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Resumo

“Estudo estrutural e morfologico do o6xido de zinco preparado pelo método

hidrotérmico”

No presente trabalho foram preparadas amostras de 6xido de zinco (ZnO) pelo método
hidrotérmico de micro-ondas (HM) e realizado um estudo estrutural e morfologico das
amostras obtidas avaliando o efeito dos diferentes parametros experimentais utilizados:
método de aquecimento, temperatura de sintese, tempo de reacdo, taxa de aquecimento
e adicdo de surfactantes. As amostras foram caracterizadas estruturalmente pelas
técnicas de difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia Raman. A morfologia e
tamanho das particulas foram investigados por microscopia eletrdnica de varredura por
emissdo de campo (MEV-FEG). As propriedades Opticas foram analisadas por meio da
espectroscopia de fotoluminescéncia (FL). Os resultados de DRX mostraram a
formacdo de estruturas cristalinas referentes a fase wurtzita do ZnO, indicando uma
organizagdo estrutural periddica a longo alcance. Os modos ativos no Raman que
caracterizam a estrutura hexagonal do ZnO foram observados e a presenca de defeitos
estruturais a curto alcance mostraram influéncia nas propriedades Opticas dos materiais
obtidos. As amostras apresentaram propriedades fotoluminescentes com emissao
méaxima na regido do verde no espectro visivel, a qual esté relacionada com os defeitos
estruturais & médio e curto alcances, as vacancias de oxigénio, Zn®" intersticiais na rede
cristalina do ZnO, que sdo tipos de defeitos que podem ser gerados durante o processo
de sintese. A adicdo de ureia na sintese levou a formacdo de nanoparticulas
arredondadas e mais uniformes em relacdo as amostras obtidas na presenca de
polietilenoglicol. Os materiais preparados neste trabalho apresentam potencial aplicacéo

em dispositivos dpticos, catalise, sensores de géas e células solares.

Palavras-Chave: 6xido de zinco; hidrotérmico de micro-ondas; nanoparticulas.
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Abstract
"Structural and morphological study of zinc oxide prepared by hydrothermal method"

In this work were prepared zinc oxide (ZnO) samples by microwave - hydrothermal
(MH) method and realized a structural analysis and morphology of the samples
assessing the effect of different experimental parameters used: heating method,
synthesis temperature, reaction time, heating rate and addition of surfactants. The
samples were characterized structurally by the techniques of X-ray diffraction (XRD)
and Raman spectroscopy. The particle size and morphology were investigated by
scanning electron microscopy by field emission (FEG-SEM). The optical properties
were analyzed by photoluminescence spectroscopy (PL). The results of XRD showed
the formation of crystalline structures related to ZnO wurtzite phase, indicating a
periodic structural organization at long range. The Raman active modes that
characterize the hexagonal structure of ZnO were observed and the presence of
structural defects showed the short-range influence on the optical properties of the
obtained materials. Samples showed photoluminescent properties with maximum
emission in the green region of the visible spectrum, which is related to structural
defects in the medium and short ranges, the oxygen vacancies, Zn?" interstitials in the
ZnO crystal lattice, which are types of defects that can be generated during the synthesis
process. The addition of urea synthesis led to the formation of nanoparticles rounded
and more uniform than the samples obtained in presence of polyethylene glycol. The
materials prepared in this work have potential application in optical devices, catalysis,

gas sensors and solar cells.

Keywords: zinc oxide, hydrothermal microwave; nanoparticles.
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1. INTRODUCAO

1.1 Materiais nanoestruturados e a Nanotecnologia

Nas Ultimas décadas, os nanomateriais, aqueles que possuem graus estruturais na
ordem de 10”° metros, tém atraido grande interesse devido as suas propriedades fisicas e
quimicas, assim como suas potenciais aplicagdes. O tamanho extremamente pequeno
destes materiais pode resultar em novas propriedades e reatividades em comparacao
com um material de tamanho maior com a mesma composi¢do quimica. Nos compostos
nanoestruturados suas propriedades O&pticas, magnéticas, dielétricas e cataliticas
dependem da forma (morfologia) e do tamanho de suas particulas (LOWRY et. al.,
2012; MOURA, 2010; ZARBIN, 2007; PASCHOALINO et. al., 2010).

O estudo da manipulacdo da matéria em uma escala atbmica e molecular é
conhecido como nanotecnologia, ou seja, refere-se ao estudo de estruturas muito
pequenas (geralmente entre 0,1 e 100 nanémetros) que eram até entdo desconhecidas
por tecnologias convencionais. A nanotecnologia abrange diversas areas de pesquisa
tais como, medicina, fisica, quimica, ciéncia da computacdo e engenharias, que atuam
no desenvolvimento de novos materiais e também nas diversas aplicagdes que eles
possuem: producdo de semicondutores, nanocompositos, biomateriais, chips, entre
outros (ZARBIN, 2007). A compreensdo do termo nanotecnologia foi apresentada em
1974, pelo professor Norio Taniguchi, com o desenvolvimento de pesquisas para o
processamento de novos materiais (TORGAL; JALALI, 2011).

A popularizacdo da palavra "nanotecnologia” deu-se na década de 80 pelo
cientista americano Eric Drexler, ao qual se referia a construcdo de maquinas em escala
molecular, de apenas uns nanémetros de tamanho, dentre eles: motores, bracos
mecanicos, computadores e as varias pesquisas realizadas na engenharia molecular
(TOMA, 2004). Drexler passou a descrever e analisar esses aparelhos, dando resposta as
acusacdes de ficcdo cientifica geradas na época.

A nanotecnologia recebeu ainda mais atencdo da comunidade cientifica com a
descoberta do microscépio eletronico de varredura de tunelamento por Binning, Rohrer,
Gerber e Weibel em 1982 (GARCIA, 1986) e ainda pela descoberta dos nanotubos de
carbono por Sumio ljima (IJIMA, 1991).
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Diversos 6xidos metélicos tém recebido grande atencéo devido ao seu uso como
componente em dispositivos eletrnicos, 6ticos e eletroquimicos produzidos em nano
escala (CHEN; LO, 2011). O grande interesse na sintese de éxido zinco, por exemplo, é
a obtencdo das nanoestruturas em 1D (nanofios, nanoplacas, nanobastdes, nanoesferas,
etc.) ou 3D (nanoflores, nanoestrelas, nanoourico, etc.) em virtude de vérias aplicaces
que possuem (SUGIMURA et. al., 2011).

As propriedades quimicas, éticas, elétricas e magnéticas dos materiais dependem
também do meio de sintese e das condi¢cGes de obtencdo. O material preparado por
diferentes métodos de sintese pode apresentar mudangas significativas na sua estrutura
cristalina, na morfologia e em suas propriedades (SHARMA et. al., 2011; SHOJAEE et.
al., 2010; MUSIC et. al., 2002).

Na busca por novos materiais, varias metodologias e técnicas de preparacdo de
materiais tém sido desenvolvidas com a finalidade de melhorar suas propriedades. A
rota de refluxo (ZHANG. J. et. al., 2007), a decomposi¢do térmica (SRIKANTH;
JEEVANANDAM, 2009), o método sol-gel (LIMA et. al., 2007; ANSARI et. al.,
2009), as micro-ondas ativados com banho de deposic¢do quimica (MW-CBD) (PEIRO
et. al., 2005), o hidrotérmico convencional (CAVALCANTE et. al., 2012; JIANG et.
al., 2010; MO et. al., 2005), o hidrotérmico por deposicdo de vapor quimico (ZHOU et.
al., 2005) e hidrotérmico assistido de micro-ondas (MENDES et. al., 2012; TSENG et.
al., 2012; KAJBAFVALA et. al., 2010; MOURA et. al., 2010; SREEJA; JOY, 2007)

sdo metodos de sintese amplamente empregados na preparacéo de 6xidos metalicos.

1.2 Oxido de zinco (ZnO)

A maioria dos compostos binarios dos semicondutores do grupo II-VI se
cristalizam na estrutura cubica do tipo blenda de zinco ou na estrutura hexagonal do tipo
wurtzita, na qual, cada anion esta cercado por quatro cations nos vértices de um
tetraedro e vice-versa. Esta coordenacdo tetraédrica é tipica de uma ligacdo sp®
covalente, mas estes materiais também apresentam um carater substancial i6nico
(OZGUR et. al., 2005). As estruturas cristalinas do ZnO podem ser do tipo wurtzita,
blenda de zinco e sal rocha, conforme ilustrado na Figura 1. Das trés estruturas

cristalinas apresentadas, apenas a estrutura do tipo wurtzita € termodinamicamente
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estavel a temperatura ambiente, as demais estruturas sdo obtidas somente em condigdes
especiais de sintese. A estrutura blenda de zinco pode ser estabilizada somente por
crescimento em substratos cubicos e a estrutura sal rocha (NaCl) pode ser obtida
somente a uma pressao relativamente alta (OZGUR et. al., 2005; ZHANG. L.; HUANG,
2007).

Blenda de zinco

Wurtzita

Sal rocha

Figura 1: Estruturas cristalinas do ZnO do tipo (a) Sal de rocha (NaCl), (b) Blenda de
zinco e (c) Wurtzita, no qual as esferas em cinza e em preto representam o zinco e o

oxigénio, respectivamente (OZGUR et. al., 2005).

O ZnO na fase wurtzita consiste em uma estrutura hexagonal na qual, na cela
unitéria, cada atomo de zinco ocupa o0 centro de um tetraedro distorcido, coordenado a
quatro outros atomos de oxigénio (Figura 2). A célula unitaria da wurtzita possui dois
parametros de rede externos: o plano basal (a) e o plano uniaxial (c) e um parametro
interno u, que descreve as posicOes do cation e do anion em relacdo ao eixo z. A
constante interna u e o volume, V, podem ser expressos em funcdo dos parametros
externos a e ¢ da seguinte maneira: u = % + (¢’ / 3.2%), e V = (3"%/2). a’>.c (MARANA
et. al., 2010), pertencente ao grupo espacial Ce,* ou P6smc e classe cristalografica 6mm
(OZGUR et. al., 2005).
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Figura 2 : Célula unitariado ZnO com os parametros de rede externos: o plano basal

(@), o plano uniaxial (c) e um parametro interno (u) (MARANA et. al., 2010).

O ZnO, dentre os diversos Oxidos metalicos, ¢ um dos materiais mais
importantes de uso industrial e tecnoldgico, pois € de grande interesse suas propriedades
fisico-quimicas, tais como eletroluminescéncia (ALVI et. al, 2010),
catodoluminescéncia (DU; ZENG, 2011), fotoluminescéncia (XU. N et. al., 2012; XU.
X. et. al., 2012), piezoeletricidade (LEE et. al., 2011) e as propriedades magnéticas
(WANG et. al., 2012), assim como suas aplicacdes em sensores de gas (SHINDE et.
al., 2012; LIM et. al., 2011) devido as vacancias de oxigénio, substrato condutor
transparente sensivel a tinta (OH et. al., 2012), células solares (KIM et. al., 2012), além
de ser aplicado em dispositivos optoeletronicas, devido a sua energia de gap (3,37 eV)
(KIOMARSIPOUR; RAZAVI, 2012).

Nanoestruturas deste 6xido tem seu efeito de tamanho pequeno e o efeito de
superficie sobre as propriedades elétricas e magnéticas (LAI et. al., 2011). Oxido de
zinco, como um importante semicondutor I1-VI, apresenta uma energia de gap direto de
3,37 eV e uma energia de ligacao excitonica de 60 meV (LAl et. al., 2011; MOURA et.
al., 2010; MOHAJERANI et. al., 2008) que € substancialmente maior do que outros
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semicondutores de gap elevado como ZnSe (22 meV) ou CaN (25 meV), assegurando
assim uma emissdo de luz mais eficiente em temperatura ambiente (WEI et. al., 2007).
O ZnO ainda exibe maior resisténcia a radiacdo do que o GaN para dispositivos
utilizados no espaco e em aplicagdes nucleares (WEI et. al., 2007).

Em particular, a sintese de particulas nanoestruturadas de éxido de zinco tem
atraido grande interesse em razdo das diversas aplicagdes apresentadas devido as novas

possibilidades de aplicacdes geradas com a variacdo do método de preparacao.

1.3 Métodos de sintese

Varios métodos de obtencdo do ZnO tém sido utilizados, dentre eles, o método
sol-gel (CHANDARSEKARAN et. al, 2012; LIMA et. al, 2007), o método
decomposicdo térmica (SRIKANTH; JEEVANANDAM, 2009), o aquecimento por
micro-ondas (TSAI et. al., 2012), o hidrotermico convencional (UENO et.al., 2012;
JIANG et. al,, 2010; MO et. al., 2005), o método de precursores poliméricos
(SANCHEZ et. al., 2010) e o metodo hidrotérmico de micro-ondas (TSENG et. al.,
2012; KAJBAFVALA et. al., 2010; MOURA et. al., 2010).

O método hidrotérmico de micro-ondas (HM) tem gerado grande interesse
devido a simples manipulacdo do equipamento, o baixo custo deste, tecnologia limpa, e
0s tempos curtos e as baixas temperaturas de sintese que sdo requeridos (MENDES et.
al., 2012; GHULE et. al., 2011; Dos SANTOS et. al., 2008).

1.3.1 Método Hidrotérmico de Micro-ondas (HM)

As micro-ondas séo definidas por ondas eletromagnéticas com frequéncia entre
0,3 e 300 GHz, correspondendo a comprimentos de onda de 1 cm a 1 m, encontrando-se
na regido do espectro eletromagnético entre o infravermelho e as ondas de radio (Figura
3). A energia associada a estas ondas eletromagnéticas possuem uma energia muito
baixa, diferentemente do que é observado para a radiacdo ultravioleta na qual é
principalmente utilizada em processos fotoquimicos (SOUZA, R. O. M. A. et. al,
2011).
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Figura 3: Espectro eletromagnético (MICHA et. al., 2011).

No ambito da Ciéncia dos Materiais, da Quimica e Ciéncias da saude, o uso da
tecnologia de micro-ondas tem despertado um interesse especial na sintese de
compostos inorganicos, organicos, no tratamento térmico dos materiais em escala
laboratorial e industrial e na inativacdo de micro-organismos (SANTOS et. al., 2006;
SUTTON et. al., 1989; JUNIOR et. al., 2008).

Um dos primeiros usos do forno de micro-ondas nos laboratérios foi na década
de 60, na secagem de ceramicas vermelhas. A Quimica Analitica foi a primeira a utilizar
o forno micro-ondas, sendo que os primeiros relatos de secagem de amostras, digestdo
de solucdo para analise elementar e dessorcdo térmica de compostos se deu na década
de 70 (SANSEVERINO, 2002; BARBOZA et. al., 2001).

Nos altimos tempos, o interesse pelo uso de micro-ondas em outras areas da
Quimica tem decorrido da reducdo das etapas de sintese, melhoria das propriedades
fisico-quimicas em ceramicas e na economia de tempo e energia alcancada no
processamento de diferentes materiais (SANSEVERINO, 2002).

A sintese via tratamento hidrotérmico tem se mostrado bastante util na
preparacdo de materiais nanoestruturados, levando em conta que o processo de reacao é
simples e facil de ser controlado; sobretudo, a temperatura de reacdo € baixa. O método
geralmente proporciona também um controle sobre o tamanho das particulas. Dentro
deste contexto, Sridhar Komarneni et. al (1992) foram o0s pioneiros a combinar a
radiacdo de micro-ondas como o sistema hidrotérmico na sintese de pos ceramicos. A

utilizacdo da energia de micro-ondas associada ao sistema hidrotérmico para a sintese
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de materiais oferece vantagens quanto a redugdo do tempo de processamento, economia
de energia e baixa poluicdo atmosférica (KOMARNENI; KATSUKI, 2010; IVANOV
et. al., 2007).

Nanomateriais como Oxidos de cobre, niquel, titanio e zinco tém sido obtidos
por sintese hidrotérmica convencional em temperaturas amenas, na ordem de 90°C a
200°C, com tempos longos que podem variar entre 12 a 120 horas (PRATHAP et. al.,
2012; ZHAO et. al., 2012; THAPA et. al., 2012; CHO et. al., 2012).

No sistema hidrotérmico convencional o solvente é aquecido de forma indireta,
ou seja, por transmisséo de calor, a qual aquece primeiro o reator que, por conseguinte
aquece a solucdo, existindo assim um gradiente de temperatura. Neste caso, 0 material
comeca a aquecer a partir da sua superficie que transfere energia térmica para o 6xido a
ser processado hidrotérmicamente (Figura 4 (a)). J& no sistema hidrotérmico de micro-
ondas, 0 aquecimento da solucdo € direto e homogéneo. Na associacdo do meétodo
hidrotérmico com a radiacdo por micro-ondas, o gradiente térmico praticamente nao
existe, existindo assim uma nucleacdo homogénea e um crescimento uniforme das
particulas. Logo, o aquecimento ocorre no interior do material e dele é transferido para
toda vizinhanca (Figura 4 (b)) (VOLANTI et. al., 2007).

Desta maneira, a sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas proporciona um
rapido tratamento térmico, chamado de aquecimento dielétrico, que envolve dois
mecanismos principais para a transformacdo de energia eletromagnética em calor. O
primeiro deles é chamado rotacdo de dipolo que se relaciona com o alinhamento das
moléculas (que tem dipolos permanentes ou induzidos) com o campo eletromagnético
aplicado. Quando o campo é removido, as moléculas voltam a um estado desordenado,
e entdo, a energia que foi absorvida é dissipada na forma de calor. Como o campo
eletromagnético oscila constantemente, ocorre assim um pronto aquecimento destas
moléculas (SANSEVERINO, 2002; VOLANTI et. al., 2007).
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Figura 4: Esquema representativo da direcéo de fluxo de calor por (a) aquecimento de
conveccao convencional e (b) por aquecimento de micro-ondas (VOLANTI et. al.,
2007).

Em decorréncia das vantagens que o sistema hidrotérmico de micro-ondas
apresenta frente ao sistema hidrotérmico convencional, varios trabalhos vém sendo
relatados na literatura sobre a preparacéo e obtencéo de dxidos nanoestruturados.

Paulo G. Mendes et. al (2012) sintetizaram nanocristais de SnO, pelo método
HM nas condic6es de sintese de 160°C por 10 e 60 minutos. Neste estudo, descreveram
um processo para a obtencédo direta de pos nanoestruturados de SnO, atraves do método
HM, utilizando temperaturas baixas e curtos tempos de sintese, cujas condicBes de
sintese para outros métodos envolviam temperaturas e tempos superiores as condi¢oes
adotadas.

Luis F. da Silva et. al (2012) descrevem o efeito da utilizacdo de diferentes
precursores de titanio sobre a sintese, as propriedades fisicas e as morfologias dos
cristais de SrTiO3; obtidos pelo método HM a 140°C por 10 min. A variacdo do
precursor levou a formacdo de diferentes morfologias de SrTiO3assim como a formacao
de diferentes defeitos estruturais, influenciando nas medidas de fotoluminescéncia.

J. F. Huang et. al (2010) sintetizaram nanoparticulas de ZnO com diversas
morfologias pelo método HM a partir de diferentes fatores experimentais: variando o
tempo de aquecimento (10-100 min), a temperatura de reacdo (100-180°C) e a
concentracdo do precursor Zn(NOs),.6H,0 (0,2-2,0 mol/L).
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1.3.2 Uso de surfactantes ou aditivos

A utilizacdo de polimeros ou de agentes tenso-ativos na sintese de
nanoparticulas de 6xido de zinco pode ser vantajosa, pois Sd0 responsaveis por um
processo de modificacdo da superficie das particulas que elimina a aglomeracdo e
controla a morfologia dos cristais obtidos. No entanto, é necessaria uma lavagem e
centrifugacao repetitiva com solventes apropriados para a eliminagédo do surfactante em
suspensdo. O controle de fatores experimentais para obter nanoparticulas com
morfologias uniformes é essencial para a aplicacdo do material em dispositivos épticos
ou eletronicos (Dos SANTOS et. al., 2008; SAVARY et. al., 2011).

A utilizacdo de um polimero simples e amplamente disponivel como o
polietilenoglicol (PEG) que ndo e toxico, de baixo custo, é ndo idonico e de baixa
volatilidade tem sido explorado em diversos meios sintéticos (REDDY et. al., 2011).

O PEG, tal como um surfactante polimérico, tem sido utilizado por muitos
pesquisadores para preparar diferentes morfologias de ZnO. Yingjie Feng et. al (2010)
sintetizaram micro-hastes e microesferas de ZnO em um substrato ndo modificado de
oxido de indio e estanho (ITO) na presenca de PEG 10000 pelo método hidrotérmico.
Titipun Thongten et. al (2010) investigaram a influéncia de H,O e de PEG (200, 400 e
600) sobre as morfologias de amostras de ZnO sintetizadas, utilizando radiacdo de
micro-ondas e sem qualquer calcinacdo posterior. Xingfu Zhou et. al (2006) utilizaram
PEG com variados pesos moleculares na sintese de ZnO para obtencdo de diferentes
morfologias.

M. Faisal et. al (2012) obtiveram esferas de ZnO de varios tamanhos na presenca
de ureia, pelo método hidrotérmico e X. Liu et. al (2012) apresentaram a sintese de
estruturas hierarquicas tipo “flor” de ZnO através de um processo de calcinagdo simples
do precursor. Shao-Hwa Hu et. al (2010) demonstraram a sintese de cristais de ZnO

como crisantemo por meio de um processo de calcinacdo simples do precursor.
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1.4 Propriedades Opticas
1.4.1 Fotoluminescéncia (FL)

A luminescéncia é uma propriedade que alguns materiais possuem de converter
certo tipo de energia em emissdo de radiacdo eletromagnética. A radiacdo
eletromagnética emitida por um material fotoluminescente ocorre geralmente na regido
do visivel do espectro, mas também pode ocorrer em outras regides espectrais como do
ultravioleta ou do infravermelho proximo (MOURA, 2010).

O processo de luminescéncia € apresentado na Figura 5, em que a radiacéo de
excitacdo é absorvida por um elétron no estado fundamental (Eo), conduzindo-o ao
estado excitado (E7). Ao retornar para o estado fundamental (Eo) este emite a radiagédo
eletromagnética (processo radiativo). No entanto, existe um processo competitivo com o
fendmeno fotoluminescente (processo ndo radiativo), no qual a energia é perdida na
forma de vibragdes (OLIVEIRA, L. H., 2012; SCZANCOSKI, 2011).

E, _
E, X
E H Decaimenio nao radiativo
i1 L Processos de absor¢io de energia
h,, M vig vihragdo de rede
E, i
Barida de Condugdn
h o h v . Decaimento radiativo
V' |Processo de exitagdo via Fotons Processos de emissiio via Folons
E Banda de Valéncia 3 ¥
. :
E::r ¥ Decaimento nio radiative
Eé Processos de relaxacdo de rede
L ¥

Figura 5: Representacdo dos processos de excitacdo, decaimento radiativo e
decaimento ndo radiativo durante o fendmeno da luminescéncia (OLIVEIRA, L. H.,
2012).
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Existem diversos tipos de luminescéncia, as quais podem ser atribuidas de
acordo com o tipo de energia responsavel pelo processo de excitacdo. A
eletroluminescéncia consiste no processo em que a energia de excitagdo é proveniente
de tensBes elétricas, entretanto, na termoluminescéncia a emisséo de luz é resultante de
estimulos por aquecimento. Na quimiluminescéncia e bioluminescéncia, a energia é
proveniente das reacdes quimicas e dos mecanismos biolégicos, respectivamente. Na
catodoluminescéncia, a energia provém do feixe de elétrons ou de raios catédicos e na
fotoluminescéncia, o processo de excitagdo ocorre por meio de fétons cujos
comprimentos de onda estdo localizados na regido do visivel e ultravioleta do espectro
eletromagnético (MOURA, 2010; LUCENA et. al., 2004).

No presente trabalho o estudo do comportamento éptico dos materiais no estado
solido sera baseado no fendmeno da fotoluminescéncia, sendo que, esta abrange tanto
fluorescéncia como a fosforescéncia. Estes processos podem ser distinguidos pelo
tempo decorrido entre a emisséo e a excitagdo. A fluorescéncia difere da fosforescéncia,
pois as transicdes eletronicas responsaveis pela fluorescéncia ndo envolvem mudanca do
spin eletronico. Os estados excitados envolvidos na fluorescéncia possuem tempo de
vida curto (< 107s), entretanto, uma mudanca no spin eletrénico acompanha a emiss&o
de fosforescéncia e o tempo de vida dos estados excitados € mais longo, frequentemente
na ordem de segundos ou minutos. A fotoluminescéncia ocorre em comprimentos de
onda maiores que os da radiacdo de excitacdo (HOLLER et. al., 2009).

Na fotoluminescéncia em solidos semicondutores, a emisséo de luz se da através
de uma luminescéncia interbanda (onde o elétron decai da banda de conducdo para a
banda de valéncia) quando o semicondutor é excitado por um féton com energia maior
que a energia da banda proibida do semicondutor (energia do gap oOptico) (Eg)
(OLIVEIRA, A. L. M., 2009).

Uma fonte de excitacdo emite fotons que promovem os elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducdo, que momentaneamente geram buracos na banda de
valéncia. Neste processo, inicialmente, os elétrons sdo promovidos para estados mais
altos na banda de conducdo, permanecendo por pouco tempo nestes estados
(OLIVEIRA. A. L. M, 2009; CAVALCANTE et. al., 2008).

A fotoluminescéncia tem sido aplicada como uma técnica eficaz de
caracterizacdo Optica de materiais. Ela fornece informag6es importantes de defeitos e

formacdo de novos estados intermediéarios na regido do gap em niveis superficiais e
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profundos da maioria dos semicondutores (SCZANCOSKI, 2011; OLIVEIRA, L. H. et.
al., 2012). Os semicondutores também podem apresentar defeitos intrinsecos que
poderdo influenciar as propriedades Opticas ou elétricas ou magnéticas.

O efeito da fotoluminescéncia, na grande maioria dos sdlidos inorganicos, esta
relacionado as impurezas ou defeitos estruturais. As impurezas geram defeitos na
estrutura cristalina dos materiais e podem ser classificadas em trés tipos: doadoras,
aceptoras e isoeletronicas. Impurezas doadoras sdo atomos ou moléculas que podem
doar um de seus elétrons para a banda de conducdo de um semicondutor. Se as
impurezas presentes sdo capazes de retirar um elétron da banda de valéncia de um
semicondutor e gerar um buraco na mesma, sdo denominadas aceptoras. Impurezas
isoeletronicas sdo atomos ou moléculas que ndo contribuem para a condutividade
elétrica de um semicondutor, mas podem influenciar nas propriedades luminescentes do
material, atuando como centros de recombinacdo de elétrons excitados e buracos
(LUCENA et. al., 2004; SOSMAN et. al., 2007).

Na literatura (ANICETE-SANTOS et. al., 2007) € descrito varios modelos que
interpretam os mecanismos responsaveis pelo processo de fotoluminescéncia. O modelo
proposto por Blasse baseia-se diretamente nas transicdes dos elétrons da banda de
valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC), na qual o processo de decaimento do
elétron pode ser acompanhado por recombinacgdes radiativas e ndo radiativas (BLASSE;
GRABMAIER, 1994). O modelo de Korzhik é baseado na modificacdo do modelo de
Blasse e sugere a existéncia de estados intermediarios entre as bandas de valéncia e de
conducdo, principalmente devido a presenca de defeitos estruturais causados pelas
vacancias de oxigénio (KORZHIK, et. al., 1996). O modelo de Leonelli é uma adaptacdo
do modelo de Korzhik, em que os autores inseriram o processo de polarizagao eletronica no
sistema (LEONELLI; BREBNER, 1986). Uma representacdo esquematica dos modelos

descritos acima pode ser visualizada na Figura 6.
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Estrutura inicial

Modelos das band Processo de absorcio e emissao dos fotons
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Legenda: os circulos pretos representam os elétrons e os circulos brancos representam

0s buracos.

Figura 6: Principais modelos tedricos para a explicacao do fendmeno de emissdo

fotoluminescente (FL), em que (a) representa 0 modelo de Blasse, (b) 0 modelo de
Korzhik e (c) o modelo de Leonelli. (Baseado em ANICETE-SANTOS et. al., 2007).
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CAVALCANTE et. al (2007) apresentaram um novo modelo teérico para a
explicacdo do fendmeno da emissdo de fotoluminescéncia em filmes contendo bério,
titanio e zirconio, em que foi chamado de Modelo de Banda Larga. A Figura 7 ilustra

um esquema deste modelo.

BC

o -
[ o] [ =] =]

Figura 7: Representacdo esquematica do modelo banda larga, em que (a)
descreve antes da excitacéo, (b) excitacéo e formacéo do éxciton auto-armadilhado e
(c) recombinacéo do éxciton. (CAVALCANTE et. al., 2007)

No Modelo de Banda larga, a caracteristica fundamental é a consideracdo de que
existem estados localizados e energeticamente bem distribuidos dentro do band gap do
material. 1sso ocorre devido a presenca de defeitos pontuais na estrutura, tais como as
vacancias de oxigénio. Os estados intermediarios acima da banda de valéncia (BV) e
abaixo da banda de conducdo (BC) geralmente resultam em um abaixamento do band
gap do material, o que favorece a formacdo de pequenas deformacdes estruturais. No
processo de excitacdo (Fig.7b), os elétrons ocupam os niveis proximos acima da BV e
sdo excitados para niveis abaixo da BC. A volta desses elétrons ao nivel inicial de

energia ocorre com a emissdo fotoluminescente (Fig. 7c).
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1.4.2 ZnO e suas propriedades fotoluminescentes

O ZnO pode apresentar bandas de luminescéncia na regido do ultravioleta e
visivel sendo que a emissdo principal é na regido do verde do espectro eletromagnético.
Estas emissdes estdo associadas aos diferentes defeitos presentes no material, sendo que
0 mecanismo e a origem destes defeitos podem ser dependentes da forma de obtencao
do material (BEHERA; ACHARY A 2008).

Pesquisadores tém proposto explicacdes que sugerem que os diferentes centros
de defeitos sdo responsaveis por cada tipo de emissdo. As emissdes amarela e vermelha
exibem diferentes propriedades de decaimento que podem ser atribuidas a impurezas
doadoras presentes no material semicondutor (OLIVEIRA, A. L. M., 2009; TAM et. al.,
2006). Algumas hipoteses tém sido utilizadas para explicar a emissdo verde por meio
das vacancias de oxigénio monopositivas (Vo°), dipositivas (Vo**), oxigénio em sitio
catibnico (Oz,) e vacancias de Zn** (Vz,). A emissdo na regido do ultravioleta (UV)
provavelmente esta associada com a recombinacdo de elétrons livres e buracos
(portadores de carga degenerados) (STUDENIKIN et. al., 1998; DIJKEN et. al (20003,
2000b); WU et. al., 2001).

K. Vanheusden et. al (1995) estudaram a propriedade fotoluminescente do ZnO
comercial de variados fornecedores e correlacionaram com os resultados obtidos por
Ressonancia Paramagnética Eletronica. Os autores relataram que V,°® é o defeito
paramagnético que estd relacionado com a emissdo verde. Isto ocorre devido a
recombinacdo dos elétrons do V,°® com os buracos excitados na banda de valéncia.

S. A. Studenikin et. al (1998) estudaram o efeito da fotoluminescéncia em filmes
de ZnO preparados pelo método spray pirélise. As bandas de FL observadas na regido
do visivel estdo associadas com a quantidade de oxigénio no filme e ndo a possiveis
tracos de dopantes. A emissdo verde surge pela deficiéncia de oxigénio em uma camada
abaixo da superficie do cristalito, enquanto que as emissdes amarelo-laranja surgem nas
amostras ricas em oxigénio devido a uma oxidacao.

A. van Dijken et. al (2000b) observaram as propriedades de emissao
fotoluminescente das suspensdes de nanoparticulas cristalinas de ZnO com diferentes
tamanhos. Duas bandas de emissdo foram observadas, sendo uma delas uma emisséo
excitdnica e a outra a emissdo no visivel, sendo que a energia das duas emissdes

depende das dimensdes das particulas. A emissdo visivel € devida & transicdo de um



32

elétron da banda de conducdo para um buraco profundo aprisionado. Por causa da
diferenca superficie/volume das nanoparticulas de ZnO, capturas eficientes de buracos
fotogerados em sitios de superficie sdo esperados, sendo 0 O% um possivel candidato
para esta captura.

Segundo A. van Dijken et. al (2000a), para um melhor entendimento da natureza
dos processos de emissdo na regido do visivel que envolvem os niveis mais profundos
deve-se considerar os defeitos do ZnO. A presenca de vacancias de oxigénio
monoposisitivas (Vo®), como defeito paramagnético presente no ZnO, cria um nivel
eletrénico em torno de 1,5-2,0 eV abaixo da banda de conducéo e pode ser considerado
como um centro de recombinacdo para a emissado visivel.

S.AM. Lima et. al (2001) sintetizaram Oxido de zinco pela decomposicdo
térmica do hidroxicarbonato de zinco, na qual, a emissdo na regido ultravioleta se da
pela transferéncia de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo
(recombinagdo excitonica) e que a emissdo na regido do visivel é devido as transi¢es
dos elétrons da banda proibida para a banda de valéncia. Atribuiram também que banda
de emissdo na regi&o verde-amarela em 2,32 eV é devido & presenca de Zn* intersticial
(Znj).

Changle Wu et. al (2008) sintetizaram micro e nanoestruturas de ZnO do tipo
“flor” pelo tratamento térmico do precursor e estudaram a fotoluminescéncia das
amostras. Observaram dois tipos de emissdo: a amarela (em torno de 585 nm)
atribuiram a vacancia monopositiva de oxigénio que transfere elétrons para banda de
valéncia e a azul (440-480nm).

R. C. Lima et. al (2008) descreveu o mecanismo envolvido na fotoluminescéncia
do ZnO em relacdo ao grau de ordem/desordem estrutural que o material pode
apresentar de acordo com as possiveis configuracbes adotadas pelo ZnO durante o
processo de sintese. A ordem/desordem esta ligada com a modulacdo de oxigénio em
relacdo ao cluster [ZnO4] dando origem a interacdo entre os clusters [ZnOs] e as
espécies Vo™ Vo* e Vo** e criando clusters complexos, [ZnOs . V'], [ZnO3 . Vo*] e [ZnOs .
Vo**] segundo as equacdes 1 e 2. Com a criacdo destes clusters complexos sdo formados
novos estados intermediarios dentro do band gap que podem ser associados as
vacancias de oxigénio — Zn** intersticiais.

[ZnO,* + [ZnOy + V{] — [Zn0,] +[Zn0; - Vy] (1)
[ZnO,J*+[ZnO;, » Vi) = [ZnO,] +[ZnO4 - VE]  (2)
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2. OBJETIVOS
O presente trabalho teve como objetivos:

e Sintetizar amostras de ZnO usando o método hidrotérmico de micro-ondas.

e Caracterizar as amostras obtidas pelas técnicas de difragdo de raios-X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG),
espectroscopia Raman e fotoluminescéncia (FL).

e Investigar a influéncia da temperatura de reacdo, do tempo de sintese, da taxa de

aquecimento e adicdo de surfactantes, na estrutura, morfologia e tamanho das

particulas.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Obtencao do 6xido de zinco (ZnO)

Os reagentes utilizados na sintese do Oxido de zinco estdo apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1: Reagentes quimicos utilizados na obtencao das amostras de ZnO.

Reagente Foérmula Fornecedor
Acetato de zinco Zn(CH3COO0); Sigma — Aldrich
Hidroxido de potéassio KOH Synth
Polietilenoglicol (200) (C2H40),H,0 Sigma - Aldrich
Ureia CO(NHy)2 Synth
Alcool etilico C,HsOH Synth

No presente trabalho, as amostras de ZnO foram obtidas a partir da variacéo de
alguns parametros experimentais tais como: tipo de aquecimento, temperatura de
sintese, tempo de reacéo e uso de surfactantes.

As suspensdes foram preparadas a partir da hidrélise do acetato de zinco. Foram

propostas quatro rotas de sintese:

Rotas | e Il - Foram adicionados 0,0024 mols de acetato de zinco em 40 mL de &gua
destilada, sob agitacdo constante. Apds a dissolucdo completa do sal, adicionou-se
0,011 mols de PEG 200 e a solucdo foi agitada por mais 15 min. Uma solucdo de KOH
3,0 mol/L foi adicionada até pH 12. A diferenca entre as rotas | e Il estad na taxa de

aquecimento utilizada, conforme apresentado na Tabela 2.

Rotas Il e IV — Foram adicionados 0,0024 mols de acetato de zinco em 40 mL de agua
destilada, sob agitacdo constante. Apds a dissolucdo completa do sal, adicionou-se

0,0022 mols de ureia e a solucdo foi agitada por mais 15 min. Uma solucdo de KOH 3,0
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mol/L foi adicionada até pH 12. A diferenga entre as rotas Ill e IV esta no tipo de

aquecimento e no tempo de reacdo, conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2: Condi¢des experimentais empregadas durante o processo de sintese.

Rota Meétodos de | Surfactantes | Temperatura

sintética | aquecimento

Rota | HM PEG 200 130°C
Rota Il HM PEG 200 130°C
Rota Il1 HM Ureia 100°C
Rota IV AC Ureia 100°C

HM = hidrotérmico de micro-ondas; AC = aquecimento convencional.

Tempo

(min)

2,8e32

2,8e32

2e8

32

As estruturas dos surfactantes seguem ilustradas na Figura 8.

O

I
HO OH B
Polietilenoglicol (PEG) Ureia

Taxa de
aquecimento
(°C/min)

130

Figura 8: Representacdo esquematica dos surfactantes utilizados no meio reacional.

Os processos de sintese foram realizados sob condicdes de alta pureza a fim de

se evitar quaisquer contaminacdes externas. Nas rotas de sintese I-11l, as suspensdes

coloidais foram transferidas para um recipiente de teflon (politetrafluoretileno- PTFE) e



36

colocadas no reator hidrotérmico. Em seguida, o reator foi fechado e aquecido pelo
método hidrotérmico de micro-ondas (HM). A pressdo interna no reator foi estabilizada
a 1 atm. As condicBes experimentais empregadas nas rotas de sintese sdo apresentadas
na Tabela 2. Na rota de sintese IV a suspensdo coloidal foi preparada e 0 método por
aquecimento convencional (AC) foi utilizado a fim de se comparar os resultados.

O precipitado branco obtido nas quatro rotas de sintese foi centrifugado e lavado
varias vezes com agua destilada e etanol. Posteriormente foi seco em estufa a 80°C por
1 h. O fluxograma das sinteses € apresentado a seguir:

AT A 0,011 mols de PEG 200
(0,0024 mols) + — {Rotzl_lj = —_— KOH 3 mol/L
40mL de dgua agitacso T el £ . agitacio (pH 12)
destilada . Mrels s LIREE
(Rota lll e IV)
l agitagdo
Formacdo do Aquecimento
precipitado convencional
n0O -— branco + -— Formacdo
centrifugacdo e da
lavagem + 100°C; 32 min suspensdo
secagem (80°C
por 1 hora) |
Aguecimento por
[ Rota Il ] [ Rotall ] «————  micro-ondas
100°C; 5°C/min; 130°C; 130°C/min; 130°C; 5°C/min;
2e 8 min 2,8 e 32 min 2,8 e 32 min

Figura 9: Fluxograma representativo das sinteses das nanoestruturas de ZnO.

3.2 Métodos de aquecimento

3.2.1 Hidrotérmico de Micro-ondas (HM)

O sistema hidrotérmico de micro-ondas utilizado neste trabalho foi desenvolvido
a partir da modificacdo de um forno de micro-ondas doméstico (Panasonic - 2,45 GHz,
800 W). Como garantia de um melhor desempenho, seguranca e controle durante as
sinteses, o painel eletrdnico do forno micro-ondas foi desativado e o funcionamento do

magnetron foi diretamente ligado ao comando de um controlador externo de
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temperatura. Todos os equipamentos metéalicos do sistema foram aterrados para evitar a
formac&o de arcos voltaicos que possa causar danos ao equipamento. A célula reacional
para o processamento hidrotérmico foi quase toda constituida em Teflon, pois € inerte e
um bom isolante térmico.

As figuras 10 e 11 ilustram o sistema hidrotérmico de micro-ondas e 0s

componentes utilizados, respectivamente.

Figura 11: Acessorios utilizados no sistema hidrotérmico de micro-ondas. [1] Parte
superior do reator (mandmetro e valvula de seguranca), [2] reator de teflon, [3] copo
de teflon, [4] parafusos de encaixe e aterramento (“borboleta”), [5] borracha

vedadora, [6] fita veda-rosca, [7] ferramentas para vedagéo do reator.
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3.2.2 Aquecimento convencional (AC)

A solucdo submetida ao aquecimento convencional foi mantida no béquer e
colocada sobre uma placa de agitacdo e aquecimento (Figura 12). A placa de agitacao
magnética proporcionou uma agitacdo continua da solugdo, evitando assim um acumulo
de particulas no fundo do béquer. A medi¢do do tempo (32 min) foi controlada com
auxilio de um crondmetro. Este método de aquecimento foi utilizado para uma

comparagdo com o método HM.

Figura 12: Acessorios utilizados no AC. [1] Placa de agitacdo magnética/aquecimento,

[2] béquer e [3] barra magnética.

3.3 Técnicas de Caracterizacdo das Amostras

3.3.1 Difracdo de Raios X (DRX)

Para investigar a estrutura e cristalinidade dos p6s de ZnO preparados pelo
método de aquecimento hidrotérmico de micro-ondas e método de aquecimento
convencional, medidas de difratometria de raios X foram relaizadas em um difratbmetro
Shimadzu XRD 6000, usando radiagdo CuKa (A = 1,5406 A) com tensdo 40 kV e 40
mA em um intervalo de 20 a 70° no modo 20, com passo de 0,02° e com acumulagdo de

1s / ponto.
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Os difratogramas das amostras foram comparados e analisados com base nas
fichas cristalograficas padrdo JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standard).

3.3.2 Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG)

A caracterizacdo morfoldgica e distribuicdo do tamanho das particulas foram
determinadas diretamente por medidas de microscopia eletrdnica de varredura por
emissao de campo (MEV-FEG).

As morfologias das amostras de o0xido de zinco foram obtidas com o auxilio de
um microscopio eletrénico de varredura com canhdo de elétrons por emissdo de campo
modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha) operando com feixe de elétrons incidentes
6 kV. As medidas foram realizadas no Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e
Ceramica (LIEC) do Departamento de Quimica da Universidade Federal de S&o Carlos.

A distribuicdo média do tamanho das particulas de ZnO foi obtida por meio da
contagem das particulas (em torno de 100 particulas) das imagens de microscopia
eletronica utilizando o programa ImageJ. O calculo de distribuicdo de frequéncias foi

realizado pelo programa Origin 7.0.

3.3.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para a caracterizacdo das estruturas
obtidas das amostras de ZnO para a identificacdo dos tipos de ligacdes e obtencdo de
informacGes sobre o grau de desordem da rede cristalina a curto alcance. Por Raman
podem ser observados modos vibracionais e as bandas caracteristicas do sistema
analisado e, ainda, o ordenamento a curta distancia das ligacGes. Neste trabalho, as
medidas de espectroscopia Raman com transformada de Fourier foram realizadas a
temperatura ambiente com um espetrébmetro modelo RFS100 (Bruker, Alemanha)

equipado com laser de Nd-YAG, A de 1064 nm, operado em 100 mW com uma
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resolucdo espectral de 4 cm™. As medidas foram realizadas no Laboraté6rio
Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC) do Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Séo Carlos.

3.3.4 Fotoluminescéncia (FL)

A fotoluminescéncia associada as outras técnicas de caracterizacdo permite uma
avaliacdo do grau de ordem e desordem estrutural das amostras. O comprimento de
onda de excitagdo (A = 350,7 nm) ¢é fornecido por meio de um laser com ions de
kriptbnio (Coherent Innova). Uma poténcia de saida é ajustada de 200 a 800 mW
utilizando-se filtros e prismas adequados para eliminacdo de plasma carregado pelo
feixe. A largura da fenda empregada no monocromador é de 200 nm. O monocromador
(Thermal Jarrel-Ash Monospec 27) e uma fotomultiplicadora (Hamatsu R446)
acoplados a um sistema de aquisicdo composto de um lock—in SR-530 sdo controlados
através de um microcomputador. Todas as medidas foram realizadas a temperatura
ambiente. As medidas foram realizadas no Instituto de Fisica da Universidade de S&o
Paulo — campus de Séo Carlos.

A decomposicdo das bandas de emissdo fotoluminescente foi realizada pelo
programa PeakFit (versdo 4.05) que permite identificar e quantificar os picos, a funcéo
Gaussiana foi utilizada para ajuste de cada componente da banda larga de FL que foi

determinada a area e sua porcentagem de area.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos no presente trabalho serdo apresentados em duas partes.
Na primeira parte serdo descritos os resultados e discussdo das amostras obtidas com
adicdo de polietilenoglicol (PEG 200), o que corresponde as rotas de sintese | e Il. Na
segunda parte serdo apresentados os resultados e discussdo das amostras obtidas com
adicdo de ureia, conforme descrito nas rotas de sintese 111 e IV.

4.1 Parte I: Resultados a partir das Rotas | e 11

4.1.1 Difragéo de Raios X (DRX)

Um material pode exibir diferentes graus de organizacdo estrutural, ou seja,
variando do amorfo (desordenado) até um padrdo de rede periodico (cristalino). Em
relacdo a ordem-desordem estrutural a longa distancia, a técnica de difracéo de raios X é
uma ferramenta eficiente para os estudos destinados a esse respeito.

A Figura 13 ilustra os difratogramas de raios X para os pds de ZnO a partir das

Rotas | e Il usando tratamento hidrotérmico de micro-ondas.
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Figura 13: Difratogramas de raios X dos pos de ZnO obtidos pelo método HM a 130 °C

em diferentes taxas de aquecimento de (A) 5°C/min e (B) 130°/min.

Observa-se que os difratogramas para as amostras hidrotermalizadas em
diferentes taxas de aquecimento (5°C/min e 130°C/min) e nas mesmas condicdes
experimentais de temperatura e tempo de reacdo, sdo muito semelhantes. Para os dois
difratogramas os picos de difracdo obtiveram uma o6tima correlacdo com planos
cristalogréaficos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201) e podem ser

indexados a fase hexagonal do tipo wurtzita do ZnO, grupo espacial P6smc e
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parametros de rede a = b= 3,250 A e ¢ = 5,207 A, de acordo com sua ficha
cristalogréfica padrdo JCPDS 36-1451.

De acordo com os difratogramas apresentados na Figura 13, observa-se a alta
cristalinidade das amostras evidenciada pelos picos estreitos e bem definidos, indicando
uma organizacdo periodica das estruturas formadas. Os p6s de ZnO obtidos por
condi¢des hidrotérmicas de micro-ondas apresentam ordenamento estrutural a longo
alcance e fases secundarias ndo foram observadas.

O pico maximo de difracdo a 20 = 36, 20° pertence ao plano cristalografico

(101) indicando que as amostras cresceram ao longo do eixo-c (CHEN; LO, 2011).

4.1.2 Espectroscopia Raman

Neste trabalho os pos de ZnO obtidos pelo método hidrotérmico de micro-ondas
foram analisados por espectroscopia Raman a temperatura ambiente para a identificacdo
das bandas e modos vibracionais, verificando seu ordenamento a curta distancia.

Os espectros Raman dos pos de ZnO obtidos pelo método HM em diferentes
taxas de aquecimento de 5°C/min e 130°C/min s&o apresentados nas Figuras 14 (A) e
14 (B), respectivamente.

Baseado nos dados de célula unitéria (grupo espacial Cg,*) e na teoria de grupo,
0 Oxido de zinco apresenta oito conjuntos de modo Raman oticos (modos fénons) no
ponto I'" da zona de Brillouin no monocristal de ZnO, sendo descrito da seguinte forma

pela equacdo 3:

F:A1+A2+Bl+Bz+2E1+2E2(3)

Os modos vibracionais A;, E; e E; sdo ativos no Raman (GAO et.al., 2006;
YADAY; PANDEY 2009). Os modos vibracionais A; e E; sdo polares, separando-se em
fénons 6ticos longitudinais (LO) e em fonons éticos transversais (TO) com frequéncias
diferentes. Isso ocorre principalmente devido aos campos elétricos macroscopicos
relacionados aos fonons LO (OLIVEIRA, 2009).
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Figura 14: Espectros de Raman dos pds de ZnO obtidos pelo método HM em diferentes
taxas de aquecimento de (A) 5°C/ min e (B) 130°C/ min.

A partir dos espectros apresentados pode-se observar quatro modos vibracionais
ativos nas amostras de ZnO: (i) a 435- 437 cm™ um banda forte e estreita é atribuida ao
modo Eay caracteristico & fase wurtzita do ZnO; (ii) bandas em torno de 330-332 cm™ e
outras bandas comuns caracteristicas de baixa frequéncia podem ser atribuidas ao
espectro Raman de segunda ordem resultante da zona de fronteira dos fonons 3E.n4-E» ;
(iii) na regido de 545 & 551 cm™ uma banda pouco intensa caracteristica do modo

vibracional E; (LO) associado com defeitos estruturais formados por vacancias de
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oxigénio e portadores de carga livres (WINDISCH JR et. al., 2007), foi observada para
as amostras obtidas durante 2 min sob condi¢fes hidrotermais. Essa intensidade
depende da cristalinidade, do método de preparacgdo, das condi¢fes experimentais e da
orientagdo do cristal; (iv) a banda de baixa intensidade na regido de 390-395 cm™ (modo
Ar1) pode ser atribuida a relagdo ordem-desordem estrutural na rede do ZnO (DONG et.
al., 2006). Essas pequenas variagdes observadas nos valores das bandas sdo
possivelmente devido a variacdo do pardmetro experimental taxa de aquecimento, de
uma taxa lenta (5°C/min) para uma taxa extremamente rapida (130°C/min).

As amostras sintetizadas & uma taxa de aquecimento lenta por 8 min e & uma
taxa de aquecimento rapida por 32 min apresentam menores valores de largura a meia
altura (FWHM - “full width at half-maximum”) (Tabela 3) , o que demonstra um menor
grau de desordem estrutural a curto alcance em relagdo as demais amostras. Uma alta
desordem estrutural desfavorece a ocorréncia do fenémeno da fotoluminescéncia
(CHEN, et. al., 2006; LONGO, V. M. et. al., 2008).

Tabela 3: Valores de largura a meia altura relativa ao modo Ar; no Raman.

Rota | FWHM Rota Il FWHM
(tempo de sintese) (tempo de sintese)

2 min - 2 min -

8 min 13 8 min 34

32 min 33 32 min 27

4.1.3 Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG)

As imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura por emissdo de
campo (MEV-FEG) referente as amostras preparadas pelo método HM a 130°C em
diferentes taxas de aquecimento estéo ilustradas nas Figuras 15 e 17, respectivamente.
As Figuras 16 e 18, ilustram a distribuicdo média das particulas para as amostras de

ZnO sintetizadas a taxa de aquecimento de 5°C/min e 130°C/min, respectivamente.
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Figura 15: Imagens de MEV-FEG dos p6s de ZnO obtidos pelo método HM a 130 °C
nos tempos de (a) e (b) 2 min; (c) e (d) 8 min; (e) e (f) 32 minutos a 5°C/min.
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Analisando a Figura 15, observa-se que as imagens de microscopia eletronica
apresentam morfologias semelhantes para todas as amostras. A medida que aumenta o
tempo de sintese de 2 min para 32 min observa-se uma tendéncia de alongamento das
particulas, apresentando formas circulares e triangulares. A amostra de ZnO obtida em
32 min foi a que apresentou particulas mais aglomeradas, conforme observado nas
Figuras 15 (e) e (f). Isto acontece devido a um processo de recristalizacdo que pode
estar ocorrendo na solugdo dentro do reator, ja que esta permanece em aquecimento por
um tempo maior de sintese. A partir das imagens de MEV-FEG, concluiu-se que as
estruturas do tipo circulares e triangulares podem ser obtidas através de um processo de
cristalizagdo — dissolugédo — recristalizagdo, um mecanismo de crescimento de auto-
montagem. Na fase inicial, os pequenos nucleos cristalinos sdo formados em uma
supersatucdo da solugéo, que age como centros de cristalizacdo seguida por crescimento
de cristais, em que as particulas maiores cresceram a partir das particulas menores
(MOURA et. al., 2010). Quando aumenta o tempo de sintese, as particulas tornaram-se
irregulares (Fig. 15 (a)-(f)).

Os surfactantes, dentre eles o polietilenoglicol, desempenham um papel
importante na modificacdo da superficie e da morfologia das nanoparticulas de ZnO in
situ sob condigdes hidrotermais (NAMRATHA et. al., 2011). Os surfactantes auxiliam
na nucleacdo de uma fase desejada, sendo que a homogeneidade da fase, a forma, o
tamanho e a dispersibilidade podem ser alcancadas durante a cristalizacdo das
particulas. A presenca de PEG 200 nas sinteses combinado com a variacdo da taxa de
aquecimento durante o processo de hidrotermalizacdo no micro-ondas, afeta a
morfologia e o crescimento das particulas de éxido de zinco, conforme observado na

Figura 15.
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Figura 16: Distribuicdo de tamanho de particulas para as amostras obtidas pelo
metodo HM por uma taxa de aquecimento de 5°C/min nos tempos de (A) 2 min, (B) 8
min e (C) 32 min.

A Figura 16 ilustra a distribuicdo média das particulas para as amostras de ZnO
sintetizadas com taxa de aquecimento de 5°C/ min nos tempos de 2, 8 e 32 minutos.
Pode-se analisar que a amostra sintetizada por 2 min apresentou maior distribuicdo de
particulas de tamanho entre 74 a 114 nm. Para a sintese realizada no tempo de 8 min
observa-se que 29% das particulas apresentam um tamanho em torno de 75 nm. As
amostras sintetizadas por 32 minutos apresentam uma maior quantidade de tamanhos
esta na faixa de 96 a 155 nm.

Sob diferentes condi¢bes de crescimento proporcionadas pelo método
hidrotérmico de micro-ondas, diversas morfologias podem ser formadas, assim como
defeitos de vacancia e de superficie do Zn e do O podem ser gerados, e
consequentemente uma variacdo na distribuicdo média das particulas (MOURA et. al.,
2010; LIMA et . al., 2008).
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As imagens de microscopia eletrénica das amostras sintetizadas a 130°C/min por
2 min ilustram a formacéo de particulas irregulares com formas circulares e triangulares
(Figura 17). Isso pode ser explicado pelo répido aquecimento da solugéo no interior do
reator hidrotérmico devido a rapida taxa de aquecimento de 130°C/min empregada, que
combinado com o répido tempo de sintese gerou particulas com formas irregulares e
aglomeradas.

Com o aumento do tempo de sintese para 8 min, a amostra apresentou uma
maior homogeneidade das particulas, com maior regularidade e menor aglomeracdo. A
amostra de ZnO obtida por 32 min foi a que apresentou particulas menos aglomeradas,
conforme observado na Figura 17 (e) e (f), indicando que o tempo é um fator importante

para obtencéo de particulas regulares ja que a taxa de aquecimento utilizada foi rapida.
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Figura 17: Imagens de MEV-FEG dos p6s de ZnO obtidos pelo método HM a 130 °C
nos tempos de (a) e (b) 2 min; (c) e (d) 8 min; (e) e (f) 32 minutos a 130°C/ min.
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Figura 18: Distribuicdo de tamanho de particulas para as amostras obtidas apds
tratamento HM por uma taxa de aquecimento de 130°C/min nos tempos de (A) 2 min,
(B) 8 min e (C) 32 min.

A Figura 18 ilustra a distribuicdo média das particulas para as amostras de ZnO
preparadas com taxa de aquecimento de 130 °C/ min por 2, 8 e 32 minutos. A amostra
sintetizada por 2 minutos apresentou maior distribuicdo de particulas de tamanho entre
80 a 140 nm. Para a sintese realizada no tempo de 8 min as particulas apresentaram
maior quantidade de tamanhos variando de 60 a 120 nm. E para as amostras sintetizadas
por 32 min observa-se que 34% das particulas apresentam um tamanho em torno de 110

nm.
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Comparando-se as imagens das amostras obtidas pelas Rotas I e Il observa-se
que 0 aumento da taxa de aquecimento favoreceu o aumento do tamanho das particulas
de 6xido de zinco.

Abaixo seguem as reagdes que possivelmente estdo ocorrendo dentro do reator
hidrotérmico durante o aguecimento sob condi¢@es hidrotermais.

Na sintese de ZnO durante o processo HM, fons Zn** reagem com os fons OH ",
formando Zn(OH);:

Zn*"(aq) + 20H g — ZN(OH)2 9 (4)

A partir do aquecimento por micro-ondas, 0s nucleos de ZnO comecam a se
formar quando as concentracdes de Zn?* e OH" atingirem a supersaturagio:

Zn?* (ag) + 20H sy — ZNO (g + H20) (5)

Ao mesmo tempo, algumas quantidades de Zn(OH), da Eq. (4) reagem com ions
OH" para formar [Zn(OH)4]* :

Zn(OH)2 ) +20H (aq) — [ZN(OH)4]* (ag) (6)

[Zn(OH),])* pode atuar entdo como a unidade de crescimento de cristais de ZnO

sob pH elevado (pH 12), e pode ser decomposto por aquecimento de micro-ondas:
[Zn(OH)]* ) — ZnOys) + Ho0q) + 20H gy (7)

Devido ao gradiente de concentracdo, [Zn(OH),]*  atua como unidades de
crescimento difuso para nucleos de ZnO e adsorvido em locais ativos dos nucleos
produzem particulas com diferentes morfologias em conjunto com o surfactante PEG
no meio reacional. A irradiacdo de micro-ondas tem um papel critico na formacdo de
pés de ZnO; o0s campos magnéticos das micro-ondas podem aumentar
consideravelmente a cinética de reacdo/difusdo e aumentar a taxa de crescimento dos
cristais.

No processo de aquecimento por microondas, a introducdo de radiacdo de
microondas oferece vantagens significativas em relacdo ao método de aquecimento
convencional. Além disso, o aquecimento rapido sob condi¢bes hidrotérmicas de
pressdo e temperatura oferece maior mobilidade aos ions dissolvidos e moléculas. E

acelera as particulas solidas a altas velocidades, proporcionando um aumento da taxa de
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coliséo e fuséo eficaz no ponto de colisdo (MOREIRA, et. al., 2008; WANG, Z. et. al.,
2012).

4.1.4 Fotoluminescéncia (FL)

Foi realizado um estudo do comportamento 6ptico dos pds de ZnO a partir de
medidas de fotoluminescéncia (FL) a temperatura ambiente. As Figuras 19 (A) e 20 (A)
exibem o espectro de FL para os pos de ZnO sintetizados pelo método HM durante 2, 8
e 32 min com diferentes taxas de aquecimento de 5°C/min e 130°C/min,
respectivamente.

Observa-se nos espectros das Figuras 19 e 20, que a medida que se variou 0
tempo de sintese houve mudancas na intensidade fotoluminescente.

A banda larga correspondente a emissao fotoluminescente foi decomposta em
cinco componentes, conforme apresentado nas Figuras 19 (B-D) e 20 (B-D) para as
amostras obtidas com taxas de aquecimento de 5°C/min e 130°C/min, respectivamente.
As posicdes das bandas e as suas areas correspondentes sao mostradas na Tabela 4 e 5,
para as amostras obtidas com taxas de aquecimento de 5°C/min e 130°C/min,

respectivamente.
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Figura 19: Espectros de FL a temperatura ambiente (4 = 350,7 nm) das

amostras obtidas apos tratamento HM a 5°C/min nos diferentes tempos (A) e

decomposicao das bandas das amostras sintetizadas por 2 min (B), 8 min (C) e 32 min

(D).
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Tabela 4: Energia (eV) e seus respectivos valores de porcentagem de &rea para as
bandas largas de FL decompostas para os pés obtidos apds tratamento HM a 130°C
nos tempos de 2, 8 e 32 min . As amostras foram sintetizadas a taxa de aquecimento de

5 °C/min.

Emissdes 2 min 8 min 32 min
Pico-P1 Centro (eV) 1,78 Centro (eV) 1,75 Centro (eV) 1,74
(Vermelho) Area (%) 15,89 Area (%) 12,38 Area (%) 16,42
Pico-P2 Centro (eV) 1,96 Centro (eV) 1,93 Centro (eV) 1,90
(Amarelo) Area (%) 27,89 Area (%) 26,15 Area (%) 24,31
Pico-P3 Centro (eV) 2,13 Centro (eV) 2,09 Centro (eV) 2,08
(Verde) Area (%) 30,19 Area (%) 28,14 Area (%) 27,38
Pico-P4 Centro (eV) 2,32 Centro (eV) 2,26 Centro (eV) 2,27
(Verde) Area (%) 19,45 Area (%) 21,83 Avrea (%) 22,44
Pico-P5 Centro (eV) 2,51 Centro (eV) 2,45 Centro (eV) 2,50
(Azul) Area (%) 6,58 Area (%) 11,50 Area (%) 9,45

A porcentagem foi obtida dividindo-se a area de cada curva de FL decomposta
pela a area total de FL. Cada banda resultante da decomposicdo da banda larga
representa os diferentes tipos de transicdes eletrénicas e pode ser relacionado a um
arranjo estrutural especifico. Em todas as amostras, 0 pico maximo de
fotoluminescéncia foi encontrado em torno de 2,10 eV, o que corresponde a regido
verde do visivel do espectro eletromagnético (Fig. 19 B-D).

A emissao fotoluminescente na regido do verde do espectro eletromagnético esta
relacionada com o grau de defeitos estruturais que o material apresenta. Resultando em
diferentes processos de transferéncia eletrdnica, devido as diferentes distribuicdes dos
niveis de energia entre a banda de valéncia e a banda de conducao.

A banda larga de emissdo fotoluminescente consiste basicamente na soma de
diferentes emissdes na regido do visivel, na qual, essas emissdes surgem a partir da
soma radiativa do par elétron-buraco nos niveis intermediarios no band gap, que podem

ser associados aos defeitos na estrutura cristalina.
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A amostra obtida apés tratamento HM por 8 min (Fig. 19 C) foi a que
apresentou maior porcentagem de area referente a soma das areas dos Picos P3 e P4
(49,97%), conforme pode ser observado na Tabela 4. A maior intensidade
fotoluminescente exibida pela amostra obtida ap6s 8 minutos nas condi¢cfes HM parece
indicar que este material apresenta 6tima relacdo ordem-desordem estrutural para a FL
ocorrer, 0 que esta de acordo com os resultados de Raman e de DRX. As amostras,
obtidas por 2 e 32 min, apresentaram baixa intensidade de fotoluminescéncia, exibindo

maior desordem estrutural a médio e/ou curto alcance.
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Figura 20: Espectros de FL a temperatura ambiente (A = 350,7 nm) das
amostras obtidas apos tratamento HM a 130°C/min nos diferentes tempos (A) e

decomposicao das bandas das amostras sintetizadas por 2 min (B), 8 min (C) e 32 min

(D).
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Tabela 5: Energia (eV) e seus respectivos valores de porcentagem de area para as
bandas largas de FL decompostas para os pos obtidos apds tratamento HM a 130°C

nos tempos de 2 min, 8 min e 32 min . As amostras foram sintetizadas a taxa de

aquecimento de 130°C/min.

Emissdes 2 min 8 min 32 min
Pico-P1 Centro (eV) 1,75 Centro (eV) 1,79 Centro (eV) 1,74
(Vermelho) Area (%) 15,23 Area (%) 15,63 Area (%) 12,97
Pico-P2 Centro (eV) 1,92 Centro (eV) 1,95 Centro (eV) 1,91
(Amarelo) Area (%) 23,14 Area (%) 24,42 Area (%) 23,62
Pico-P3 Centro (eV) 2,06 Centro (eV) 2,10 Centro (eV) 2,07
(Verde) Area (%) 21,57 Area (%) 27,85 Area (%) 27,50
Pico-P4 Centro (eV) 2,22 Centro (eV) 2,26 Centro (eV) 2,23
(Verde) Area (%) 19,85 Area (%) 15,70 Area (%) 22,71
Pico-P5 Centro (eV) 2,39 Centro (eV) 2,40 Centro (eV) 2,42
(Verde) Area (%) 20,21 Area (%) 16,40 Area (%) 13,20

Para as amostras obtidas com taxa de aquecimento rapida, o pico maximo de
fotoluminescéncia se encontra em torno de 2,08 eV, o que corresponde ao Pico-P3,
regidao verde do espectro visivel (Fig. 20 B-D).

A amostra obtida apds tratamento HM por 32 min (Fig. 20 D) foi a que
apresentou maior porcentagem de area referente a soma das areas dos Picos P3 e P4
(50,21%), conforme mostrado na Tabela 5. A maior intensidade fotoluminescente
observada para a amostra obtida durante 32 min nas condi¢des HM parece indicar que
este material apresenta étima relacdo ordem-desordem estrutural, 0 que esta de acordo
com os resultados de Raman e de DRX. A amostra preparada ap6s 2 min de sintese
apresentou baixa intensidade de fotoluminescéncia, exibindo maior desordem estrutural
a medio e/ou curto alcance.

Os pequenos deslocamentos dos picos de fotoluminescéncia podem estar
associados com a formacdo de diferentes defeitos presentes na estrutura ou na prépria

superficie do material, que podem ser provocados pelo tempo de exposicdo as micro-
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ondas, a presenca de defeitos ou distor¢des. O que pode levar ao deslocamento da banda

para regides menos energéticas ou para regides mais energéticas.

4.2 Parte Il: Resultados obtidos a partir das Rotas Il e IV

4.2.1 Difragéo de Raios X (DRX)

A Figura 21 ilustra os difratogramas de raios X para os pés de ZnO obtidos a
partir da Rota Ill, sob condi¢Bes hidrotérmicas de micro-ondas por 2 e 8 min e por
aquecimento convencional (AC) da suspenséo por 32 min.

Os resultados de DRX revelam que todos os picos de difracdo podem ser
indexados como estrutura hexagonal do tipo wurtzita do ZnO, de acordo com sua ficha
cristalografica padrdo (JCPDS 36-1451), os quais indicam que a estrutura cristalina
monofésica foi obtida sem a presenca de outras fases ou impurezas.

Os picos intensos e estreitos indicam que os pdés de Oxido de zinco séo
estruturalmente ordenados a longo alcance e altamente cristalinos. Estes resultados
mostram que o processo HM promove uma completa cristalizagdo das amostras de ZnO

a baixa temperatura de sintese e a curto tempo de reagéo.

I /CPDS 36-1451

(100}
(101)

Intensidade (u.a.)

C_

T T
20 30
2 6 (graus)

Figura 21: Difratograma de raios X dos p6s de ZnO obtidos por (a ) AC por 32 min, (b)
HM por 2 min e (c) HM por 8 min.
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4.2.2 Espectroscopia Raman

De acordo com os espectros Raman apresentados na Figura 22, observa-se
quatro modos vibracionais ativos nas amostras de ZnO: (i) a 437 cm™ uma banda
estreita é atribuida ao modo Ey caracteristico da fase wurtzita do ZnQO; (ii) bandas em
torno de 332 cm™ e outras comuns de baixa frequéncia podem ser atribuidas ao espectro
Raman de segunda ordem resultante dos fonons 3E4-Ex; (iii) a 530 cm™ uma banda de
baixa intensidade é caracteristica a0 modo vibracional E; (LO) associado com defeitos
estruturais formados por vacancias de oxigénio; (iv) a banda de baixa intensidade entre
380 e 395 cm™ referente a0 modo Aty atribuida a relagdo ordem-desordem estrutural na
rede do ZnO encontra-se encoberta pela banda alargada caracteristica da ligacdo Zn-O a
437 cm™ (Fig. 22), o que dificultou o calculo de largura & meia altura (FWHM — “full
width at half-maximum”). Sobretudo, é possivel observar que a amostra obtida por AC,
pelo alargamento das bandas, apresenta maior desordem estrutural local a curto alcance

quando comparada as amostras obtidas por tratamento HM.

(E_)
437

(3E_-E_))

R

332

Intensidade (u.a.)

T — T = T —T T
200 300 400 500 600 00

Deslocamento Raman (cm "]

Figura 22: Espectros de Raman dos pds de ZnO obtidos por (a ) AC por 32 min, (b)
HM por 2 min e (c) HM por 8 min.



60

4.2.3 Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG)

A morfologia dos pos de ZnO foi investigada utilizando microscopia eletrdnica
de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG). As imagens referentes as amostras
obtidas pelo método HM e por AC seguem na Figura 23.

Figura 23: Imagens de MEV-FEG dos p6s de ZnO obtidos por método HM a 2 min (a)
e (b); HM a 8 min (c) e (d); AC a 32 min( e) e (f).
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As imagens ilustram que as amostras preparadas sem o processo hidrotérmico de
micro-ondas possuem uma morfologia irregular com um formato ligeiramente alongado
e ndo apresenta homogeneidade. Entretanto, as amostras preparadas sob condicOes
hidrotérmicas de micro-ondas apresentam particulas esféricas e uniformes, na qual, o
método de aquecimento é um fator que pode influenciar bastante na morfologia das
particulas (GHULE et. al., 2011).

A difusividade no meio reacional pode ser melhorada utilizando o processo HM,
0 que contribui significativamente para a producdo de particulas uniformes de ZnO
apos tempos de sintese curtos.

O método HM favoreceu a formacdo de particulas nanométricas, conforme pode
ser observado nas Figuras 24 (A) e (B). Os diametros médios das particulas foi de 90
nm e 85 nm para as amostras tratadas pelo processo de MH por 2 e 8 min,

respectivamente.
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Figura 24: Distribuicdo de tamanho de particulas para os pds obtidos apos tratamento

hidrotérmico de micro-ondas a 100°C nos tempos de (A) 2 min, (B) 8 min.

A adicdo de ureia combinada com o agquecimento hidrotérmico de micro-ondas
também favoreceu a regularidade na forma e tamanho das particulas. A ureia é muito
solivel em agua e sua hidrélise controlada em solucédo aquosa produz amdnia e dioxido

de carbono quando a temperatura aumenta durante o processo de sintese (eg. 8 e 9). Este
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processo acompanha a formacdo dos nucleos de ZnO e pode interferir no crescimento

das particulas.

CO(NH2)2 ) + H20 () — CO2 () + 2 NH3 (aq) (8)
2 NHs@g + H20 ) = NHs s+ OH i (9)

No decorrer do processo HM, a ureia é rapidamente hidrolisada, resultando na
formacdo de gas e em um aumento da pressao interna no sistema, o que devera perturbar
0 crescimento dos cristais, podendo afetar a morfologia das particulas. Este processo
pode acelerar a reacdo entre os precursores de sintese levando a um crescimento
anisotropico dos cristais em condicBes brandas de temperatura e tempo rapido de
reacao.

Para a amonia em &gua, o valor experimental de Kb é 1,8 x 10™. Este valor
pequeno indica que s6 uma pequena fracdo das moléculas de NHj3 estd presente como
NH,*. Como o equilibrio de transferéncia de protons é dinamico, podem-se observar,
em nivel molecular, os prétons sendo incessantemente trocados entre as moléculas de

NH; e H,0, de forma a manter uma pequena concentragio constante de ions NH4" e OH

Durante a sintese hidrotérmica de micro-ondas, fons Zn®* reagem com NHs,
formando Zn(OH),:

Zn2+(aq) + 2 NHg(aq) +2 H20(|) — Zn(OH)z(s) +2 NH4+(aq) (10)

Sob pH elevado (pH 12), o equilibrio fica deslocado para esquerda, favorecendo
a reacdo inversa (Eg. 9), o precipitado solubiliza com a formacdo do ion complexo
tetraminozincato(l1):
Zn(OH)z(s) + 4 NHa(ag) — [Zn(NH3)a]*" ey + 2 OH'ag) (11)

O aquecimento por radiacdo de micro-ondas leva a decomposicdo do complexo
[Zn(NH3)4]* :
[ZN(NH3)4]*"(ag) — ZnOg + H20() + 4 NHa(eq) (12)
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4.2.4 Fotoluminescéncia (FL)

Realizou-se um estudo do comportamento éptico dos pos de ZnO a partir das
medidas de FL, de acordo com os diferentes meios de aquecimento: hidrotérmico de
micro-ondas (HM) e o aquecimento convencional (AC). A Figura 25 exibe os espectros
de FL para os p6s de ZnO sintetizados pelo método HM por 2 e 8 min e pelo
aquecimento AC por 32 min.

Foi realizada a decomposicdo das bandas usando o programa PeakFit 4.05 com o
método da Gaussiana para o ajuste das bandas de fotoluminescéncia. As posicoes das

bandas e as suas areas correspondentes estdo apresentadas na Tabela 6.
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Figura 25: Espectros de FL a temperatura ambiente (A = 350,7 nm) das amostras
obtidas por HM e AC (A). Decomposicdo das bandas das amostras sintetizadas a: HM
por 2 min (B), HM por 8 min (C) e AC por 32 min (D).
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Tabela 6: Energia (eV) e seus respectivos valores de porcentagem de &rea para as
bandas largas de FL decompostas para os pés obtidos apds tratamento HM a 100°C

nos tempos de 2 min e 8 min e obtidos apds aquecimento convencional a 32 min .

Emissdes HM (2 min) HM (8 min) AC (32 min)
Pico-P1 Centro (eV) 1,75 Centro (eV) 1,74 Centro (eV) 1,75
(Vermelho) Area (%) 10,16 Area (%) 9,22 Area (%) 11,10
Pico-P2 Centro (eV) 1,95 Centro (eV) 1,95 Centro (eV) 1,95
(Amarelo) Area (%) 26,12 Area (%) 29,92 Area (%) 28,95
Pico-P3 Centro (eV) 2,15 Centro (eV) 2,15 Centro (eV) 2,15
(Verde) Area (%) 31,20 Area (%) 33,52 Area (%) 34,55
Pico-P4 Centro (eV) 2,34 Centro (eV) 2,35 Centro (eV) 2,36
(Verde) Area (%) 24,04 Area (%) 20,80 Area (%) 19,05
Pico-P5 Centro (eV) 2,57 Centro (eV) 2,60 Centro (eV) 2,61

(Azul) Area (%) 8,48 Area (%) 6,50 Area (%) 6,35

Para todas as amostras, 0 pico maximo de emisséo fotoluminescente foi em 2,15
eV, correspondendo a regido verde do espectro eletromagnético.

A amostra obtida apo6s tratamento HM por 2 min (Fig. 25 B) foi a que
apresentou maior porcentagem em area referente a soma das areas dos Picos P3 e P4
(55,24%), conforme observado na Tabela 6. A intensidade elevada de FL exibida pela
amostra obtida durante 2 min nas condicbes HM parece indicar que este material
apresenta Otima relacdo ordem-desordem estrutural, o que esta em concordancia com 0s
resultados estudados anteriormente. A amostra preparada a 32 min por AC (Fig. 25 D)
apresentou mais baixa intensidade de fotoluminescéncia, exibindo um maior grau de
desordem estrutural a médio ou curto alcance, o que interferiu no efeito da
fotoluminescéncia.

As diferencas nas intensidades de fotoluminescéncia podem estar associadas
com a formacdo de diferentes defeitos ou distor¢bes presentes na estrutura do material,
que possivelmente foram gerados pelos métodos de aquecimento empregados durante

0s processos de sintese.
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5. CONCLUSOES

O método hidrotérmico de micro-ondas se mostrou eficiente na preparacdo das
amostras de ZnO a baixas temperaturas de sintese e tempos curtos de reacéo.

Os resultados de difracdo de raios X indicaram que todas as amostras obtidas no
trabalho se cristalizaram em uma estrutura hexagonal do ZnO do tipo wurtzita e
apresentaram alta cristalinidade, indicando um ordenamento estrutural a longo alcance.

Por anélise dos espectros Raman foi possivel observar as bandas caracteristicas a
fase wurtzita do 6xido em questdo e avaliar o grau de desordem estrutural a curto
alcance das amostras preparadas. Um menor grau de desordem estrutural a curto alcance
foi observado para as amostras sintetizadas por 8 min com taxa de aquecimento lenta
(5°C/min) e por 32 min com taxa de aquecimento rapida (130°C/min), conforme valores
de FWHM calculados a partir do modo Raman Ar;.

Todas as amostras apresentaram uma banda larga de emissdo fotoluminescente
com emissdo maxima na regido do verde do espectro eletromagnético. Nessa regido, 0s
defeitos estruturais presentes nas amostras estdo associados as vacancias de oxigénio.
As diferentes intensidades de emissdo fotoluminescente observadas variaram com o0s
parametros de sintese utilizados. O método e a taxa de aquecimentos, a temperatura e o
tempo de reacdo e os precursores utilizados sdo fatores importantes que geraram
diferentes defeitos estruturais na rede do ZnO contribuindo assim para o efeito da
fotoluminescéncia e suas diferentes intensidades.

As morfologias das amostras sintetizadas foram observadas por imagens de
MEV-FEG, indicando a dependéncia da forma das particulas com os diferentes
parametros experimentais utilizados: método de aquecimento, temperatura de sintese,
tempo de reacdo, taxa de aquecimento e o uso de surfactantes. Para as amostras
preparadas com adicdo de PEG a uma taxa de aquecimento lenta (5°C/min), as imagens
de microscopia ilustraram particulas mais homogéneas e uniformes quando comparadas
com as amostras sintetizadas a uma taxa rapida de aquecimento. A adicdo de ureia nas
sinteses como surfactante, combinada com o aquecimento hidrotérmico, levou a
formacdo de particulas regulares e homogéneas, mostrando a eficiéncia do método HM,
sendo que a amostra sintetizada a 2 min foi a que apresentou resultados mais

promissores.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

A partir da preparacdo com sucesso de amostras de ZnO usando o método
hidrotérmico de micro-ondas e das propriedades fotoluminescentes observadas,
pretende-se:

e Avaliar amostras de ZnO na presenca de outros surfactantes, tais como o CTAB
e triton X e outros precursores, a fim de se estudar o efeito dos mesmos no
tamanho e na morfologia das particulas;

e Estudar condicGes de sintese ainda mais amenas que as apresentadas no presente
trabalho visando a obtencdo do éxido com reducdo de custos de energia elétrica;

e Preparar amostra de ZnO dopado com ions terras-raras e estudar suas
propriedades fotoluminescentes;

e Investigar a possivel aplicacdo das amostras sintetizadas como dispositivos

opticos e eletronicos.
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