do MEV, percebeu-se que as
nanoestruturas de ZnO formadas ao substrato de TiO apresentaram morfologia de nanobastdes
hexagonais que crescem a medida que o tempo de reacdo aumenta. Verificou-se a partir da difracao
de raios X que a estrutura cristalina do TiO2 encontrada foi tetragonal na forma anatase e 0 ZnO
possui e estrutura cristalina tipo wurtzita na forma hexagonal. Os resultados do tamanho médio de
cristalito das diferentes nanoestruturas de TiO2-ZnO obtidos pelo método de Scherrer (MS) e
método de Williamson-Hall (MWH), indicaram tamanhos de cristalitos na ordem de nandémetros.
Pelo método de Scherrer, ainda foi possivel ver que os tamanhos dos cristalitos diminuem quando
o0s nanobastdes de ZnO crescem ao substrato de TiO2. A partir da analise de fluorescéncia de raios
X por energia dispersiva (EDXRF), observou-se que a medida em que 0s nanobastdes de ZnO
crescem, a porcentagem de zinco aumenta consideravelmente de 6,8 % (amostra TiO2-ZnO-3 h)
até 29,1 % (amostra TiO2-Zn0-24 h). Os resultados obtidos pela TL mostraram que as curvas de
emissdo TL possuem diferentes picos dependendo do tempo de reacdo das diferentes
nanoestruturas de TiO2-ZnO. A nanoestrutura de TiO2-ZnO-3h, portanto, se apresenta como a
mais sensivel a radiacdo dentre aquelas aqui estudadas. Estudos preliminares apontam que ela é a

mais adequada para possiveis aplicacdes em dosimetria das radiagdes.

Palavras-chave: TiO2-ZnO nanoestruturado, método hidrotermal, cristalito, termoluminescéncia.



ABSTRACT

Nanomaterials have gained great importance in recent decades because of its applications in
technology area, such as ceramics, sensors, photodetectors, among others. The challenge has been
the production method, morphology control and particle size, that because the luminescent, optical,
electrical or magnetic properties depend on these parameters. Knowing the intense search for new
materials associated with the use of thermoluminescence technique (TL) is different
nanostructures into the opportunity for systematic study. Thus, this work reports the production
and characterization of nanostructured TiO2-ZnO for the study of the TL. The ZnO nanostructures
were grown TiO> substrate by hydrothermal method. To characterize the samples we used the
scanning electron microscopy techniques (SEM), X-ray diffraction (XRD) with the Rietveld
method, Scherrer method and the Williamson-Hall method, X-ray fluorescence energy dispersive
(EDXRF) and thermoluminescence (TL). Through the SEM micrographs obtained from, it was
noticed that the nanostructures of ZnO formed the TiO2 substrate showed hexagonal nanorods
morphology growing as the reaction time increases. It was found from the X-ray diffraction that
the crystal structure of TiO. was found in tetragonal anatase form and has ZnO and wurtzite type
crystal structure of the hexagonal shape. The results of the average crystallite size of different
TiO2-ZnO nanostructures obtained by Scherrer method (MS) and Williamson-Hall method
(MWH) indicated crystallite sizes in the nanometer order. By the method of Scherrer it was still
possible to see that the sizes of crystallites decrease when the nanorods ZnO grow the TiO>
substrate. From ray fluorescence analysis by energy dispersive X (EDXRF), it was observed that
the extent to which the ZnO nanorods grow, the percentage of zinc significantly increases of 6.8%
(sample TiO2-Zn0-3h) to 29.1% (sample TiO2-Zn0-24 h). The results of TL showed that the glow
curves have different peaks depending on the reaction time of the different TiO.-ZnO
nanostructures. The nanostructure of TiO2-ZnO-3h, therefore, appears as the most sensitive to
radiation among those studied here. Preliminary studies show that it is the most suitable for

possible applications in radiation dosimetry.

Keywords: TiO2-ZnO nanostructured, hydrothermal method, crystallite, thermoluminescence.
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1. INTRODUCAO

Estudos envolvendo materiais nanoestruturados tem sido reportados na literatura por meio
da técnica de termoluminescéncia (TL) (Meléndrez et al., 2006). Diversos 0xidos metalicos,
incluindo o 6xido de zinco (ZnO) e o diéxido de titanio (TiO2), sdo materiais estudados nas
aplicagdes em dosimetria das radiagdes ionizantes (CERNEA et al., 2011; PANDA et al., 2013;
JAGANNATHA REDDY etal., 2011). Além disso, o éxido de zinco (ZnO) nanoestruturado é um
material que vem se destacando devido suas aplica¢des como células solares (MARTINEZ et al.,
1997), eletrénica (RODRIGUES et al. 2015), sensores (NANTO, et al., 1986), entre outros. Na
ultima década numerosos trabalhos foram feitos com o objetivo de produzir e aplicar esse material
principalmente na forma de fios unidimensionais. O ZnO possui estrutura cristalina hexagonal e
gap de 3,37 eV e exibe luminescéncia visivel devido a existéncia de defeitos intrinsecos ou
extrinsecos. De acordo com Pal et al. (2006), a nanoestrutura de ZnO:Yb irradiada com raios beta
tem um potencial como dosimetro para a monitorizagdo em campos de radiacao ionizante. Ainda
nesse contexto, as propriedades termoluminescentes do nanop6 de TiO2:Mn foram investigadas
por Azorin-Vega et al. (2007) e quando irradiado com 10 Gy em uma fonte de radiacdo gama de
Cs-137 encontraram um pico TL intenso centrado em 240 °C. Apesar de encontrar na literatura,
estudos que revela a potencialdidade do ZnO e TiO2 em escala nano para aplica¢des dosimétricas,
ndo ha estudos nessa area que explore 0s 6xidos ZnO e TiO: juntos, formando a nanoestrutura
TiO2-ZnO.

A radiacdo ionizante, utilizada na saude, na agricultura, em processos industriais, entre
outros, tem grande importancia na sociedade moderna. Para a aplicacdo segura nas diversas areas,
é indispensavel um equipamento capaz de detectar sua presenca ou quantifica-la. Uma das formas de
detectar a radiac&o é utilizar materiais termoluminescentes, que sdo capazes de emitir luz quando
aquecidos, previamente expostos a radiacdo (McKEEVER, 1985).

O principal parametro de caracterizagdo de uma material termoluminescente é a sua curva
de emissdo TL representada pela intensidade de luz emitida em fungio da temperatura. E
aconselhavel que a curva de emissdo TL tenha poucos picos e bem definidos. Além disso,
apresente um comportamento linear com a variagdo da dose em um amplo intervalo, e isto nem
sempre é conseguido pelas limitagdes especificas de cada material. Dessa forma, justifica a
constante busca de pesquisadores no desenvolvimento de novos materiais que atendam aos
requisitos de dosimetros, que vdo desde sensibilidade, facilidade de producéo, linearidade, entre

outros.



Uma forma de descrever as propriedades TL de um material € saber sua utilidade atraves
da avaliagdo de seus pardmetros cinéticos. A partir da forma da curva de emissdo
termoluminescente em métodos experimentais é possivel calcular alguns pardmetros, tais como
energia de ativacdo (E), fator de frequéncia (s) e a ordem de cineética (b) (OLIVEIRA et al., 2008).
Além desses parametros cineticos, os tamanhos dos cristalitos (elemento estrutural) e a
dimensionalidade (forma) podem classificar o material nanoestruturado de acordo com a sua
composic¢do quimica (GLEITER, 1995).

A técnica de preparacdo de um determinado material é de suma importancia, uma vez que
torna-se possivel controlar a morfologia, os tamanhos das particulas, entre outros e, de maneira
direta otimizar suas propriedades. Entre os varios métodos, a sintese hidrotermal tem sido
destacada pela simplicidade e versatilidade de crescimento em solucdo a temperatura ambiente.

Este trabalho visou sintetizar o TiO2-ZnO nanoestruturado de forma viavel e baixo custo,
através do método hidrotermal para a investigacdo das propriedades termoluminescentes pela
andlise do comportamento da curva de emissdo e da relacdo dose-resposta, visando uma possivel
aplicacdo na area de dosimetria das radiacoes, até entdo, nunca estudado com esta finalidade. Outro
ponto de motivacao deste trabalho séo as contribuic@es cientificas no estudo das propriedades TL

dos semicondutores, como tecnoldgicas, em termos de sintese de nanoestruturas.

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
Sintetizar e caracterizar TiO2-ZnO nanoestruturado, visando descrever as propriedades

termoluminescentes do material.

2.2 Objetivos Especificos
Como objetivos especificos, propde-se:

e Investigar o método hidrotermal para o crescimento de nanoestruturas de ZnO ao substrato
de TiOa,.

e Caracterizar o pé de TiO2-ZnO nanoestruturado por meio da microscopia eletronica de
varredura (MEV), difracdo de raios X e fluorescéncia de raios X por energia dispersiva
(EDXRF).

e Obter tamanhos medios de cristalitos pelo método de Scherrer e a microdeformacéo.

e Produzir pastilhas de TiO2-ZnO nanoestruturado, aglutinadas com Teflon®.



e Investigar as propriedades termoluminescentes das pastilhas de TiO2-ZnO

nanoestruturados por meio da termoluminescéncia (TL) sob efeito da radiacdo gama.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Esse capitulo tem como finalidade introduzir os principais conceitos utilizados neste
trabalho, proporcionando maiores conhecimentos a cerca dos assuntos propostos, bem como as

técnicas utilizadas e os principais calculos empregados a partir de uma breve reviséo bibliografica.

3.1. Ditxido de Titanio

Segundo Saleiro et al. (2010), o didxido de titnio pode ser encontrado em trés formas
cristalinas: anatase, rutilo e bruquita. A tabela 3.1 apresenta os dados cristalograficos para as trés
fases do TiOs..

Tabela 3.1-Dados cristalograficos para as trés fases do TiO2 (SILVA, 2010).

Rutilo Anatase Bruquita
Massa Molecular 79,890 79,890 79,890
Z 2 4 8
Simetria Tetragonal Tetragonal Ortorrdmbico
Grupo de ponto 4/mmm 4/mmm mmm
Grupo Espacial P4,/mnm 14,/amd Pbca
Célula Unitéaria Rutilo Anatase Bruquita
a(A) 4,5845 3,7842 9,184
b (A) 4,5845 3,7842 5,447
c (A) 2,9533 9,5146 5,145

Esse material na fase rutilo e estrutura tetragonal tem sido utilizado como um agente em
tintas e pigmentos, devido ao seu bom efeito de disperséo contra a luz ultravioleta. Assim, essa
fase protege o material desse tipo de luz UV (CERNEA et al., 2011).

Os valores da banda gap para as trés fases do TiO. sdo de 3,2 eV para o0 anatase, 3,0 eV
para o rutilo e 1,9 eV para fase bruquita (SANSIVIERO E FARIA, 2015).

Ressalta-se que somente as fases anatase e rutilo sdo produzidos comercialmente. O
bruguita e o anatase sdo fases metaestaveis e que se transformam exotermicamente e
irreversivelmente para o rutila (fase estavel) (SALEIRO et al., 2010). A figura 3.1 apresenta 0s

trés polimorfos anatase, rutila e bruquita, respectivamente.



Figura 3.1-Polimorfos (a) anatase, (b) rutila e (c) bruquita, respectivamente (GEOCITIES, 2016).

@ (b) ()

Devido as variedades de morfologias, esse Oxido é considerado util para numerosas
aplicacOes, possibilidades de crescimento em planos cristalinos e seus tamanhos dependem do
método de obtencdo (YU et al., 2007). Pode ser sintetizado por varios métodos como 0 processo
hidrotermal, sol-gel, evaporagdo térmica, hidrolise oxidativa anddica ou deposi¢éo térmica.

3.2. Oxido de Zinco

O oxido de zinco é considerado um material cerdmico semicondutor. As estruturas
cristalinas podem ser do tipo wurtzita, sal rocha e blenda de zinco. A estrutura do tipo wurtzita é
termodinamicamente estavel a temperatura ambiente, enquanto que as outras sao obtidas somente
em condicbes especiais de sintese. Nesse contexto, 0 ZnO do tipo wurtzita possui estrutura
cristalina hexagonal (GARCIA-MARTINEZ et al., 1993), conforme apresenta a figura 3.2.

Figura 3.2-Estrutura hexagonal do ZnO tipo wurtzita (GEOCITIES, 2016).

A banda gap do 6xido de zinco € de 3,37 eV (AL-HILLI; WILLANDER, 2006) o queo
torna Gtil para aplicagcBes no ultravioleta (UV) (YUN; LIM, 2011). Além disso, esse material
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possui propriedades luminescentes e alta atividade dptica (CAMPOS, 2006; DANTAS, 2008),
quando hé interacdo com hidrogénio, mostra mudancas de semicondutor para metalico (WANG et
al., 2005). Dentro deste contexto, diferentes elementos tém sido dopado no reticulo do ZnO para
melhorar e controlar as propriedades mecanicas, opticas, elétricas e magnéticas deste material
(YUN; LIM, 2011).

Um sensor a base de ZnO foi desenvolvido por Haruyuki et al. (2011), demonstrando boas
caracteristicas 6hmicas quando caracterizado eletricamente com uma tensdo de 20 V. O sensor
fabricado demonstrou uma resposta linear quando irradiado por feixes de raios X com energia de
60 keV. Os resultados apontaram que esse material tem um grande potencial para ser usado como

um detector de raios X.

3.3. Materiais Nanoestruturados

O desenvolvimento de materiais nanoestruturados vem crescendo significativamente nos
altimos anos, devido suas propriedades fisicas e quimicas, assim como suas potenciais aplicacoes.
Estes materiais possuem um controle rigoroso sobre o tamanho, a forma e a estrutura cristalina
(AKGUL et al., 2013). Apresentam propriedades significativamente modificadas em comparacao
as dos materiais convencionais, devido as dimens@es extremamente reduzidas dos cristalitos. Séo
definidos como materiais cujos elementos estruturais aglomerados, cristais ou moléculas, tém
dimens6es na ordem de poucos nanémetros, tipicamente de 1 a 100 nm.

Os materiais nanoestruturados podem ser divididos em trés categorias. A primeira envolve
materiais na forma de nano particulas, fitas ou filmes finos, ou seja, materiais com dimensdes
reduzidas. A segunda categoria envolve materiais em que a estrutura é limitada por uma regido
superficial fina (nanométrica) do volume do material. Por exemplo, “nanoclusters” de grafite
recobertos com uma camada de particulas de cobalto (JIAO E SERAPHIN, 2000). Aterceira
categoria consiste de sélidos volumétricos com estruturas na escala de nanémetros. Destacam-se
algumas ligas metalicas como exemplo desse tipo de material.

Os materiais nanoestruturados também podem ser classificados de acordo com a
composic¢do quimica e dimensionalidade (forma) dos cristalitos (elemento estrutural) (GLEITER,
1995).

O TiO2 nanocristalino é amplamente utilizado como catalisador heterogéneo,
fotocatalisador, células solares, sensores de gas, pigmentos e dispositivos (AKGUL et al., 2013).
Ele ndo apresenta toxidade, € estavel quimicamente e € de custo relativamente baixo. O
comprimento de onda de absor¢do do didxido de titdnio é de A = 365 nm, tornando-0, assim,

atrativo para aplicacGes como opacidade, alvura na industria de tintas e melhoramento do brilho.
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As propriedades termoluminescentes do nanopd de TiO2 dopado com manganés foram
investigas por Azorin-Vega et al. (2007) e quando irradiado com 10 Gy em uma fonte de radiacao
gama de Cs-137 encontraram um pico TL intenso centrado em 240 °C e um outro menos intenso
em torno de 258 °C, conforme apresentado na Figura 3.3. A resposta TL em funcdo da dose de
radiacdo gama absorvida para o de 240 °C foi linear entre 5 e 100 Gy como pode ser observado na

Figura 3.4

Figura 3.3-Curva de emisséo do nanopd de TiO2:Mn irradiado com 10 Gy de radiagéo
gama de Cs-137 (adaptado de AZORIN-VEGA et al., 2007)

200 220 240 260 280 290

Intensidade TL (unid. arb.)

Temperatura (*C)

Figura 3.4- Resposta TL do nanopé de TiO2:Mn em funcéo da dose absorvida de
radiacdo gama de Cs-137 (adaptado de AZORIN-VEGA et al., 2007)
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O oxido de zinco, quando em nanoescala, apresenta impurezas e defeitos mais comuns do
que normalmente é encontrado em maior escala. Isto se deve ao fato da alta razdo superficie-

volume (LIN et al.,, 2007). Esse material, quando nanoestruturado como fibras, fios, hastes,



bastbes, tubos, espirais e anéis, dentre outros, apresenta potenciais aplicacdes em diversos
dispositivos em nano escala (MELENDREZ et al, 2006; YUN; LIM, 2011). Geradores, diodos,
fotodetectores, sensores e células solares foram fabricados nos Gltimos anos com o ZnO (YUN;
LIM, 2011).

De acordo com Cruz-Vasquez et al. (2006), nanofosforos de ZnO quando expostos a
radiacdo beta apresentam uma resposta termoluminescente linear entre 25 e 300 Gy. PAL et al.,
(2006) também mostraram que o0 ZnO em escala nano, quando exposto a radiacdo beta e irradiado
com doses entre 10 e 100 Gy apresentaram curvas de emissdo TL com dois picos intensos em torno
de 147 °C e 217 °C. Estes resultados sugerem que o0 ZnO em escala nano é um material promissor
como dosimetros e detectores de radiacao beta.

No que se refere a nanoestrutura TiO2-ZnO, Wang et al. (2008) observaram que a
incorporacgéo de TiO2 e de ZnO em nanoestruturas melhoram as propriedades fisicas e quimicas
de dispositivos, tais como condutividade elétrica e a concentracdo de portadores de carga. Porém,
sabe-se que a preparagdo dessas nanoestruturas TiO2-ZnO requer condi¢Oes especiais para o
crescimento de cristais na interface e por isso, mesmo diante das vantagens mencionadas, tem sido
considerado um processo complexo e ao mesmo tempo instigante. Tem-se entdo, um material
multicomponente que possui propriedades intrinsecas e com potencial para estudo de propriedades

termoluminescentes que possam ser adequados para a area de dosimetria da radiacdo ionizante.

3.4. Método Hidrotermal

Diferentes métodos de sinteses, como sol-gel, sonoquimica, sintese de microemulséo,
sintese de microondas assistidas, método poliol, método hidrotérmico, precipitacdo direta,
decomposicdo termal de compostos organicos, entre outras, foram criadas para desenvolver novos
materiais (HONG et al., 2006). Ressalta-se que a sintese de 6xido de zinco nanoestruturado tem
atraido grande interesse em razdo da variedade de aplicacbes dependentes do método de
preparacéo.

Destaca-se 0 método hidrotermal, para a obtencdo do ZnO, por tratar-se de um
procedimento vidvel e um procedimento para sintese de diversos éxidos metalicos, cristalinos,
homogéneos, com forma submicrométrica e nanométrica bem definida, com reducéo de impurezas
e obtidos a baixas temperaturas (OLIVEIRA, 2009). Segundo Athauda et al. (2013), o método
hidrotermal é utilizado para o crescimento de nanoestruturas como o0 ZnO. Além dessas vantagens,
esse método é de baixo custo econdmico e viavel no que se refere ao ambiente, por ocorrer em um

sistema fechado (isolado) e de energia eficiente. Os materiais produzidos por esse método sao



facilmente dispersos em meio aquoso e sdo cristalinos. Também € possivel obter tamanho e
morfologia controlada nas propriedades dos nanomateriais.

Vale ressaltar que, com relagéo ao seu desempenho, a cinética de cristalizagdo possui baixa
velocidade quando as temperaturas de processamento sdo acima de temperaturas supercritica da
agua (> 374 °C) (OLIVEIRA, 2009).

O tempo de reacdo, temperatura e composicdo sdo parametros importantes na sintese
hidrotermal (SHAO et al., 2012). Isto deve-se ao fato que as reagdes quimicas sdo realizadas em
um sistema fechado, mantida acima da temperatura ambiente e pressdo para sintetizar um produto.
Em geral, seguem um mecanismo de dissolucao/precipitacédo, onde a for¢ca motriz para o0 processo
é a diferenca de solubilidade de pelo menos um reagente soltvel e o produto insoltvel. A maioria
das fases cristalinas que se obtém em condi¢6es hidrotermal, sob pressdo autdgena, é metaestavel.
Muitas fases desaparecem e se formam outras fases de estabilidade relativa, caso o tempo de
cristalizacdo nao seja suficiente para formar cristais. Amin et al. (2011) investigaram a influéncia
do pH, da concentracéo de precursor, do tempo de crescimento e da temperatura sobre a morfologia
de nanoestruturas de 6xido de zinco (ZnO) pelo método hidrotermal e verificaram o favorecimento
do ZnO na forma wurtzita hexagonal monofasica quando cultivadas a 90 ° C durante 5 horas e

com um pH de 6,6.

3.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura € uma técnica na qual a superficie da amostra é
varrida por um feixe de elétrons colimado. Segundo Hooler et al, (2009), o microscopio opera com
um feixe de elétrons emitido de um filamento e séo acelerados por uma diferenca de potencial,
normalmente na faixa de 1-30 kV. O resultado da interacdo entre o feixe de elétrons incidente e a
superficie da amostra é a producdo de elétrons secundarios que sdo acelerados por um detector e

seus sinais amplificados, gerando imagens da topografia da amostra.

3.6. Fluorescéncia de Raios X com Energia Dispersiva (EDXRF)

A fluorescéncia de raios X com dispersdo de energia (EDXRF), também chamada EDS,
permite identificar os elementos presentes em uma amostra (analise qualitativa) assim como
também permite estabelecer a propor¢do em que cada elemento se encontra presente obtendo uma
analise quimica quantitativa da amostra. O termo energia dispersiva refere-se a detec¢do dos raios
X emitidos, que € obtida geralmente por um detector de Si que gera um espectro de intensidade

em funcdo da energia. A concentracdo de cada elemento presente esta relacionada com a



intensidade da energia caracteristica emitida pelos componentes da amostra (ALEXANDRE;
BUENO, 2006).

Quando os elétrons da camada mais interna do atomo (camada K ou L) interagem com
fétons com energia na regido dos raios-X, pode ocorrer a ejecdo desses elétrons, criando-se uma
vacancia. Para promover a estabilidade, ocorre imediatamente o preenchimento das vagas
eletronicas por elétrons das camadas mais proximas. Como resultado, hd um excesso de energia
que é manifestado na forma de emissdo de raios-X caracteristicos de cada atomo presente na
amostra. Sabendo que os elétrons de um determinado atomo possuem energias distintas, € possivel,
no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais elementos quimicos estdo presentes naquela
amostra (HOOLER et al.,2009).

Vale a pena ressaltar que os elementos com nimero atdmico baixo apresentam baixa
sensibilidade analitica e baixo valor de energia de emissdo, portanto sdo mais dificeis de serem

determinados.

3.7. Difracéo de Raios X (DRX)

O principio da técnica de difracdo de raios X, baseia-se na incidéncia de raios-X sobre um
determinado material s6lido, em que o féton da radiacdo incidente colide com os elétrons dos
atomos da amostra, tendo sua trajetoria modificada sem perda de energia. Se os &tomos da amostra
possuem um arranjo cristalino ordenado, com distancias proximas ao comprimento de onda da
radiacdo incidente, pode-se observar que as relacdes de fases entre os espalhamentos tornam-se
periddicas, ou seja, resultam em uma interferéncia construtiva, permitindo com que os efeitos de
difracdo sejam verificados em diversos angulos.

As condicdes para a obtencdo de um padrao de difracdo, ao considerar dois ou mais planos,
dependerd da diferenga do caminho percorrido pelos raios X e também do seu comprimento de
onda. Para a compreensdo fisica do fenbmeno, é utilizado a lei de Bragg (ASHCROFT; MERMIN,

1976) descrita pela Equacdo 3.1. A Figura 3.5 apresenta esse fenémeno.

n.A = 2dsen6 (3.1)
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Figura 3.5-Difracdo de raios-X. (adaptado de CALLISTER; WILLIAM, 2008).
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E possivel observar na figura Figura 3.5 a relacdo entre o fendémeno de difracéo e a lei de
Bragg, em que (1) corresponde a0 comprimento de onda dos raios X, (n) é um ndmero inteiro, que
determina a ordem de difracdo, (d) é a distancia interplanar que esta em funcdo dos indices de
Miller (h, k e I) correspondentes aos planos da estrutura cristalina da amostra e (0) esta associado
ao angulo de incidéncia dos raios X, medido entre o feixe incidente e os plano cristalinos (P1 e
P2).

A identificagdo microestrutural do material analisado, fundamenta-se na obtencdo do
tamanho e da geometria da célula unitaria, estes sdo determinados a partir das posi¢oes angulares
dos picos de difracdo. Além disso, por meio das intensidades relativas dos picos difratados é obtido
0 arranjo atémico no interior da célula (CALLISTER; WILLIAM, 2008).

3.8. Andlise da Termoluminescéncia (TL)

Luminescéncia é a conversdo de radiacdo ou outras formas de energia em luz visivel,
ocorrendo quando a radiacédo incidente excita os elétrons da banda de valéncia, através do gap de
energia, para a banda de conducdo. Ao retornarem para banda de valéncia, fotons sdo emitidos.
Esta emissdo por um material luminescente pode ocorrer nas regides do visivel, UV ou IV do
espectro. Pode ser classificada de acordo com 0 modo de excitacéo, tais como: a fotoluminescéncia
gerada por radiacdo eletromagnética (frequentemente ultravioleta), a triboluminescéncia por
energia mecanica, a quimiluminescéncia pela energia de uma reacdo quimica, a
radioluminescéncia pela energia ionizante, a termoluminescéncia pela energia ionizante
posteriormente aquecido e assim por diante (BLASSE, 1995).

As emissdes luminescentes envolvem transicdes eletrénicas entre os estados eletronicos

caracteristicos da substancia emissora. A Figura 3.6 apresenta um esquema de forma simplificada
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do fenbmeno luminescente. Os elétrons do material luminescente, ao receberem energia, sao
excitados, passando do estado fundamental para o estado excitado. Seu retorno ao estado
fundamental, decorrente da perda da energia absorvida, provoca emissdo de fotons (luz), ou seja,
a luminescéncia (McKEEVER, 1985).

Figura 3.6-Esquema de forma simplificada do fenédmeno luminescente (adaptado de CHEN;
McKEEVER , 1997).

Absorcdo de energla
(Excitacio)

¢ Estado excltado

’ w Emissdo de fotons

¢ Estado fundamental

A termoluminescéncia é um fendmeno conhecido desde 1663, em Londres, quando Robert
Boyle j& anunciava a “Royal Society”, ter observado a emissdo de luz por um diamante, quando
este fora aquecido no escuro (OBERHOFER; SCHARMANN, 1981). A partir de entdo, um grande
nimero de cientistas passaram a trabalhar com o fenémeno, alguns deles famosos, como Henry
Becquerel. Marie Curie, em 1904, observou que as propriedades TL dos cristais, quando expostos
a radiacdo do radio podiam ser restauradas (McKEEVER, 1985).

O primeiro modelo que permitia calculos quantitativos da cinética termoluminescente foi
desenvolvido em 1945 por Randall e Wilkins. Outros modelos foram desenvolvidos
posteriormente, baseados no de Randall e Wilkins, com o proposito de ajustar melhor a teoria aos
resultados experimentais (RANDALL; WILKINS, 1945). Em 1940, data a aplicacdo da
termoluminescéncia a dosimetria das radiacdes, isso porque 0 nimero de trabalhadores expostos
a radiacdo aumentou consideravelmente e grandes esforgos foram iniciados com o objetivo de
desenvolver novos tipos de dosimetros (BULL, 1986). Daniels, a partir de 1953 e Cameron, a
partir de 1961, foram, sem ddvida, os mais importantes entre os pioneiros da dosimetria
termoluminescente, com suas pesquisas sobre o uso do fluoreto de litio (LiF), como dosimetro
termoluminescente (OBERHOFER; SCHARMANN, 1981; McKEEVER,1985; BULL, 1986).

O fendmeno da termoluminescéncia pode ser explicado com o modelo de bandas de
energia. Neste modelo, os elétrons de um cristal podem ocupar niveis de energia na banda de

valéncia e na banda de conducéo. Entre essas bandas, ha a faixa larga de estados energéticos néo
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permitidos aos elétrons e chamado, portanto, de banda proibida (gap), que em um cristal puro, ndo
possui niveis de energia permitidos. No cristal com impurezas ou defeitos pontuais intersticiais,
hé& subniveis de energia na banda proibida do cristal. Quando o cristal é irradiado, os elétrons sdo
excitados, transferindo-se da banda de valéncia para a banda de conducéo. Para tanto é necessario
que a energia absorvida seja maior que a energia correspondente ao intervalo (gap) entre as duas
bandas (McKEEVER et al., 1995; KITTEL, 1996).Quando o cristal é aquecido posteriormente, 0s
elétrons adquirem energia térmica, escapam das armadilhas, e retornam para banda de conducéo
podendo ser recapturados pelas armadilhas ou se recombinarem com os buracos (McKEEVER et
al., 1995). A termoluminescéncia é caracterizada neste processo de recombinacédo, ou seja, onde

ocorre a emissao de fotons. Um modelo simplificado é mostrado na Figura 3.7.

Figura 3.7-Diagrama esquematico de excitacdo e estimulacdo térmica em um material que exibe
TL (OLIVEIRA, 2010).
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A luz emitida do material durante o aquecimento pode ser quantificada e sua intensidade é
proporcional a populacéo de elétrons armadilhados. Nesse contexto, a luz produzida na emisséo
TL resulta da quantidade de elétrons, que por sua vez depende da dose absorvida pelo cristal. A
energia térmica necessaria para desarmadilhar esses elétrons esta diretamente relacionada com a
profundidade em que as armadilhas se encontram na banda proibida, ou seja, com o0s niveis de
energia das armadilhas de elétrons. Se as armadilhas sdo rasas, o desarmadilhamento dos elétrons
pode ocorrer a temperatura ambiente. Se as armadilhas sdo profundas, sdo necessarias
temperaturas mais elevadas para promover o desarmadilhamento dos elétrons (MAHESH et al.,
1989).

Quando se estuda a resposta termoluminescente e a dose absorvida busca-se determinar a

faixa de linearidade. Isso porque alguns materiais apresentam regides de linearidade, seguidas de
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regibes de supralinearidade (um crescimento mais rapido do que o linear) e saturacao

(McKEEVER, 1985), conforme apresentado na Figura 3.8.

Figura 3.8-Curva caracteristica de resposta TL em funcdo da exposicao a radiacdo, com regido
linear, supralinear e saturacdo (Adaptado de CAMPOS, 1998).
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3.8.1. Sistema de Medida TL
Para observar a termoluminescéncia emitida por materiais, a instrumentacao constituido de
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um dispositivo que aquece o material e uma fotomultiplicadora que tem por finalidade converter

a luz emitida pelo material TL em corrente elétrica, contar e processar os pulsos elétricos

produzidos. A adocdo de filtros permite a discriminacdo da influéncia de sinais e da emissdo de

luz infravermelha por parte dos elementos submetidos a altas temperaturas (McKEEVER et al.,
1995; MAHESH et al., 1989).
A seguir pode ser observado o sistema de leitor TL simplificado (Figura 3.9).
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Figura 3.9-Esquema simplificado do sistema de leitor TL (OLIVEIRA, 2010).
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3.8.2. Curva de Emisséo TL

A curva de emissdo TL, que consiste em geral de varios picos, esta relacionada com a
intensidade de luz emitida pelo material TL em funcéo do tempo de aquecimento ou em funcdo da
temperatura (CAMERON et al., 1968; McCKEEVER, 1985).A probabilidade de escape do elétron,
ou buraco, da armadilha correspondente esta relacionada com a formacdo de um pico de emissao
TL. Para que a probabilidade de escape aumente, é necessario aquecer o cristal causando um
aumento da emissao, que é maxima na temperatura do pico. Posteriormente, ha um decréscimo na
intensidade, em consequéncia a reducdo de portadores de carga aprisionados. Cada pico esta
associado a um determinado nivel de armadilha e ¢é caracterizado pela temperatura em que ocorre
0 méaximo de emissdo (CAMPQOS, 1998). Para avaliar a dose de radiacdo absorvida pelos materiais,

a curva de emissdo pode ser analisada pela altura do pico e/ou a area sob o pico.

3.8.3. Modelos da TL

Uma curva de emissdo TL tipica € caracterizada pela presenca de diversos picos, cuja
posicdo em temperatura e altura dependem de diversos fatores, tais como a profundidade E das
armadilhas, taxa de aquecimento, intensidade da radiacdo, entre outros. Muitos modelos foram
propostos para esse fendmeno, porém Randall-Wilkins em 1945 propds o modelo mais simples,
em que foi apresentado um modelo matematico para esclarecer o comportamento de um
determinado pico da curva de emissdo TL a partir de um material. Entretanto, os picos
apresentados na curva de emissdo TL, sdo geralmente formados pela superposi¢do de dois ou mais

picos.
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Apesar da simplicidade do modelo de Randall e Wilkins, ele é considerado dtil e, em alguns
casos, de 6tima aproximacédo (BOS, 2007). Modelos mais complexos consideram varios niveis de
energia e varias possibilidades de transic&o.

3.8.3.1. Cinética de Primeira Ordem
Esse modelo considera que a probabilidade de recaptura é desprezivel e que o tempo de

vida na banda de conducéo € curta e consequentemente, encontra-se rapidamente com 0s centros
de luminescéncia emitindo luz TL. Desse modo, para determinar a probabilidade p de um elétron
escapar de uma armadilha, € utilizado a equagdo de Arrhenius (PUTNIS, 1992), dada pela Equacéo
3.2

p=1=s.exp (-<) (3.2)

em que t é o tempo de vida, s o fator de frequéncia (s) de vibragio da rede, E a energia de ativacio
(eV), k a constante de Boltzmann (k = 8,617 x 10° eV/K) e T a temperatura absoluta (K).

Randall e Willkins (1945) reconheceram que a probabilidade de reaprisionamento do
elétron durante o periodo de excitacdo térmica pode ser considerada nula e a intensidade TL (I) é
proporcional a variagdo da concentracdo de elétrons aprisionados (n) com o tempo (t), Equacédo
3.3

I(t) = — o _ nsexp(— %) (3.3)

dt

Dada uma taxa de aquecimento £ e Toa temperatura inicial do sistema, Equacéo 3.4 e 3.5

respectiamente:

p=5 (34)

T =T, +f.t (3.5)

Aplicando as equacgdes (3.3) e (3.4) na equagéo (3.2), tem-se:
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—=-np (3.6)

Quando a probabilidade p é independente de t, ou seja, no caso em que a temperatura é

constante, temos que:
n(t) =n,pe”" (3.7)

sendo n, a concentragéo de elétrons nas armadilhas em t = 0.

Considerando o aquecimento linear da Equacdo (3.5) e substituindo a Equacao (3.2) na

equacdo (3.6), obtém-se a concentracdo n(T) de elétrons nas armadilhas em funcdo da temperatura:
E
n(T) = noexp[-; [ exp(= )] (38)
A intensidade TL é obtida a partir das Equaces 3.3 e 3.6, conforme a Equacéo abaixo:
E E
I(t) = np = nys exp (— ﬁ) exp[—%f exp (— ﬁ) dT] (3.9

que é a expressdo obtida por Randall e Wilkins (1945).
Segundo Oliveira et al., (2008), no modelo cinético de primeira ordem o pico ndo muda de
posicdo com o aumento da dose de radiacdo. Essa caracteristica pode ser observada na equacao

(3.9) em que o fator no apresenta-se somente como uma constante multiplicativa.

3.8.3.2. Cinética de Segunda Ordem

Na cinética de segunda ordem, considerando-se que a probabilidade dos elétrons serem
recapturados é dominante. Garlick e Gibson (1948), ao propor este modelo, consideraram que o
numero de elétrons presos nas armadilhas (n), do total de N armadilhas presentes na estrutura
cristalina, € igual ao numero de buracos (m) presentes nas armadilhas de buracos. Ou seja, N>>n
e n=m.

Logo, a equacdo 3.6 passa a ser escrita como:

dn 2

— = ~n°p (3.10)
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Usando a taxa de aquecimento [3, obtém-Se para n a seguinte relacéo:

n(t) = no[1 + ngs [ exp (— :—T) dT]_ (3.11)
e para a intensidade TL, tem-se:
=188 e (— B 11 47 (T exp (= L) dTT
I(T) == exp( kT) [1+ NG fTo exp( kT) dT] (3.12)

A figura 3.10 apresenta uma simulacdo de curvas de emissdo TL para picos tipicos de
primeira ordem (1) e um pico tipico de segunda ordem (l1). E possivel observar que o pico de

primeira ordem caracteriza-se por ser assimétrico, e o de segunda ordem por ser simétrico.

Figura 3.10- Curva de emissdo TL calculada a partir do modelo de (I) Randall-Wilkins,
representando a cinética de primeira ordem e (11) Garlick - Gibson , representando a cinética de
segunda ordem (adaptado de McKEEVER; CHEN, 1997).
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Por fim, dizemos que a principal caracteristica do modelo de segunda ordem € que as
posicdes dos picos dependem da ocupacdo das armadilhas, e resulta na dependéncia da posicéo
dos picos com quaisquer fatores que alterem a populacdo inicial das armadilhas, por exemplo: a

dose de radiagéo.
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3.8.3.3. Cinética de Ordem Geral
Em vérios casos, pesquisadores constataram que a forma da curva de emissdo ndo se

aplicava a nenhum dos casos de cinética, seja de primeira ordem ou de segunda ordem. Isso levou
May e Partridge (1964) a sugerirem um caso para curva cinética de ordem geral, que pode ser

escrita como:
— bt E
I(t) = n’s'exp(— E) (3.13)

Em que, b é ordem da cinética diferente de 1 e 2. Desenvolvendo essa equacdo para b#1,

tem-se:

b

I = s'nyexp (— :—T) [1+(b— 1)%];; exp (— :—T) dT]_E (3.14)

ondes” = s no®Y.

Um dos problemas desse modelo empirico é que as dimensdes do parametro s [m3-Vs]*
variam conforme a ordem da cinética. Chen e McKeever (1997) mencionam que Rasheedy (1993),
para contornar esse problema, propds a utilizacdo da expressdo dn/dt = (n°/ N°?1) s exp (-E/KT)

para obter a expressao:

so-1)(22) " 2

I=nbsexp (=) NOD[1+ (b —1) — . exp (-=)ar) 7 (315)

de tal modo que remove o problema da interpretacédo de s .

3.8.4. Métodos Experimentais de Determinacdo dos Parametros Cinéticos

Conhecer algumas propriedades termoluminescentes do material, como a forma da curva
de emissdo e a resposta em funcdo da dose é necessario para se aplicar a termoluminescéncia na
dosimetria da radiacdo ou na datacdo geoldgica e arqueoldgica. Para isso, uma estratégia utilizada
para analisar uma curva termoluminescente, consiste em assumir a validade de um dos modelos
descritivos, ou seja, estabelecer a ordem cinética (b) dos picos termoluminescentes e, a partir do
mesmo, determinar os valores da energia de ativacdo das armadilhas (E), 0 que permite avaliar a
estabilidade dos centros de captura de cargas e o fator de frequéncia (s), que estd associado a

vibracdo ou freqiiéncia com que os portadores de cargas tentam escapar das armadilhas. Sendo
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assim, dizemos que estes parametros estdo diretamente associados com 0S processos de
tranferéncia de carga nos materiais.

Existem varios métodos de anélise das curvas de emissdo TL que podem ser aplicados em
diferentes situacGes. McKeever (1985) e Chen e McKeever (1997) descrevem métodos
importantes, vantagens e desvantagens para estimar os parametros dos modelos de TL. Em geral,
0s métodos propdem um conjunto de aproximagdes. Mas, como existem muitas dificuldades
pertinentes a cada método, a recomendacao geral é que as curvas sejam analisadas sempre por
mais de um método e em varias condi¢fes experimentais, variando a dose, taxa de aquecimento
etc., e que os resultados sejam comparados. Nesse trabalho serdo utilizados os métodos da forma
do pico e ajuste da curva, de forma complementar, para a determinacdo dos referidos parametros

cinéticos.

3.8.4.1. Método da Forma do Pico

Este método consiste em determinar a ordem cinética, além de possibilitar a determinacéo
da energia de ativacdo das armadilhas e o fator de freqiéncia, considerando o formato do pico,
utilizando-se trés pontos da sua curva termoluminescente. Estes pontos sdo correspondentes a
temperatura de méxima intensidade (Tm) e a metade da intensidade méxima de modo que T1 < Tm
e T>> Tm. Em seguida, utilizam-se as relagdes 6, T, ® como sendo: 6 = To— Tm, 7=Tm—T1e 0 =
Tm—Ti.

A partir do fator geométrico proposto por Halperin e Braner (1960) definido como sendo
g = 6/w, é possivel determinar a ordem cinética, em que o ¢ a largura a meia-altura e  é a meia-
largura & meia-altura do lado direito como mostra as indicacbes da Figura 3.11, que é
caracteristicamente 0,42 para picos de primeira ordem e 0,52 para picos de segunda ordem (CHEN;
KIRSH, 1981; McKEEVER, 1985). Importante observar que para aplicagdes deste método leva-

se em consideragdo que ndo existe superposicao dos picos.
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Figura 3.11-Defini¢do dos parametros o, T ou & utilizados para caracterizar a cinética dos
processos de TL (adaptado de CHEN; KIRSCH, 1981).
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Chen e McKeever (1997) ressaltam gue a equacdo 3.16 de obtencdo da energia de ativacao,
relaciona a profundidade da armadilha com a meia largura a meia altura e com a largura total a
meia altura é dada por:

kT3

E=c, (7) — b, (2kT,) (3.16)

em que y= m, T ou o ¢ k é a constante de Boltzmann. Os valores para as constantes cy e by desta

equacéo sdo apresentados na tabela 3.2.

Tabela 3.2-Valores das constantes cy e by da equacéo (3.16) para o caso de primeira e segunda
ordem (PAGONIS et al., 2006).

Primeira ordem Segunda ordem
® T 0 0} T 0
Cy 2,52 1,51 0,976 3,54 1,81 1,71
by 1,0 1,58 0 1,0 2,0 0
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No caso de cinética de primeira ordem no calculo do fator de frequéncia, como se pode

observar na equacgao (3.17):

BE __ _E
Tz s exp( kT)(3.17)

Para o caso de cinética de ordem geral, Chen e Winer (1970) determinaram:

BE _ s [1 +(h—1) (2"%)] exp(— %)(3.18)

kT2

O tempo de vida independente da ordem cinética é, entdo, calculado por:
-1 E
T=S exp(k—T)(3.19)
em que T é a temperatura ambiente a qual a amostra esta submetida.

3.8.4.2.Método de Ajuste de Curva

Esse método consiste em ajustar a curva experimental de emissdo termoluminescente a
uma curva tedrica. O procedimento estima os valores de E, s e b, além de estabelecer a posi¢édo
aproximada do pico mais proeminente da curva de emissao TL.

A partir do modelo geral em que b#1 ou através da equacgéo de primeira ordem em que b
=1, é gerado uma curva teorica. A curva calculada é comparada com a curva de dados
experimentais e o desvio entre as duas é determinado. Posteriormente, E, s e b sdo mudados até
que o minimo desvio seja alcancado. Segundo McKeever (1985), € necessario resolver

numericamente a integral abaixo:

Iy, exp (— =) xdT (3.20)

Para determinar os parametros cinéticos, pelo método do ajuste de curva, foi utilizada a
equacédo (3.21) pelo modelo de ordem geral, em que b #1, e a equacdo (3.22) pelo modelo de

primeira ordem, em que b=1.

b(b-1)

I(T) = 1y []P®~V exp [-£ (E22) | [(b - 1)(1 - &) (%) exp (=) (522 + Z, (3.21)

Tm Tm
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onde A=2kT/E e An=2kTn/ E .

T—Tp

1(T) = Inexp[1 + 1 (52) = Rexplp [F2pa-m -4 (322

em que:

b

2kT,, 2kT BE
= yIm = Ny (

b 11-p
AN -1 — _
i - km)zm [Zm] eZy =1+ (1A,

Nesse trabalho, o procedimento consistiu em escrever estas equacgdes 3.21 e 3.22 no

programa Origin® versdo 8.0 da Borland.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados resumidamente os procedimentos de preparacdo de
amostras, bem como a apresentacdo das técnicas e 0s equipamentos utilizados na caracterizacao
do TiO2-Zn0 nanoestruturado. As técnicas utilizadas foram: Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Fluorescéncia de Raios X com Energia Dispersiva (EDXRF), Difracdo de Raios X (DRX)

e Termoluminescéncia (TL).

4.1. Preparagdo das Amostras
O TiO2 99,5% (Sigma-Aldrich®) foi utilizado como substrato para o crescimento dos

nanobastdes de dxido de zinco. Para isso, algumas etapas serdo descritas a seguir:

4.1.1. Preparagéo da Solugéo Semente de ZnO

Na preparacdo da solucdo semente de ZnO foram utilizados alcool etilico 95% (Etanol)
P.A. ACS (Vetec®) (CoHsOH), acetato de zinco di-hidratado (Sigma-Aldrich®)
(C4Hs042Zn.2H20) e trietilamina 99,5% (C2Hs)aN.

A solucéo foi preparada de acordo com o procedimento utilizado por Athauda et al. (2013).
Inicialmente, foi feito a dissolucdo de 0,55 g de acetato de zinco di-hidratado em 25 mL de alcool
etilico em uma chapa aquecedora a 85 °C, durante 15 min, sob agitacdo constante. Apos esse
tempo, foram adicionados 350 L de trietilamina, gota a gota com o auxilio de uma micropipeta,
conforme Figura 4.1. Dessa forma, obteve-se uma concentracdo de 0,01 g/mL.
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Figura 4.1-Processo de adicao da trietilamina sob agitacdo constante e temperatura de 85 °C.

Adicionou-se aproximadamente 20 mL de 4gua deionizada e agitou-se por 10 min. Essa
solucdo foi transferida para um baldo volumétrico de fundo chato de 50 mL e aferido até o menisco

com agua deionizada. O pH medido foi de 6,84.

4.1.2. Preparagéo da Solugéo de Crescimento de ZnO

Na preparacdo da solugdo de crescimento de ZnO, os reagentes utilizados foram o
hexametilenotetramina 99% (Sigma-Aldrich®) (HMT) (CeHi2Ns) e o nitrato de zinco
hexahidratado P.A. (Synth®) (Zn(NO3)2.6H20).

Aqui, também foi seguido o procedimento utilizado por Athauda et al. (2013). Em um
béquer, foram dissolvidos 2,80 g de hexametilenotetramina em 400 mL de &gua deionizada
durante 10 min em temperatura ambiente. Uma vez dissolvido, foram adicionados 5,95 g de nitrato

de zinco hexahidratado e essa solugéo foi agitada vigorosamente por 42 horas.

4.1.3. Crescimento das Sementes de ZnO em TiO2

Quatro amostras de dioxido de titanio (TiO2), com massa de 0,353 g cada, foram utilizadas
com o intuito de crescer nanobastdes de ZnO. Todas foram imersas em solugdo semente de ZnO
durante 10 min. Passado esse tempo, foram lavadas com alcool etilico e posteriormente retirou-se
0 sobrenadante de cada amostra, e o sedimento de cada uma delas foi levada a estufa a 120 °C
durante uma hora para serem curadas.

Em seguida, essas amostras foram retiradas da estufa e condicionadas ao ar durante 20

horas a temperatura ambiente. Todas as amostras de TiO. revestidos por ZnO foram imersos em
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60 mL de solucdo de crescimento em recipiente de vidro fechado e retornaram a estufa a 85 °C.
As amostras 1, 2, 3 e 4 ficaram na estufa por 3, 6, 12 e 24 horas, respectivamente. Esses diferentes
tempos foram utilizados com o objetivo de crescer tamanhos e espessuras distintas dos
nanobastdes do ZnO em TiO2 e analisar a eficiéncia de cada amostra na termoluminescéncia.

Estas foram retiradas e arrefecidas a temperatura ambiente durante 10 horas.

Acrescentou-se, finalmente, agua deionizada para serem enxaguadas e retornaram a estufa
a 120 °C para total secagem. A figura 4.2 apresenta um diagrama esquematico que representa todo
0 processo de sintese do TiO2-ZnO nanoestruturado produzido neste trabalho. Tendo o substrato
de nanoparticulas de TiO», foi produzido solugdo semente de ZnO. Essas sementes foram crescidas
sob o substrato de nanoparticulas de TiOutilizando solugéo de crescimento de ZnO. Dessa forma,
obteve-se o TiO2— ZnO nanoestruturado.

Figura 4.2-Diagrama esquematico do processo de sintese do TiO2-ZnO nanoestruturado.

Q
OOO

Solugéo semente de ZnO

4.1.4. Sintese das Pastilhas de TiO2-ZnO Nanoestruturado

As amostras de dioxido de titanio revestidas em nanobastdes de oxido de zinco foram
moidas em almofariz com o auxilio de um pistilo, ambos de &gata, peneirando sempre para
selecionar gréos entre 150 um (100 mesh) e 75 pum (200 mesh).

Para producdo das pastilhas, os gréos selecionados foram misturados manualmente com
Teflon® (DuPont). No que se refere ao Teflon® (DuPont), este & um polimero ramificado, estavel
e inerte. Apresenta carbono e flor em sua férmula quimica e ndo reage com outros produtos
quimicos. N&o é corrosivo e € muito utilizado como aglutinante na producdo de dosimetros
termoluminescentes (TLD) (FELIPETTO, 2003). A formula quimica do polimero
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(politetrafluoretileno) é (CF2-CF2)n, enquanto que do mondmero (tetrafluoretileno) é (CF2). (RAE;
DATTELBAUM, 2004). A proporgdo utilizada em todas as pastilhas foi de
3(amostra):1(Teflon®).

A mistura de 30 mg de TiO2-ZnO e 10 mg de Teflon®, de cada pastilha, foi colocada
individualmente sobre um vidro de reldgio e homogeneizada com auxilio de uma espatula metéalica
por 10 min. A figura 4.3 (a) apresenta a mistura dos dois pds: 0 TiO2-ZnO nanoestruturado com
o Teflon®, ainda ndo homogeneizados. Ja a figura 4.3 (b) apresenta uma “pasta” consistente dos

dois materiais utilizados bem homogeneizados: TiO2-ZnO nanoestruturado com o Teflon®.

Figura 4.3-a) Mistura do Teflon® com TiO2-ZnO nanoestruturado; b) Amostra homogeneizada.

Ap0s esse processo de homogeneizacdo, as amostras foram levadas para um pastilhador
confeccionado por usinagem convencional no Departamento de Fisica da UFPE. A parte externa
foi confeccionada em aluminio e a parte interna em aco prata. O pino de compressdo, com 6 mm
de didmetro, foi produzido em aco prata.

Para producdo de cada pastilha com 40 mg, 2 mm de espessura e 6 mm de diametro, a
mistura homogeneizada, em quantidade suficiente, foi prensada dentro do volume util do
pastilhador com 1 tonelada em prensa hidraulica Bovenal® P30S disponivel no Laboratério de
Mecénica da UNIVASF (Figura 4.4).
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Figura 4.4-Prensa hidraulica Bovenal® P30S

Pastilhador

Apdbs 40 segundos sendo prensadas, as amostras foram retiradas cuidadosamente do
pastilhador e colocadas em um suporte de placas de aluminio (figura 4.5), em uma espécie de
sanduiche. Esse suporte também foi produzido por usinagem convencional no Departamento de

Fisica da UFPE para sinterizacéo.

Figura 4.5-Suporte confeccionado para usinagem convencional para realizacdo de sinterizagéo.

1
§
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Uma vez prensadas, as amostras foram levadas para sinterizacdo que consiste em
tratamento térmico a temperatura adequada. I1sso é necessario para que as particulas entrem em
contato entre si e elimine porosidade com o aumento da densidade. O suporte com as amostras foi
colocado dentro de um forno Jung® (Figura 4.6) a 300 °C durante 30 min seguido de 400 °C
durante 1,5 horas.

O resfriamento das amostras foi realizado lentamente no préprio forno.

28



Figura 4.6-Forno Jung® modelo 10013, ano 2008.

4.2. Irradiador Gama

As irradiacOes das amostras foram realizadas no Laboratorio de Metrologia das Radiagdes
lonizantes (LMRI) do Departamento de Energia Nuclear da UFPE.

As amostras em forma de pastilhas foram acondicionadas em saco plastico preto selado
para protegé-las da luz e posteriormente irradiadas utilizando radiacdo gama do Co-60 do
Irradiador Gammacell 220 Excel & temperatura ambiente com uma taxa de dose de 2,869 kGy’h
(setembro/2015), apresentado na Figura 4.7.

Figura 4.7-Irradiador Gammacell 220 Excel (LMRI/UFPE)
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4.3. Métodos Analiticos

4.3.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras apresentadas neste trabalho foi investigada utilizando-se dois
modelos de microscopio eletronico de varredura (MEV) a depender da disponibilidade: (1) Quanta
200 FEG que opera em 3 modos de vacuo: alto vacuo; baixo vacuo; e modo ambiental. Acessorios:
espectrometro de dispersdo de energia (EDXRF); controle de aquecimento da amostra até 1500
°C; modo STEM, pertencente ao Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE) e (2)
Vega 3 SEM Tescan com EDXRF, pertencente a Universidade Federal do Vale do Séo Francisco
(UNIVASF).

As amostras analisadas foram recobertas por uma fina camada de ouro, para prover o

aumento da condutividade em suas superficies.

4.3.2. Fluorescéncia de Raios X comEnergia Dispersiva (EDXRF)
Foram obtidas analises por energia dispersiva, por meio do equipamento de EDXRF
acoplado ao MEV, modelo Vega 3 SEM Tescan, para observacdo quimica qualitativa e

quantitativa da composicdo das amostras em uma determinada regiao.

4.3.3. Difratometria de Raios X (DRX)

Neste trabalho a utilizacdo desta técnica permitiu identificar as fases cristalinas presentes
e calcular o tamanho de cristalito através da equacdo de Scherrer (ANIS-UR-REHMAN et al.,
2013) e Williamson-Hall.

A equacdo 4.1 descreve o método de Scherrer, em que D € o tamanho de cristalito, A é o
comprimento de onda da radiacdo empregada, 3 ¢ a largura das linhas de difragdo a meia altura e
0 ¢ o angulo de Bragg.

D— (0,9-2) (4.1)
(p-cos @)

O grafico chamado de Williamson-Hall (WILLIAMSON; HALL, 1953) é representado
pela seguinte equagéo:

—ﬁ'?89=%+%36n0 (4.2)
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em que 3 € a largura a meia altura do pico de difracdo (FWHM); A é o comprimento de ondados
raios X; k € uma constante (de valor 1) que determina a forma do ponto da rede reciproca; D é 0
tamanho médio do cristalito; € € a microdeformacéo.

As andlises de difracdo de raios X do pé foram obtidos com o equipamento do
Departamento de Fisica da Universidade de Sergipe (UFS), utilizando um difratdmetro de raios X
Rigaku RINT 2000/PC, com radiacio CoKa (A=1,7889 A) com o tubo operando em 40 kV/25 mA,
com varredura continua de 5.000° até 80.000°, com passos de 2° min™, a temperatura ambiente.
Os resultados do DRX foram comparados aos padrées disponiveis no banco de dados do PDF2
(Power Diffraction File). E feita uma comparacio das posi¢des dos picos de Bragg da amostra
com os padrdes de referéncia, e suas respectivas intensidades relativas, para a identificacdo das
fases presentes na amostra.

Para o refinamento dos dados obtidos pelo método Rietveld, utilizou-se o software X'Pert
HighScore Plus NEW e do DBWSTools, com opcdo para edicdo de arquivo de entrada (ICF),

importacdo de dados cristalograficos do ICSD no formato CIF e execugdo do DBWS.

4.3.4. Termoluminescéncia

As curvas de emissao termoluminescentes foram obtidas pelo leitor Harshaw-Bicron3500
(figura 4.8), pertencente ao Laboratdrio de Metrologia das Radiacdes lonizantes (LMRI) do DEN-
UFPE.

Foram utilizadas pastilhas de 40 mg, com 6 mm de didmetro e 2 mm de espessura para a

obtencdo dos espectros de emissédo TL.

Figura 4.8-Leitor de termoluminescéncia, modelo Harshaw—Bicron M350 (LMRI/UFPE)

As medidas realizadas no sistema de termoluminescéncia foram obtidas em uma taxa de

aquecimento de 4 °C/s.
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Para que as pastilhas possam ser reutilizadas varias vezes nas analises de TL é necessario
realizar tratamentos térmicos antes de cada irradiacdo. Para isso, as amostras foram colocadas

dentro de um forno tipo mufla a 300 °C durante 15 min.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discuss@es das caracterizagdes realizadas
no presente trabalho. Estes resultados foram obtidos pelas seguintes técnicas: microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), fluorescéncia de raios X com energia dispersiva (EDXRF),

difracdo de raios X (DRX) e termoluminescéncia (TL). Sempre que possivel, os resultados serdo

comparados com a literatura.

5.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foiutilizada para avaliar as
caracteristicas microestruturais das amostras, com uma aparéncia tridimensional, a fim de se ter
uma melhor ideia de sua estrutura final.

A figura 5.1 mostra as micrografias de MEV do TiO2-ZnO nanoestruturado com diferentes
tempos de sintese. Pode ser observado que a formacao de nanobastdesde éxido de zinco (ZnO)
possuem mudancas do meio reacional, uma vez que o tempo de sintese esta diretamente associada
ao tamanho dos nanobastdes. De acordo com as imagens, 0 aumento do tempo da sintese conduz
a formacdo de nanobastesde Oxido de zinco maiores, com morfologia melhor definida. Este
resultado esta de acordo com o trabalho de Amin et al. (2011), no qual é notério a influéncia do
tempo de crescimento sobre a morfologia de nanoestruturas de 6xido de zinco (ZnO) pelo método
hidrotermal.

Na figura 5.1 (a), é apresentada a micrografia da amostra produzida com tempo de sintese
de 3 henasfiguras 5.1 (b), é apresentada a micrografia da amostra produzida com tempo de sintese
de 6 h. Em todos os casos, nota-se que ndo houve formacdo de nanobastdes de ZnO evidente.
Observa-se que as particulas sdo grandes e porosas formadas de aglomerados de pequenas
particulas, caracteristicos do TiO2 como ja relatado por Azorin-Vega et al. (2007). Ja nas figuras
5.1 (c) percebe-seo crescimento dos nanobastdes de ZnO radialmente orientados, porém de forma
ndo regular. As nanoestruturas de ZnO formadas ao substrato de TiO. apresentaram morfologia
de nanobastbes hexagonais evidentes pode ser observado para a amostra que permaneceu 24 h na

solucdo de crescimento de ZnO dentro da estufa, conforme apresentado nas figuras 4.1 (d).
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Figura 5.1-Micrografias de MEV do TiO2-ZnO nanoestruturado com diferentes tempos de
sintese: (a) 3 h, (b) 6 h, (c) 12 he (d) 24 h.

SEMHV:50kV | WD: 5.63 mm | | VEGA3 TESCAN
View field: 10.2 pm Det: SE | 2pm
SEM MAG: 13.6 kx | Date(m/d/y): 02/12/16 Performance in nanospace
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Neste trabalho, o politetrafluoretileno (PTFE), conhecido também como Teflon®, foi
usado como aglutinante nas amostras de TiO2-ZnO nanoestruturadas para a producgéo de pastilhas,
necessarias para as medidas de termoluminescéncia. Ressalta-se aqui, que além de ser utilizado
como aglutinante, ele é utilizado também para da maior resisténcia ao material sintetizado. A
figura 5.2 (a) a forma arredondada do Teflon e a figura 5.2 (b) mostra as irregularidades em sua
superficie.
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Figura 5.2-Micrografias de MEV do Teflon® (DuPont), na forma como foi comprado a)
aumento: 40 x e b) aumento: 1800 x.
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Com o propésito de se estudar a morfologia microestrutural do TiO2-ZnO nanoestruturado
aglutinado com Teflon® foram feitas micrografias de MEV com pastilha de TiO2-ZnO logo apds
0 processo de sinterizagao.

A figura 5.3 mostra a micrografia da pastilha de TiO2-ZnO/24 h aglutinada com Teflon®.
Nota-se, a partir da figura 5.3(a), que a superficie da pastilha apresenta-se coesa, e borda bem
definida, conforme espera-se no preparo de dosimetros TL, uma vez que a repetibilidade do sinal
luminescente emitido ndo deve ser comprometida com pastilhas dosimétricas quebradicas e com
graos soltos. Como as pastilhas séo reutilizadas diversas vezes, a durabilidade delas é um fator
primordial.

D’Amorim et al. (2012) mostraram que apds 0 processo de sinterizacdo, 0s graos
inicialmente arredondados do Teflon® tornam-se fibras. Na figura 5.3 (b), € possivel ver grdos de
TiO2e um emaranhado de fibras causado pelo aglutinante, dando maior resisténcia a pastilha. Ja
nafigura 5.3 (c), além das fibras de Teflon observa-se uma quantidade expressiva de TiOz presente

na pastilha. Nao foi possivel identificaros nanobastfes de ZnO nessas micrografias.
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Figura 5.3-Micrografia da pastilha de TiO2-ZnO de 24 horas aglutinada com Teflon® (a)
aumento: 10 x, (b) aumento: 20,8 kx e (c) 20 kx.
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5.2. Fluorescéncia de Raios X com Energia Dispersiva (EDXRF)

Sabe-se que o principio da técnica fundamenta-se na identificagdo dos raios X gerados por
interacOes inelasticas entre o feixe e a amostra, os raios se formam pela transicdo de elétrons entre
os niveis de energia dos &tomos que a compde. A partir dessas transi¢des é proporcionado emissao
de fotons que sdo caracteristicos de cada tipo de &tomo, permitindo assim sua identificacéo.

Através da fluorescéncia de raios X por energia dispersiva, elementos tais comooxigénio

(O), zinco (Zn) e titanio (Ti), foram observados nas amostras de TiO2-ZnO nanoestruturado.Os
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resultados apresentados na tabela 5.1 sumarizam as analises quantitativasde EDXRFem
porcentagem de massa da composi¢do do TiO2-ZnO nanoestruturado com diferentes tempos de
sintese.Pode-se observar que amedida em que 0s nanobastdes de ZnO crescem, a porcentagem de
zinco aumenta consideravelmente de 6,8 % (amostra TiO2-ZnO-3h) até 29,1 % (amostra TiO.-
Zn0-24 h). Outra anélise importante, refere-se a porcentagem de titanio. Pode-se ver que a
porcentagem de titdnio ndo obedece ordem de aumentar ou diminuir em funcéo do tempo de sintese
das diferentes amostras. Mesmo sabendo que a técnica e bastante limitada, uma vez que depende
muito da regido analisada, sugere-se que este fato esteja relacionado a ndo homogeneidade do
crescimento de nanobastdes de ZnO como foi visto nas analises de MEV. A amostra de 3 h possui
maior porcentagem de titanio entre todas as amostras analisadas. Porém, a amostra de 6 h possui
maior quantidade de titdnio do que a amostra de 12 h.

Tabela 5.1-Analise quantitativa de EDXRF referente ao p6 das amostras de TiO2-ZnO

nanoestruturado.
Elemento Porcentagem de massa (%0)
3h O 67,1
Zn 6,8
Ti 26,1
6h 0 60,5
Zn 21,3
Ti 18,2
12 h O 60,3
Zn 25,6
Ti 14,1
24 h O 50,1
Zn 29,1
Ti 20,8

5.3. Difracao de Raios X (DRX)
A figura 5.4 mostra o padrdo de DRX de p6 obtido da amostra de TiOz. A identificacdo da

fase foi confirmada pelo método de Rietved (MR) e a diferenca entre o padrdo de DRX
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experimental e o calculado é o resultado desse refinamento. Os padrées de DRX experimentais
foram comparados aos parametros da ficha de referéncia ICSD 009853, e foi confirmado que
amostra utilizada neste trabalho possui fase majoritaria correspondente ao dioxido de titanio
anatase. Este possui estrutura cristalina tetragonal com grupo espacial 141/amd. Os parametros
cristalograficos do TiO; anatase sdo a = 3,7892 A, b =3,7892 A, ¢ =9,5370 A, a =90°, f =90°, y
=90°, densidade 1,387 g/cm?, volume 136,059 A.

Quando a intensidade dos picos sdo comparadas, é notavel que o padrdo de referéncia
possui picos menores do que o experimental. Essa diferenca entre intensidades € devido,
possivelmente, ao preparo das amostras quendo incluiu a moagem, e pode-se perceber que a
intensidade dos picos € baixa dando a medida uma qualidade ruim, que pode ser percebida pelo
alto valor do erro esperado (Re), o qual empiricamente é considerado excelente abaixo de 10 %.

O grafico da figura 5.4mostra também que os resultados do refinamento expressos na forma
de valores do erro permitido (Rp) = 35,70 %, erro obtido (Rwp) = 49,20 %, erro esperado (Rg) =
29,88 % e da razdo (Rwp / Re), ou simplesmente S. Segundo Young et al. (1995), quando S é igual
a1l (S =1), significa que o espectro calculado ajustou-se perfeitamente ao espectro experimental.
O valor de S encontrado foi de 1,64, o que o torna satisfatorio na comparacdo do experimental
com o padrdo.

Outro dado em destaque para avaliar o refinamento é o valor de Bragg (Rpyqg4), Que

quantifica a qualidade do modelo refinado da estrutura cristalina. Para este refinamento foi

encontrado um valor de Rp,q54 = 18,23 %. Isto indicando que a estrutura esta a 18,23 % da

estrutura cristalina de um cristal modelo.
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Figura 5.4-Padrdo de DRX experimental e o ajuste do perfil calculado pelo MR da amostra de

TiO2 comercial.
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A figura 5.5mostra os padrfes de DRX de p6 das amostras de TiO2-ZnO nanoestruturadas.

Foram analisados utilizando-se os parametros da ficha de referéncia ICSD 009853 e ICSD 065122,

referentes ao TiO; anatasee ao ZnO wurtzita, respectivamente. O TiO. anatase possui estrutura

cristalina tetragonal, enquanto que o ZnO wurtzita possui estrutura cristalina hexagonal.

Todas as amostras produzidas apresentam estruturas cristalinas idénticas como mostra a

figura 5.5 e seus picos séo bem definidos facilitando, assim, suas comparacgdes. Os picos mais

intensos estdo localizados em aproximadamente 29(20) e 43(20), correspondentes ao TiO anatase

e ao ZnO wurtzita, nessa ordem. Os parametros cristalograficos do ZnO wurtzita sdo: a= 3,2648
A b=32648 A, c=52194 A, 0.=90°, B =90° ey = 120°, densidade 5,61 g/lcm?, volume 48,18

A

Quando comparados os padrdes de DRX experimentais de todas as amostras aos padroes

de referéncia ICSD do TiO2 e ZnO, as posi¢des dos picos sdo semelhantes, comprovando o éxito

39



na preparacdo das amostras. Além disso, pode-se ver que ndo houve mudancas na fase do TiO>
durante a variacdo de temperatura utilizada pelo método hidrotérmico no crescimento dos

nanobastdes de ZnO.

Figura 5.5-Padrdes de DRX das amostras de TiO2-ZnO nanoestruturadas com diferentes tempos
de sintese: 3 h, 6 h, 12 h e 24 h comparados com os padrdes de referéncia do TiO» anatase ICSD
009853 e do ZnO ICSD 065122.

5
I Padrio TiO2 ICSD 009853
I Padrso ZnO ICSD 065122
4
—— Ti02/Zn0O 24h
3 -
—— Ti02/Zn0O 12h
2 -

——Ti02/Zn0 6h

Intensidade normalizada (unid. arb.)

0 _',L A J L/L T\_/‘ﬁ Ti02/ZnO 3h

T T T T T ' T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

26 ()

Os valores apresentados na tabela 5.2, resumem os dados cristalograficos das fichas ICSD

do TiO, anatase e ZnO wurtzita.
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Tabela 5.2-Dados cristalograficos do TiO2-ZnO nanoestruturado utilizando os pardmetros da
ficha de referéncia ICSD 009853 e ICSD 065122, referentes ao TiO anatase e ao ZnQO,

respectivamente.

Densidade Volume de Estrutura Grupo

(g/cm?d) célula (A) cristalina Espacial IesiD
TiO, 1,387 136,059 Tetragonal 141/amd 009853
Zno 5,61 48,18 Hexagonal P6:mc 065122

A partir dos dados dos padrdes de DRX das amostras de TiO2-ZnO nanoestruturadas foi
possivel determinar, com o auxilio do software Diamond 4.0, as células unitarias do TiO> anatase
e do ZnO wurtzita com fichas de referéncias ICSD 009853 e ICSD 065122, respectivamente. O
TiO2 anatase apresenta estrutura tetragonal (figura 5.6a), enquanto que o ZnO wurtzita, apresenta

estrutura hexagonal (figura 5.6b).

Cada ion titanio é envolvido por um octaedro distorcido de oxigénio. (VIANA NETO,
2006). Os atomos de titanio (Ti) sdo representados pela cor azul, enquanto que os dtomos de
oxigénio (O) estdo representados pela com vermelha (figura 5.6a). A estrutura hexagonal cristalina
tipo wurtzita, sugere um arranjo tipico tetragonal formado por ligacdes covalentes e hibridizacédo
sp® (LIN et al., 2007). A representacéo do zinco (Zn) esta na cor verde, e os atomos de oxigénio

estdo representados na cor vermelha (figura 5.6b).
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Figura 5.6-Célula unitaria do a) TiO. anatase e b) ZnO wurtzita.

Utilizando ainda os dados dos padrdes de DRX das amostras de TiO2 e TiO2-ZnO
nanoestruturadas foi possivel determinar o tamanho medio dos cristalitos através da equacao de
Scherrer. A tabela 5.3 apresenta os resultados das medidas realizadas de cristalitos do p6 de TiO»
anatase e de TiO2-ZnO nanoestruturado de 3, 6, 12 e 24 h. Como pode ser visto, todas as amostras
apresentam tamanhos de cristalitos na ordem de nanémetros.

O tamanho medio do cristalito do TiO> anatase (21,72 nm) foi comparado a informacao do
rotulo do fabricante, que é de 21 nm, comprovando a qualidade do resultado obtido a partir do
método Scherrer.

Quando os tamanhos médios dos cristalitos das diferentes nanoestruturas de TiO2-ZnO sao
comparados, nota-se uma reducao quanto a esses tamanhos, ou seja, a medida que 0s nanobastdes

de ZnO sdo formados, os cristalitos sofrem uma reducdo em suas dimensdes. Khanchandani et al.
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(2012) explicam que em estruturas do tipo caroco/casca (core/shell), existe uma forte dependéncia
do tamanho do cristalito e a tensdo induzida pela casca de forma que se o revestimento da
superficie aumenta a tensdo de compressdo, conduz a dimensdo de cristalitos menores. Nesse
sentido, acredita-se que o crescimento dos nanobastbes de ZnO sobre a superficie do TiOg,
aumentaram a tensdo de compressdo e consequentemente, levaram aos tamanhos de cristalitos
menores.

Entre as diferentes amostras nanoestruturadas de TiO.-ZnO, percebe-se que o maior
cristalito encontrado foi de 47,70 nm quando a amostra foi preparada no tempo de reacao de 3h.
Este resultado concorda com a micrografia de MEV, uma vez que neste caso, as particulas

mostraram-se grandes, porosas e formadas de aglomerados de pequenas particulas.

Tabela 5.3-Resultado do tamanho de cristalito (TC) obtido pelo Método de Scherrer da amostra
de TiO2 anatase e das diferentes amostras de TiO2- ZnO nanoestruturadas. TMC indica o

tamanho médio de cristalito.

TiOz2anatase TiO2-Zn0O-3h TiO2- ZnO-6h TiO2- ZnO-12h TiO2- Zn0O-24 h
TC TC TC TC TC
2009 26 26 26(°) 20
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm)

29,30 | 30,11 | 29,48 30,97 28,96 34,95 29,02 34,95 29,16 | 47,24

42,06 | 24,77 | 37,09 58,50 36,56 35,64 36,46 40,95 32,98 | 23,22

44,03 | 20,68 | 40,22 59,06 39,72 35,98 39,70 28,56 36,77 | 31,56

56,29 14,37 | 42,34 103,6 41,81 59,37 41,74 41,63 39,87 | 36,00

63,39 27,18 | 44,24 23,99 43,74 28,94 43,74 28,94 41,97 32,08

64,87 16,92 | 56,61 27,65 55,35 51,62 55,34 51,62 55,39 | 43,93

66,77 | 22,96 | 63,56 31,6 56,08 30,43 56,03 38,33 56,14 | 38,35

74,18 16,76 | 64,12 39,93 63,11 39,71 63,07 31,51 63,29 | 26,16

65,07 26,41 64,52 31,76 64,57 26,34 64,68 | 46,04

66,81 66,44 66,45 46,50 66,33 40,42 66,64 | 32,15

74,51 56,48 74,06 23,82 74,11 33,66 74,20 | 19,47

T™MC

(nm) 21,72 47,70 38,07 36,08 34,20
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Este estudo é de suma importancia porque as propriedades TL séo originadas pela presenca
de impurezas na estrutura cristalina e o tamanho dos cristalitos afeta a mobilidade dos elétrons e
lacunas e o efeito da interacdo da radiacdo com a matéria, o que pode também afetar o nimero de
elétrons que contribuem para o sinal termoluminescente. Nesse caso, com relacdo aos tamanhos
dos cristalitos, as amostras de 6, 12 e 24 h sdo praticamente similares. Ja a amostra de 3 h pode-se
ver que existe uma certa discrepancia comparada com todas as outras avaliadas neste trabalho.

Os resultados obtidos para o do tamanho de cristalito do TiO, anatase e das diferentes
nanoestruturas de TiO2-ZnO pelo método de Scherrer foram comparados pelo método de
Williamson-Hall, conforme apresentado na figura 5.7. Este método consiste na separacdo das
contribuicOes relacionadas ao tamanho médio de cristalitos e da microdeformacéo no perfil de
difracdo considerando as suas ordens de reflexdo. O tamanho de cristalito é obtido do coeficiente
linear de uma reta ajustada aos pontos e a microdeformacéo é obtida através do seu coeficiente
angular.

Segundo Williamson e Hall (1953), quando o método apresentar uma reta, indica uma
amostra homogénea. Se ndo ocorrer uma reta, indica uma amostra ndo homogénea. Ungar (2008)
utiliza o grafico de Williamson-Hall para demonstrar que a alta dispersdo dos pontos no grafico
pode significar qualitativamente a presenca de uma alta anisotropia. Pode-se ver que em todas 0s
graficos de Williamson-Hall das nanoestruturas de TiO».-ZnO produzidas neste trabalho, ndo foram
formadas retas e sim pontos dispersos. Entre todas, a que possui 0 maior coeficiente R?, obtido

apos o ajuste linear, apresentou valor de 0,2614, foi o TiO anatase.
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Figura 5.7- Gréaficos Williamson-Hall para o do TiO anatase e as diferentes nanoestruturas de

TiO2-ZnO.
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A tabela 5.4 apresenta um comparativo dos resultados obtidos do tamanho médio de
cristalito do TiO> anatase e das diferentes nanoestruturas de TiO2-ZnO obtidos pelo Método de
Scherrer (MS) e Método de Williamson-Hall (MWH) e a microdeformacdo pelo método WH.
Todas as amostras apresentam tamanhos de cristalitos na ordem de nanémetros. Porém, percebe-
se que ocorre uma discrepancia entre os valores de TMC pelos métodos de Scherrer e Williamson-
Hall. Este fato ocorre porque a amostra ndo apresenta homogeneidade, visto na figura 5.7. E
justamente essa ndo homogeneidade pode influenciar no célculo do tamanho médio de cristalito
calculado pelo método de WH, uma vez que se torna essencial o coeficiente linear da reta,
distanciando dos valores obtidos por Scherrer. Nestes casos de ndo homogeneidade, o ideal é
utilizar o método de Scherrer.

Segundo Costa et al. (2014), em se tratando da microdeformacéo, esse parametro indica a
deformacdo da célula unitaria do material obtido, portanto quanto maior a cristalinidade menor
esta microdeformac&o. A medida que o tamanho de cristal diminui, ocorre um maior alargamento
do pico e diminuigdo da sua altura, o que se aproxima mais de um material com caracteristica
amorfa, portanto a microdeformagéo aumenta. Em todos os casos, 0s valores encontrados foram

bem pequenos.

Tabela 5.4-Comparativo dos tamanhos médios de cristalitos (TMC) obtidos pelo Método de
Scherrer (MS) e Método de Williamson-Hall (MWH) e a Microdeformag&o (€) obtido pelo
MWH das diferentes nanoestruturas de TiO2-ZnO.

TMC (nm) € (%)
Amostra MWH
MS

o, 71,7180 42,3700 0,0021
Ti0,-Zn0 -3 h 47,6936 45,6600 0,0003
Ti0»-Zn0 -6 h 38,0655 46,9500 0,0007
Ti0-Zn0 -12 h 36,0827 36,9000 0,0002
Ti0,-Zn0 -24 h 34,2000 43,8600 0,0009
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5.4. Termoluminescéncia

5.4.1. Curvas de Emissao TL

Para o estudo das curvas de emissdo TL, pastilhas de TiO2 e nanoestruturas TiO2-ZnO de
6, 12 e 24 h foram irradiadas com 200 Gy de radiacdo gama de Co-60, conforme apresentado na
Figura 5.8. No caso das amostras de TiO2-ZnO-6 h e TiO2-Zn0O-24 h, pode-se ver dois picos
proeminentes, um em torno de 130 °C e outro em torno de 230 °C. Para a amostra de TiO2-ZnO-
12 h observa-se um Gnico pico com valor maximo em torno de 200 °C e grande largura de base,
entre 150 °C e 270 °C, indicando que existem picos sobrepostos, aparentando existir. Aqui, €
importante lembrar que os picos de emisséo TL que ocorrem em temperaturas inferiores a 180 °C
estdo associados a armadilhas mais rasas, e por esta razdo sdo muito instaveis. Ele decai
rapidamente entre 0 momento de irradiacéo e a leitura da luz termoluminescente, ficando muito

dificil acompanhar seu comportamento real.

Figura 5.8- Curvas de emissdo TL da amostra de TiO: e das diferentes amostras de TiO2- ZnO de

12 e 24 h, irradiadas com 200 Gy de radiacdo gama de Co-60.
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Com o intuito de eliminar o pico de baixa temperatura, apds a irradiacdo foi realizado um
tratamento térmico a 110 °C por 15 min. A figura 5.9 apresenta as curvas de emissdo
termoluminescente das amostras de TiOz e das diferentes amostras de TiO2-ZnO nanoestruturadas
irradiadas com 500 Gy de radiacdo gama de Co-60 e tratadas a 110 °C por 15 min. Foi possivel

eliminar o pico instavel e todas as amostras apresentaram picos TL intensos em torno de 200 °C.
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A partir de entdo, em todas as analises TL foram adotadas o tratamento térmico a 110 °C por 15
min apds a irradiagao.

E possivel ainda notar que a amostra produzida com tempo de 3 h possui uma emiss&o TL
bastante intensa comparada as outras analisadas e que a amostra de TiOz e a nanoestrutura TiO»-
Zn0-12 h apresenta um outro pico menos intenso em torno de 315 °C, que pode influenciar no
estudo do pico principal (200 °C). A amostra de 3 h foi justamente a que teve um maior tamanho
de cristalito.

Azorin-Vega et al. (2007) estudaram as propriedades termoluminescentes do nanopé de
TiO2 e quando dopado com manganés encontraram um pico intenso centrado em 240 °C e um

outro menos intenso em torno de 258 °C quando irradiadas com 10 Gy em uma fonte de Cs-137.

Figura 5.9- Curvas de emissdo TL da amostra de TiO; e das diferentes amostras de TiO2- ZnO

nanoestruturadas, irradiadas com 500 Gy de radiacdo gama de Co-60.
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A Figura 5.10 mostra as curvas de emissdo TL da amostra de TiO2-ZnO-24 h, irradiadas
com doses de 250 e 500 Gy. Aparentemente, o pico principal em torno de 200 °C ja se apresenta
na faixa de supralinearidade (um crescimento mais rapido do que o linear) ou inicio de saturacdo
quando irradiado com 250 Gy. Também é possivel ver um outro pico TL em torno de 320 °C que

diminui a intensidade quando irradiado com 500 Gy.
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Figura 5.10- Curvas de emissdo TL da amostra de TiO2-ZnO-24 h, irradiadas com doses de 250 e

500 Gy de radiagdo gama de Co-60.
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Diante destes resultados, as amostras que demostraram maior viabilidade de estudo das
propriedades TL, correspondem as nanoestruturas de TiO»-ZnO de 3 e 6 h.

5.4.2. Dependéncia da Intensidade TL com a Dose

Diferencas nas estruturas cristalinas, na homogeneidade, na constituicdo quimica ou no
formato fisico das pastilhas podem ser fatores que, possivelmente, afetem a dispersdo na
distribuicdo da resposta TL. Sabendo da ndo homogeneidade das amostras, j& discutidas
anteriormente na se¢éo de cristalitos, para diminuir a dispersao das medidas, foi calculado o fator
de correcdo da sensibilidade (fcs) na resposta TL de cada pastilha, calculado pela relacéo entre a
leitura desse dosimetro e a leitura do dosimetro de referéncia. Para cada dose de radiacdo, foram
utilizadas trés pastilhas.

Tendo o fator de correcdo da sensibilidade de cada pastilha foi possivel estudar as curvas
de dose-resposta, também chamadas de curvas de calibracdo, fundamental na compreensédo de
como o sinal TL do material varia quando exposto a diferentes doses de radiagcdo. A figura 5.11
apresenta as curvas de dose-resposta das amostras de TiO2 anatase e das nanoestruturas TiO2-ZnO
de 3 e 6 hirradiadas entre 100 Gy e 900 Gy em uma fonte de Co-60.
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Figura 5.11 — Curva de dose-resposta das amostras de TiO; anatase e das diferentes amostras de
TiO2- ZnO nanoestruturadas, irradiadas com doses entre 100 Gy e 900 Gy de radiagdo gama de
Co-60.
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Percebe-se que as nanoestruturas TiO2-ZnO-3 h apresenta o sinal TL mais intenso, para as
mesmas doses, quando comparada as demais. Em todos os casos é possivel verificar uma relacdo
de aumento da intensidade do sinal com o respectivo aumento entre as doses de 100 e 500 Gy. Na
dose de 700 Gy para as amostras de TiO2 e TiO.-ZnO-3 h, ocorreu uma diminui¢do brusca de
intensidade ocorrido provavelmente pela formacdo de algum defeito estrutural, uma vez que foi
percebido mudanga de coloragdo do material (do branco para uma tonalidade de cinza escuro)
justamente apds o material ser irradiado com esta dose. Na amostra de TiO2-Zn0O-6 h, percebe-se
que a partir de 500 Gy atinge-se a faixa de saturacao.

A figura 5.12 mostra o comportamento linear da nanoestrutura de TiO2-ZnO-3 h entre 100 e
500 Gy. O coeficiente R?, obtido apds o ajuste linear, apresentou valor de 0,9991. Sugere-se ainda
que sejam feitas posteriormente, as analises para as doses de 200 e 400 Gy para uma melhor

interpretacéo do resultado.
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Figura 5.12 — Curva de dose-resposta da amostras de TiO2- ZnO-3 h nanoestruturada, irradiadas

com doses entre 100 Gy e 500 Gy de radiacdo gama de Co-60.
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5.4.3. Anédlises de Parédmetros Cinéticos

Para determinar o tempo de vida de um determinado material, € necessario empregar alguns
métodos apropriados. A partir das curvas experimentais, € possivel determinar o modelo adequado
e extrair seus parametros nas analises das curvas TL. A energia de ativacdo (E), o fator de
frequéncia (s), e a ordem cinética (b), sdo parametros utilizados para calcular o tempo de vida do
material. Estes parametros ndo relatam os processos fisicos que os originam, mas o conhecimento
deles possibilita caracterizar as armadilhas de cargas, fato importante para tal compreensao.Com
esse proposito, 0s parametros cinéticos do pico TL mais proeminente das amostras de TiO2-ZnO
de 3 e 6 h, foram avaliados a partir da forma do pico (FP) e do ajuste de curva (AC).

5.4.3.1 Meétodo da Forma do Pico

O pico proeminente em torno de 205 °C do TiO2-ZnO de 3 e 6 h foi investigado quanto aos
seus parametros cinéticos. Na Figura 5.13 € apresentado as curvas escolhidas no presente trabalho
para analises dos parametros cinéticos utilizando-se dois métodos, forma do pico (FP) e ajuste da
curva (AC). Na Figura 5.13 estdo marcados alguns dos coeficientes utilizados de forma a obter o
fator geometrico (lg) que determina a ordem cinética, cujo valor encontrado para a amostra TiOa-
Zn0O-6 h foi pg= 0,43 + 0,03, 0 que estd de acordo com a cinética de primeira ordem, visto na
figura 5.13 (a). Para a amostra de TiO2-ZnO 3 h foi encontrado pg= 0,50 + 0,03 que condiz com a
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cinética de segunda ordem, como mostra a figura 5.13 (b). Desta forma, foi possivel calcular a

energia de ativacdo, o fator de frequéncia e o tempo de vida das duas amostras.

Figura 5.13 — (a)Curva de emisséo TL do TiO2-ZnO-3 h irradiado com 500 Gy e (b) Curva de
emissdo TL do TiO2-ZnO-6 h irradiado com 250 Gy, subsequente tratamento térmico em
110 °C/15 min com parametros geomeétricos para aplicacdo do método da forma do pico TL.
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5.4.3.2. Método do Ajuste de Curva
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As curvas de dados experimentais da nanoestrutura de TiO2-ZnO-3 h irradiada com 500 Gy
em uma fonte de Co-60, sdo apresentadas na figura 5.14. Estas foram ajustados pelas curvas
tedricas supondo uma possivel cinética de primeira ordem (figura 5.14 (a)) e de ordem geral (figura
5.14 (b). Nessa ultima, a ordem de cinética € obtida pelo melhor ajuste. O valor da energia de
ativacdo foi dada pelo préprio Origin® versdo 8.0. O fator de frequéncia e o tempo de vida foram

encontrados pelas mesmas equagdes usadas no método da forma do pico.

Figura 5.14 — Curva resultante da aplicacdo do método do ajuste da curva de emissao TL no
pico em torno de 200 °C da TiO2-ZnO de 3 h supondo uma possivel cinética de primeira ordem

para (a) e de ordem geral (b).
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As curvas de dados experimentais da nanoestrutura de TiO2-ZnO-6 h irradiada com 250 Gy

em uma fonte de Co-60, sdo apresentadas na figura 5.15. Estas foram ajustados pelas curvas

tedricas supondo uma possivel cinética de primeira ordem (Figura 5.15 (a)) e de ordem geral

(figura 5.15 (b)). Nessa Gltima, a ordem de cinética é obtida também pelo melhor ajuste. O valor

da energia de ativacdo também foi dada pelo préprio Origin® versdo 8.0. O fator de frequéncia e

o0 tempo de vida foram encontrados pelas mesmas equacdes usadas no método da forma do pico.

Figura 5.15 — Curva resultante da aplicacdo do método do ajuste da curva de emissdo TL no

pico em torno de 200 °C da TiO2-ZnO de 6 h supondo uma possivel cinética de primeira ordem
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Os valores encontrados de todos os parametros cinéticos resultantes da aplicacdo dos

método da forma do pico e ajuste de curva estdo resumidos na tabela 5.5.

Tabela 5.5- Pardmetros cinéticos de 205 °C do TiO2-ZnO.MFP-método da forma do pico; MAC-

método do ajuste da curva.

Temperatura | Profundidade Fator de Método Tempo de vida
do Pico da armadilha frequéncia utilizado a20°C
(°C) (eV) (s (dias)
205,8+1,0 0,87 £0,05 (2,2+0,5) x108 MFP 48,26 + 5,75
(22 ordem)
209,2+1,0 0,90+ 0,02 (4,4 0,4) x108 MAC 74,83+0,55
TiO2-ZnO (1% ordem)
3h Chin2=0,97498
205,4+1,0 1,23+ 0,02 (1,9 0,5) x10*? MAC 6924,89+200,00
(ordem geral)
Chin2=0,99472
204,2+1,0 0,83+0,04 (9,7+ 0,5) x107 MFP 22,18+0,16
(12 ordem)
205,4+1,0 0,78 £0,01 (2,5 0,4) x107 MAC 11,22 £ 0,57
TiO2-ZnO (12 ordem)
6h Chi~2=0,98905
203,1+1,0 0,92 £ 0,02 (9,6 0,5) x108 MAC 75,40 £ 2,41
(ordem geral)
Chin2=0,99364
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Os dados referentes a tabela estdo de acordo, dentro do que se espera nas incertezas
experimentais.

Na amostra de TiO2-ZnO-3 h, o melhor ajuste foi para uma cinética de ordem geral e a
ordem encontrada foi de b= 1,77 = 0,04, que estd mais proximo da segunda ordem. Pelo método
da forma do pico, também foi encontrado segunda ordem. Portanto, os dados encontrados sugerem
indicar que o pico € mesmo de segunda ordem. O tempo de vida em ambos os métodos utilizados,
considerando a segunda ordem cinética e sob temperatura de 20 °C, sugere que é um tempo
relativamente indicado para maiores estudos aplicados em dosimetria TL.

Ja para a amostra de TiO2-ZnO- 6 h, apesar dos ajustes serem melhores para uma cinética
de ordem geral, a diferenca nos ajustes ndo foi significativa e a ordem encontrada foi de b=
1,43 + 0,06, que é mais proximo de primeira ordem. Pelo método da forma do pico, foi encontrado
uma cinética de primeira ordem. Sendo assim, os dados apontam que o pico é de primeira ordem.
O tempo de vida em ambos os métodos utilizados, considerando a primeira ordem cinética e sob
temperatura de 20 °C, sugere em torno de 15 dias, que € um tempo relativamente curto quando
aplicado em dosimetria TL.

Segundo Borbon-Nuriez et al. (2014) o ZnO sinterizado possui seis picos TL com ordem
cinética entre 1,2 e 1,8. Porém, ndo existem relatos na literatura focando essa caracterizacdo para
nanoestruturas de TiO2-ZnO e por isso, sugere-se que esses resultados devem ser confrontados

com mais outros métodos.

56



6. CONCLUSOES

Este capitulo é destinado as conclusdes dos resultados obtidos, dentro dos objetivos

propostos.

6.1. Conclusoes

(1) O método de sintese de reacdo desenvolvido foi eficiente para o crescimento de
nanobastdes de ZnO

(2) As nanoestruturas de ZnO formadas ao substrato de TiO2 apresentaram morfologia de
nanobastdes hexagonais e estrutura cristalina tipo wurtzita. A estrutura cristalina do TiO>
encontrada foi tetragonal na forma anatase.

(3) Ostamanhos dos cristalitos diminuem quando os nanobastes de ZnO crescem ao substrato
de TiOa.

(4) Os nanobastbes de ZnO crescem a medida que o tempo de sintese aumenta. Este aumento
esta diretamente relacionado com a porcentagem de zinco que aumenta consideravelmente
de 6,8 % ( TiO2-ZnO-3 h) até 29,1 % ( TiO2-Zn0O-24 h).

(5) As curvas de emissdo TL possuem diferentes picos dependendo do tempo de reacdo das
diferentes nanoestruturas de TiO2-ZnO. A nanoestrutura de TiO2-ZnO- 3h, portanto, se
apresenta como a mais sensivel a radiacdo dentre aquelas aqui estudadas.

(6) Estudos preliminares apontam que a amostra de TiO2-ZnO-3h apresenta linearidade
quando irradiado com doses entre 100 e 500 Gy em uma fonte de Co-60. Sendo, portanto,
mais adequada para possiveis aplicagdes em dosimetria das radiacdes.

(7) A partir das andlises dos pardmetros cinéticos, observou-se que o TiO2-ZnO
nanoestruturado de 6 h apresenta uma cinética de primeira ordem.

(8) A cinética de segunda ordem foi determinada para a nanoestrutura TiO2-ZnO-3h e a
cinética de primeira ordem para a nanoestrutura de TiO2-ZnO-6 h em ambos 0s métodos
estudados para obtencdo dos parametros cinéticos no pico em torno de 200 °C.

(9) O reduzido tempo de vida e a baixa sensibilidade encontrado para o pico em torno de 200
°C da nanoestrutura de TiO2-Zn0-6 h indica pouca utilidade para a producéo de dosimetros
TL.
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6.2.

Perspectivas

Otimizar os parametros reacionais de forma a garantir uma melhor homogeneidade do
material;

Caracterizar o material produzido por meio de analise térmica;

Estudar a curva de emissdo TL da nanoestrutura TiO2-ZnO-3h sob diferentes condig¢des
de producéo, dopagem e dose de radiacao;

Produzir lotes de pastilhas de TiO2-ZnO-3h para anlise de reprodutibilidade, dependéncia

energética e estabilidade.
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