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Resumo

“Obtenc&o de nanoestruturas de Zn;.\M,O (M= Mn?* e Co?*) pelo método hidrotérmico:
estrutura e propriedades dpticas e magnéticas”

No presente trabalho foram preparadas amostras de ZnO puro e Zn,xM,O (M= Mn** e
Co?") pelo método hidrotérmico de micro-ondas e analisado o efeito dos fons metalicos
na estrutura, na morfologia e nas propriedades épticas do éxido em questdo. Os
materiais foram obtidos a 100°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min durante 8 min. A
estrutura dos materiais foi caracterizada pelas técnicas de difracdo de raios X (DRX),
refinamento Rietveld e espectroscopia Raman. A morfologia e o tamanho das particulas
foram investigados por microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo
(MEV-FEG). As propriedades Opticas foram analisadas por meio da espectroscopia de
fotoluminescéncia (FL) e espectroscopia de absorcdo no ultravioleta e visivel (UV-vis).
Os resultados de DRX e refinamento Rietveld mostraram a formacdo da estrutura do
tipo wurtzita para as amostras de Zn;.xMn,O e Zn;,Co,O (x=0,0; 0,005; 0,010 e 0,020
mol de Mn?* e Co®"), indicando uma organizacdo estrutural periédica a longo alcance.
Para as amostras de ZnO dopado com 0,040 mol de Mn** e Co*, foram detectadas a
formagdo das fases secundarias ZnMn,0,4 e ZnCo,04, respectivamente. Os modos ativos
no Raman que caracterizam a estrutura hexagonal do ZnO foram observados para todos
0s materiais. A crescente concentracdo dos fons Mn?** e Co?* incorporados na estrutura
do oxido geraram distor¢des locais, causando uma desordem estrutural a curto alcance.
Os espectros no UV-vis revelaram bandas de absor¢do provenientes da transicao d-d dos
fons Mn*" e Co®*. As imagens de MEV-FEG revelaram nanoestruturas com distribuicéo
homogénea de tamanho para as amostras de ZnO dopado com Mn*" e nanoestruturas
formas irregulares para as amostras de ZnO dopado com Co®*, quando comparadas ao
ZnO puro. O tamanho médio das particulas diminuiu com a insercdo dos fons Mn®* e
Co* e os resultados foram de 89, 47 e 83 nm para as amostras de ZnO puro,
ZngesMngosO € ZnggsC00040, respectivamente. Todas as amostras apresentaram
propriedades fotoluminescentes com emissdo maxima na regido do verde do espectro
visivel, a qual esta relacionada com os defeitos estruturais a médio e curto alcances na
rede cristalina do ZnO. A incorporacdo dos ions metalicos na rede do 6xido causaram
uma diminuicdo da intensidade fotoluminescente se comparada ao ZnO puro. Os
espectros de RPE mostram as linhas correspondentes aos fons Mn?* incorporados em
dois sitios distintos localizados no nucleo e na superficie das nanoestruturas do ZnO.

Palavras-Chave: éxido de zinco; hidrotérmico de micro-ondas; manganés; cobalto.
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Abstract

"Obtaining nanostructured Zn;xMO (M = Mn®* and Co®") by hydrothermal method:
structure and optical and magnetic properties”

In this work were prepared pure ZnO and Zn;,M,O (M= Mn?** e Co?*) samples by
microwave hydrothermal method and analyzed the effect of metal ions on the structure,
morphology and the optical properties of the oxide. The powders were obtained at
100°C with a heating rate of 5°C/min for 8 min. The material structure was
characterized by X-ray diffraction (XRD), Rietveld refinement, 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) and ultraviolet visible absorption spectroscopy
(UV-vis). The results of XRD and Rietveld refinement showed the formation of
wurtzite-type structure related to Zn; xMn,O e Zn;.,Co,O (x=0,0; 0,005; 0,010 e 0,020
mol de Mn* e Co?") samples, indicating a periodic structural organization at long
range. For the 0,040 mol Mn?* and Co*" doped ZnO samples the secondary phases
ZnMn,0,4 and ZnCo,0, were detected, respectively. The Raman active modes that
characterize the hexagonal structure of ZnO were observed for all materials. The
increasing concentrations of Mn?* and Co®" ions in the ZnO matrix generated local
distortions leading to structural disorder at short range. UV-vis spectra showed
absorption bands from the d-d transition of Mn?* and Co®*. The microscopy images
revealed the nanostructures formation with homogeneous distribution for the Mn doped
ZnO and nanostructures with irregular shapes for samples of ZnO doped with Co?*
when compared to pure ZnO sample. The average particle size decreased with the
insertion of Mn?* and Co®" ions, wherein the sizes were around 89, 47 and 83 nm for
samples of pure ZnO ZnggsMng 4O € ZNngesC00,040, respectively. All samples showed
photoluminescent properties with maximum emission in the green region of the visible
spectrum, which are related to structural defects in the medium and short ranges in the
ZnO crystal lattice. The incorporation of metal ions in the oxide matrix caused a
decrease in photoluminescence intensity compared to pure ZnO. The EPR spectra show
lines corresponding to Mn®" ions when incorporated into two different sites located in
the core and the surface of the ZnO nanostructures.

Keywords: zinc oxide, hydrothermal microwave; manganese, cobalt.



1. INTRODUCAO:

1.1 Materiais nanoestruturados e a nanotecnologia

A ciéncia e tecnologia em nanoescala tém atraido considerdvel atencdo nos
ultimos anos, pela expectativa do impacto que os materiais nanoestruturados podem
causar na melhoria da qualidade de vida e na preservacdo do meio ambiente. A
nanociéncia se refere ao estudo do fendmeno e da manipulacao de sistemas fisicos que
produzam informacdes significativas em uma escala conhecida como nano (10° m= 1
nm) com comprimentos tipicos que ndo excedam 100 nm em comprimento em pelo
menos uma direcdo. Nessa escala de tamanho, os materiais apresentam novas
propriedades, antes ndo observadas quando em tamanho micro ou macroscopico, por
exemplo, a tolerancia a temperatura, a variedade de cores, as alteracfes da reatividade
quimica e a condutividade elétrica [ZARBIN, A. J. G, 2007; MAMALIS, A. G, 2007].

O termo nanotecnologia foi introduzido pelo engenheiro japonés Norio
Taniguchi, para designar uma nova tecnologia que ia além do controle de materiais e da
engenharia em microescala. Entretanto, o significado do termo atualmente se aproxima
mais da formulacdo de Eric Drexler, que corresponde a metodologia de processamento
envolvendo a manipulacdo atomo a atomo [DREXLER et al., 1986]. Na década de 50 o
fisico americano Richard Feynman, em conferéncia na Reunido da Sociedade
Americana de Fisica, sugeriu a construcdo e a manipulacdo, &tomo a atomo, de objetos
em escala nanomeétrica. A conferéncia de Feynman representou uma nova concepgao em
nanociéncia e nanotecnologia. Somente na década de 80, com a descoberta dos
fulerenos, por Kroto e, posteriormente, a sintese dos nanotubos de carbono por lijima
em 1991 os temas em nanociéncia e nanotecnologia passaram a ser tratados com maior
seriedade [NIMA et al., 1991; KROTO et al., 1985; FERNANDES et al., 2008;
ZARBIN et al., 2013; FEYNMAN, R.P, 1992].

Dentre as diversas areas que a nanotecnologia abrange, observa-se que a sintese
e caracterizacdo de 6xidos semicondutores, dentre eles o ZnO, tem atraido atencdo
devido ao seu uso como componente em dispositivos eletronicos, Oticos e
eletroquimicos produzidos em nanoescala [CHEN et al., 2011]. Existe um forte
interesse na obtencdo de materiais nanoestruturados com morfologia especifica tais
como nanoestruturas 1D (nanofios, nanobastdes ou nanofitas) e 3D (nanoflores,

nanoestrelas, entre outros) em virtude de suas aplicacdes. E notavel que as propriedades



dos materiais sdo dependentes do metodo de obtencdo. O mesmo material obtido por
métodos diferentes pode apresentar sensiveis mudancas em suas propriedades, pois a
estruturas cristalina ou morfologia podem variar de acordo com o método utilizado e as
condicdes de sintese [SHARMA; SHARMA et al., 2011]. A busca de metodologias e
técnicas de sintese tem sido desenvolvida com o objetivo de controlar formas e
tamanhos de particulas e, consequentemente, alterar suas propriedades. Dentre 0s
métodos utilizados para sintese de 6xidos metélicos destaca-se o método sol-gel [LIMA
et al., 2007; YAN et al., 2011], hidrotérmico convencional [CAVALCANTE et al.,
2012], hidrotérmico assistido por micro-ondas [MARINHO et al.,, 2012], co-
precipitacdo [GOPALAKRISHNAN et al., 2013] e método solvotermal [LI et al.,
2009].

1.2 Oxido de zinco (ZnO)

O oxido de zinco (ZnO) pertence a classe de semicondutores da familia 11-V1 e
cristaliza-se em uma estrutura hexagonal do tipo wurtzita (Figura 1) e também nas
estruturas do tipo blenda de zinco e sal de rocha, conforme ilustrado na Figura 2. Das
trés estruturas cristalinas apresentadas, apenas a estrutura do tipo wurtzita é
termodinamicamente estavel a temperatura ambiente. As demais estruturas sdo obtidas
somente em condi¢Oes especiais de sintese, em que a estrutura blenda de zinco pode ser
estabilizada somente por crescimento em substratos clibicos e a estrutura sal rocha
(NaCl) pode ser obtida somente a uma pressdo relativamente alta [MORKOC et al.,
2009; OZGUR et al., 2005].

O ZnO na fase hexagonal do tipo wurtzita, apresenta os parametros de rede
a=b#c e 0=p=90° e y=120°, sendo a= 3,252 A e ¢ = 5,206 A na razdo c/a = 1,633 e
pertence ao grupo espacial Ce," 0ou P63nc [OZGUR et al., 2005]. Além disso, esse
composto é considerado um semicondutor do tipo n, apresenta um band gap direto em
torno de 3,37 eV em temperatura ambiente e grande energia de excitagdo (60 meV)
[WANG et al., 2004]. A estrutura wurtzita € composta por duas subredes hexagonais
compactas, onde as camadas ocupadas por atomos de zinco se alternam com as camadas
ocupadas por atomos de oxigénio em torno do eixo ¢ (Figura 1). Em cada subrede estdo
inclusos quatro atomos por célula unitaria e todos os atomos do grupo Il (Zn) estdo

coordenados por quatro atomos do grupo VI (O) e vice-versa, desse modo 50% dos



sitios tetraedricos sdo ocupados por atomos de zinco e os outros 50% sdo ocupados por
atomos de oxigénio. A estrutura do tipo wurtzita é relativamente aberta e permite a

incorporacéo de dopantes externos na célula do ZnO.

Figura 1. Estruturas cristalinas do ZnO do tipo (a) Sal de rocha (NaCl), (b) Blenda de
zinco, no qual as esferas em cinza e em preto representam o zinco e 0 oxigénio,
respectivamente [OZGUR et al., 2005].

Blenda de Zinco

Sal de Rocha

(b)

Figura 2. Estrutura cristalina do ZnO. As esferas em amarelo representam os atomos
de zinco, e em cinza séo 0s atomos de oxigénio [OZGUR et al., 2005].



Dentre os semicondutores, 0 ZnO é um dos materiais mais importantes de uso
tecnoldgico e, atualmente, de interesse crescente em muitas aplicacdes por apresentarem
uma série de propriedades fisico-quimicas que os materiais produzidos a partir dele
possuem, entre elas a fotoluminescéncia [XU et al., 2012], piezoeletricidade [LEE et al.,
2011; WANG et al., 2004] e propriedades magnéticas [HAO et al., 2012] assim como
suas aplicacbes em dispositivos optoeletronicos, devido a sua energia de gap (3,37eV)
[KIOMARSIPOUR; RAZAVI, 2012], celulas solares [KIM et al., 2012] bem como em
dispositivos spintrénicos, quando dopado com ions de metais de transicdo [PEARTON
et al., 2005].

1.3 Solubilidade de ions metalicos na matriz do ZnO

Um meio interessante de modificar as propriedades de um semicondutor como o
ZnO, que apresenta band gap largo, é inserir em sua rede um ion de metal de transig&o.
Ao dopar a matriz de ZnO com metais de transicdo, as propriedades de emissdo séo
alteradas através da formacdo de novos niveis de recombinacdo para os elétrons.
Estudos estdo sendo desenvolvidos na formacdo de solucdes sélidas envolvendo a
insercdo desses fons metalicos, tais como Ni®* [Zuo et al., 2009], Mn*" [Ubale et al.,
2010], Co** [Kshirsagar et al., 2007], Fe* [ZHANG et al., 2008]. Dentre os fons de
metais de transicéo, os fons Mn** e Co®* sio amplamente estudados com o objetivo de
avaliar o efeito dos ions nas caracteristicas estruturais, morfoldgicas, Opticas e
magnéticas, 0 que torna importante conhecer suas principais caracteristicas quimicas.

A quimica do manganés é notavel por ser um elemento que apresenta 11 estados
de oxidacdo (alguns bastante incomuns), de -3 até +7. O mais estavel deles é o +2,
correspondendo ao fon Mn?*. O manganés pertence ao grupo 7 da tabela periédica,
possui distribuicdo eletronica 1s? 2s* 2p® 3s? 3p° 3d° 4s” e a remocéo dos elétrons do
orbital 4s produz um fon com configuracdo final 3d° (orbital semi-preenchido) de
grande estabilidade. O fon Mn®" apresenta raio ionico com valor de 0,66 A e é
conhecido por formar defeitos com niveis de energia abaixo da banda de conducéo em
0,4eV,0,7eV, 2,0 eV narede de ZnO [ROCHA et al., 2012; VETHANATHAN et al.,

2011; WANG et al., 2011]. O fon Mn?* é estavel no estado sélido e em solucdes 4cidas,



contudo, em pH alcalino, precipita como hidréxido [Mn(OH),], branco, que ¢
rapidamente oxidado pelo O, a MnO(OH),, marrom.

O cobalto é um metal de transicdo pertencente ao grupo 9 da tabela periddica,
apresenta dureza acentuada e € quebradico, possui ndmero atdbmico 27 e esta
intimamente ligado ao desenvolvimento da quimica de coordenacdo [MOURA et al.,
2006]. Quimicamente, este elemento apresenta estados de oxidacdo de +1 a +6, tendo
como mais importantes os estados +2 e +3. O elemento cobalto possui distribuicdo
eletronica 1s® 2s® 2p° 3s? 3p°® 3d’ 4s, a remogdo dos elétrons do orbital 4s produz um
fon com configuracdo final 3d’. Em um envolvimento tetraédrico, o fon Co?* apresenta
raio i6nico 0,58A [WANG et al., 2011]. Os fons Co®" sdo muito estaveis e podem ser
encontrados em varios compostos simples, tais como CoCl,, CoSO, , CoCOg3, sendo que
todos os sais hidratados apresentam coloragdo résea devido ao complexo [Co(H,0)s]**
[MEDEIROS et al., 2013].

E interessante conhecer a solubilidade dos respectivos ions na rede do ZnO pois
a presenca de fases secundarias pode influenciar as propriedades do material dopado.
Nesse contexto, alguns autores apresentaram em seus trabalhos o limite de solubilidade
dos ions de metais de transicdo na estrutura do ZnO.

Mandal et. al (2006) descreveram a sintese de ZnO dopado com ions metais de
transicdo Co?*, Mn?*, Fe** e Ni** pelo método quimico piroférico & uma temperatura de
300°C e constataram que: (1) a solubilidade limite do ion varia bastante dependendo
tanto do metal de transicdo dopante bem como da temperatura de obtencdo do material;
(2) os fons Co”"e Mn®* séo mais sollveis na estrutura do éxido de zinco; (3) a 300°C a
solubilidade limite para os fons Co*"e Mn?* se encontra em torno de 30% e em altas
temperaturas e maiores concentracfes de dopante existe a formacdo de segunda fase
para todas as amostras.

Panigrahy et al. (2010) prepararam amostras de ZnO dopado com Mn*" e Co**
pelo método de sintese aquosa e observaram que a solubilidade limite para suas
amostras sintetizadas em baixa temperatura (85-90°C) foi de aproximadamente 1-2%
em mol para ambos 0s ions.

Zhang et. al (2005) obtiveram amostras de ZnO dopado com ions manganés (1)
pelo método de reacdo do estado sélido que posteriormente foram calcinadas (400°C por
8h), relataram que a solubilidade dos fons Mn** na rede do 6xido de zinco é muito

baixa, fato que foi observado ao tentar dopar o 6xido com 1% de metal de transicéo.



Foram observados picos adicionais no difratograma dessa amostra indicando a possivel
existéncia da fase Mn,Os.

J& a incorporagdo de ions de metais de transi¢do foi reportada como maior em
filmes finos de ZnO do que na estrutura do ZnO na forma de po6, como foi observado
por Kim et al. (2010) que relataram o preparo de filmes finos de Zn;.xCoxO (x = 0; 0,05;
0,1; 0,2 e 0,4) em substrato de Al,O3 por meio do método de pulverizacdo catddica.
Nesse trabalho foi possivel a insercio de até 30% em mol de Co** sem formagdo de fase
adicional. A formacéo da fase Co3O, foi verificada somente na amostra contendo 40%

em mol de Co*".
1.4 Tipos de Semicondutores

Semicondutores sdo materiais que apresentam propriedades elétricas
intermediérias entre 0s materiais condutores e os isolantes (Figura 3). O seu
entendimento depende da magnitude de sua regido de energia proibida “gap” em que a
quantidade de energia necessaria para tirar um elétron da banda de valéncia e leva-lo
para a banda de conducdo é que determina se um material sera um condutor,
semicondutor ou isolante. Em um material semicondutor a uma T= 0 K a banda de
valéncia esta completamente cheia. Quando a temperatura é maior que zero a passagem
de elétrons para a banda de conducdo deixa estados na banda de valéncia, que se
comportam como portadores de carga elétrica positiva, chamados buracos [RESENDE,
S. M., 2004].

Isolante

Semicondutor i
|
i

Metal [

Figura 3. Representacdo esquematica do “band gap” entre as bandas de

valéncia e de conducdo em metais, semicondutores e isolantes.



Os semicondutores podem ser classificados como intrinsecos e extrinsecos. Os
semicondutores intrinsecos ndo apresentam nenhuma espécie de dopante em sua
estrutura original e os semicondutores extrinsecos apresentam impurezas, que quando
presentes em até baixas concentracfes introduzem elétrons ou buracos (falta de
elétrons) na estrutura de bandas.

Dependendo das impurezas, esses estados podem localizar-se proximos a banda
de conducéo, obtendo o material do tipo-n (Figura 4-a), ou podem localizar-se proximos
a banda de valéncia, gerando um semicondutor tipo-p (Figura 4-b). Os estados
intermediarios na banda proibida podem estar localizados no meio do gap, sendo
relacionados a defeitos de niveis profundos criados por impurezas e defeitos, geralmente
atomos intersticiais e vacancias (Figura 4) [CAUDURO, A. L. F., 2012].

T Niveis profundos r’ e a4 o ¢ Sl
///////////////
TR S
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(a) Impurezas doadoras (b) Impurezas aceitadoras

Figura 4. Representacdo esquematica dos niveis de energia de (a) Impurezas doadoras;
(b) impurezas aceitadoras. Em ambos o0s casos sdo mostrados niveis profundos
[CAUDURO, A. L. F., 2012].

1.5 Propriedades fotoluminescentes

A luminescéncia trata-se da capacidade que algumas substancias apresentam em
emitir radiacdo eletromagnética, resultante da excitacdo de seus atomos, moléculas ou
cristais. Esta radiacdo € emitida principalmente na regido do visivel do espectro
eletromagnético, mas também pode ser observada no ultravioleta préximo e
infravermelho [LIMA, M. V. S., 2010].

Um material, ao ser excitado com um feixe de luz ultravioleta ou visivel, podera
ter parte dos seus elétrons transferidos do estado fundamental para um nivel mais

energético. Apos certo intervalo de tempo neste estado, os elétrons retornam ao estado



fundamental atravées de emissdes de energia radiativa (fétons com energia inferior as do
feixe de excitacdo) ou ndo radiativa (relaxamento térmico), no qual a energia é perdida
na forma de vibragdes [LIMA, M. V. S., 2010; RODRIGUES et al., 2012]. A figura 5
ilustra uma representacao esquematica dos mecanismos de excitacdo e de emissdo para

um material hipotético com distintos niveis de energia.
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Figura 5. Mecanismos de excitacao e emissdo envolvidos no fenémeno luminescente
[LIMA, M. V. S., 2010].

Ha varios 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 excitacdo é proveniente de tensdes elétricas. Na
termoluminescéncia a emissdo de luz é resultante de estimulos por aquecimento. Na
quimiluminescéncia e bioluminescéncia, a energia € proveniente das reacdes quimicas e
dos mecanismos bioldgicos, respectivamente. Na catodoluminescéncia, a energia
proveém do feixe de elétrons ou de raios catddicos e na fotoluminescéncia, o processo de
excitacdo ocorre por meio de fétons cujos comprimentos de onda estdo localizados na
regido do visivel e ultravioleta do espectro eletromagnetico [LUCENA et al., 2004].

No presente trabalho o estudo do comportamento Optico dos materiais no estado
solido sera baseado no fenbmeno da fotoluminescéncia, sendo que esta abrange tanto

fluorescéncia como a fosforescéncia. A fluorescéncia é a emisséo da luz que resulta do



retorno de um orbital de maior energia para um orbital de menor energia nao
envolvendo mudanga de spin eletronico. Os estados excitados envolvidos na
fluorescéncia possuem tempo de vida curto (< 10°s), entretanto, uma mudanca no spin
eletrébnico acompanha a emissdo de fosforescéncia e o tempo de vida dos estados
excitados é mais longo, frequentemente na ordem de segundos ou minutos [OLIVEIRA,
A. L. M., 2009].

Um elétron da banda de valéncia ao ser transferido para a banda de conducéo
por receber uma energia maior ou correspondente a do “gap” do material, deixa no seu
lugar de origem um buraco, ou seja, um nivel incompleto. Se a estrutura cristalina do
solido em questdo ndo contém defeitos nem impurezas, o elétron volta a banda de
valéncia com a emissdo de radiacdo eletromagnética. Se a rede apresentar algumas
impurezas que originem niveis de energia entre as bandas de valéncia e de conducao,
um elétron de um nivel de energia de impureza inferior pode preencher o buraco na
banda de valéncia e um elétron da banda de conducdo pode preencher um nivel de
energia de impureza superior, com a emissdo, nos dois casos, de radiagdo
eletromagnética com energia muito baixa, na regido visivel do espectro [FERREIRA,
M. J., 2008].

Alguns autores propuseram modelos com o intuito de tentar explicar a origem
das propriedades fotoluminescentes nos materiais. O modelo de Blasse é baseado na
transicdo direta de elétrons da BV para a BC, onde o processo de decaimento €
acompanhado de recombinacBes ndo-radiativas e radiativas [BLASSE et al., 1994]. O
modelo de Korzhik é praticamente uma modificacdo do modelo proposto por Blasse em
que se assume a existéncia de estados localizados em regido proibida devido aos
defeitos intrinsecos ou as impurezas da rede cristalina. Estes niveis de energia
intermediarios chamados de buracos podem capturar ou armadilhar elétrons durante as
etapas de transicao eletronica [KORZHIK et al., 1996]. O modelo de Leonelli levou em
consideracdo a polarizacdo da rede cristalina, em que durante a excitagdo, 0s
movimentos dos elétrons poderiam interagir com os 4tomos constituintes do cristal,
causando defeitos estruturais (efeito chamado de polaron). Como resultado, estados
intermediarios poderiam ser criados dentro do band gap [LEONELLI et al., 1986]. Uma
representacdo esquematica dos modelos descritos acima pode ser visualizada na Figura
6.
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Figura 6. Principais modelos tedricos para a explicacdo do fenémeno de
emissao fotoluminescente (FL), em que (a) representa 0 modelo de Blasse, (b) o modelo
de Korzhik e (c) o modelo de Leonelli (Baseado em ANICETE-SANTOS et al. 2007).

O Oxido de zinco possui uma estrutura wurtzita, relativamente aberta, que
facilita a incorporacdo de impurezas, que podem gerar defeitos. Dentre os defeitos
estruturais na banda do 6xido de zinco estdo as vacancias de oxigénio monopositivas
(Vo"), e dipositivas (Vo™), vacancias de zinco (Vzn, Vzn™ € Vzn2), zinco intersticial (Zn;,
Zn;*, Zni*"), oxigénio intersticial (O;, O;, Oi%), antisitio de zinco e antisitio de oxigénio
[DJURISIC et al., 2006; CAUDURO, A. L. F., 2012]. O defeito atbmico majoritario na
estrutura do ZnO € o zinco intersticial (Zn;). Segundo Sabioni et al. (2009), o oxigénio
intersticial (O;) é o defeito predominante na subrede do oxigénio, porém minoritario na
estrutura do ZnO. Na figura 7 € apresentado um diagrama esquematico de bandas,
indicando alguns dos possiveis defeitos pontuais encontrados no oxido de zinco. Os
simbolos sobrescritos representam a “carga efetiva” dos elementos na subrede em que X
indica carga efetiva nula, * indica uma carga efetiva positiva (+1) e > indica uma carga

efetiva negativa (-1).
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Figura 7. Diagrama de bandas para o éxido de zinco contendo os niveis de transi¢des
de vacancias de zinco (Vz,"), zinco intersticial (Zn;) e vacancias de oxigénio (Vo).
[SCHMIDT-MENDE et al., 2007].

O ZnO pode apresentar bandas de luminescéncia na regido do ultravioleta e
visivel sendo que a emissédo principal € 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 obtencéo
do material [BEHERA et al., 2008]. Existem estudos sugerindo que a vacancia de Zn
(Vzn) € uma possivel causa desse comportamento [KOHAN et al., 2000; ZHAO et al.,
2005]. Por outro lado existem trabalhos que sugerem que essa emissdo € causada por
vacancias de oxigénio (V,) [VANHEUSDEN et al., 1996; WANG et al., 2004; WU et
al., 2008].

Kohan et al. (2000) sugerem que a emissdo na regido do verde pode estar
associada a transicoes de elétrons da banda de conducéo aos niveis profundos devido a
vacancias de zinco. Os autores também relataram que a energia de formacdo de
vacancias de oxigénio € menor se comparada a energia de formacéo de defeitos de zinco
intersticial e, portanto, sdo mais abundantes.

Vanheusden et al. (1996) estudaram a propriedade fotoluminescente do ZnO

comercial de variados fornecedores e correlacionaram com os resultados obtidos por
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Ressonancia Paramagnética Eletronica. Os autores relataram que Vo® 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.

Diferentemente de outros autores, Lima et al. (2001) obtiveram 6xido de zinco a
partir da decomposicdo de hidroxicarbonato de zinco obtido pelo método de
precipitacdo homogénea. A amostra apresentou uma a banda larga centrada na regido
amarelo-verde apresentando uma cauda na regido do vermelho, sendo que a banda de
emissdo na regido verde-amarela foi atribuida a presenca de zinco intersticial (Zn;) em
2,32 eV (5633 nm). Dessa forma, é possivel observar que a origem da emissdo na regiao
do verde para 0 ZnO ainda é controversa.

Em alguns casos, estes “defeitos” sdo introduzidos intencionalmente, como a
introducdo de impurezas para dopar um material. Estas impurezas e defeitos podem
criar niveis de energia discretos que podem estar dentro da banda proibida ou em
ressonancia dentro das bandas de condugcdo ou de valéncia. Em seu estudo das
propriedades fotoluminescentes de amostras de ZnO dopado com 1% em mol de Mn?",
Mazhdi et al. (2013) apresentaram que a baixa intensidade da emissdo verde das
nanoparticulas de ZnO, ao comparar com a amostra dopada pode ser explicada devido
a baixa densidade de vacancias de oxigénio geradas durante a preparagao.

Murugadoss et al. (2012) sintetizou nanoparticulas de ZnO dopado com Mn*" e
Co?* e observou que com a dopagem houve aumento da intensidade fotoluminescente
nas regides do azul (471 nm) e verde (524 nm) ao se comparar com a amostra de ZnO
puro, e tal fato foi explicado baseado no estudo de Li et al. (2009) em que o dopante
possivelmente suprime algum processo de recombinacdo nao-radiativa, além disso,
como o processo de sintese foi realizado sob condicdes de deficiéncia de oxigénio a
emissdo na regido do verde ndo foi associada a vacancias de oxigénio (V,).

Panigrahy et al. (2010) sintetizaram amostras de ZnO dopado com Mn?* e Co**
pelo método de sintese aquosa e observaram que para as amostras dopadas, as bandas
largas de emissdo na regido do amarelo-vermelho diminuiram de intensidade indicando
que os referidos metais de transicdo promoveram percursos competitivos para a

recombinacéo.
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1.6 Método hidrotérmico assistido por micro-ondas

Entre os métodos de sintese de materiais nanoparticulados, o método
hidrotérmico é um processo vidvel para a preparacdo de varios Oxidos metélicos
[VOLANTI et al. 2008; GODINHO et al. 2008] e geralmente envolve baixo custo de
processo, formacdo de pds altamente cristalinos sob controle de temperatura e pressao e
particulas com tamanho e formas controlados [LIMA et al. 2008]. Neste tipo de sistema
o solvente € 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 hidrotermicamente.

Recentemente, a tecnologia das micro-ondas foi associada ao processo
hidrotérmico como fonte de aquecimento [KOMARNENI et al. 1992], permitindo a
formacdo de materiais em baixas temperaturas, em curtos periodos de processamento e
formacdo de particulas com distribuicdo homogénea [GODINHO et al. 2008]. No
aquecimento por micro-ondas a radiacdo permite que o material seja aquecido
volumetricamente, ou seja, 0 aquecimento do material ocorre do interior do material e
dele é transferido para toda vizinhanca, possibilitando a aplicacdo de altas taxas de
aquecimento. Assim, o aumento na cinética de cristalizacdo em até duas ordens de
magnitude é alcancado devido ao superaquecimento localizado da solucdo [LIMA et al.
2008].

As micro-ondas sdo radiacfes eletromagnéticas ndo-ionizantes, cuja regido no
espectro eletromagnético se situa na faixa de comprimento de onda entre Imm e 1m e
frequéncias de 30 GHz a 300MHz, estando assim entre a radia¢do do infravermelho e as
frequéncias de réadio, conforme ilustrado na Figura 8 [OLIVEIRA, A. L. M., 2009].
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Figura 8. Espectro eletromagnético [OLIVEIRA, A. L. M., 2009].
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Desta maneira, no sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas a radiacéo
eletromagnética interage com os dipolos induzidos e/ou permanentes das moléculas do
solvente e das particulas dispersas. Os dipolos das moléculas do meio reacional
interagem com a radiacdo eletromagnética, ou seja, essas moléculas orientam-se na
mesma direcdo do campo elétrico dessas ondas, resultando na rotacdo das particulas e
consequentemente num rapido aquecimento do meio [KINGSTON et al., 1988].

Uma representacao esquematica do aparelho de micro-ondas adaptado para

sintese assistida por micro-ondas esta apresentada na Figura 9.

Manémetro  =====-=; Temopar

{ Magnetron |

Recipiente de [ )
Teflon -
f

T S Controlador de

H ] 1 = I’ [ \ Tempvaratura
R \ :
| SRNER) \

Figura 9. Representacao esquematica do método hidrotérmico assistido por micro-

ondas.

Em decorréncia das vantagens que o método hidrotérmico de micro-ondas
apresenta, varios trabalhos vém sendo relatados na literatura sobre a sintese e obtencéo
de nanoestruturas de diversos materiais. Entretanto a preparagdo de ZnO dopado com
ions de metais de transicao por este método ainda é bastante limitado.

Godinho et al. (2007) utilizaram o referido método de sintese para demonstrar
que o uso de micro-ondas durante o tratamento hidrotérmico (130°C por 30 min)
diminui drasticamente o tempo de sintese de nanobastdes de 6xido de cério dopado com
gadolinio. Os nanobastdes apresentaram um didmetro de 20-60 nm e um comprimento
entre 50 a 500 nm.

Volanti et al. (2007) sintetizaram flores nanoestruturadas de CuO com fase unica
a 120°C por 1h. As nanoflores apresentaram tamanho em torno de 1,3um e a rapida
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formacéo do material se deu devido a irradiacdo de micro-ondas em presenca de PEG e
NH,OH.

Limaye et al. (2011) sintetizaram nanobastdes de ZnO dopado com fons Fe*
com comprimento médio de 1um e diametro de 50 nm. Espectros de mdssbauer
indicam a presenca de fons Fe®**. O aumento da concentragdo de fons ferro na estrutura
do ZnO promoveu uma baixa intensidade fotoluminescente.

Xu et al. (2014) obtiveram nanobastbes de ZnO dopado com diferentes
concentracdes de fons Ni** pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas em uma
temperatura de 150°C e posteriormente calcinada a 500°C. O material apresentou bom
desempenho na deteccdo de gas revelando uma possivel aplicacdo para sensores de
gases inflamaveis.

Azam et al. (2013) prepararam nanobastdes de ZnO dopado com diferentes
concentragdes de fons Co?* sintetizados & uma temperatura de 160° C e um tempo de 30
minutos. Nesse estudo o efeito dos ions na estrutura foi avaliado por DRX e Raman em
que houve diminuicdo da intensidade do modo Raman E, indicando a incorporagéo dos
ions na estrutura. As imagens de microscopia revelaram a formacéo de nanobastdes com
tamanhos entre 2um e 200 nm.

Glaspell et al. (2005) sintetizaram ZnO dopado com diversos metais de transicao
(Co, Cr, Fe, Mn e Ni) utilizando irradiacdo por micro-ondas em um tempo de 10 min
para todas as amostras. Segundo a analise por DRX ndo houve formacdo de segunda
fase e as imagens de MET revelaram que o tamanho médio das particulas de ZnO

dopado se situam entre 2070 nm.
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OBJETIVOS:

O presente trabalho teve como objetivos:

Sintetizar nanoestruturas de Zn,xM,O (M= Mn?* e Co?*") usando o método

hidrotérmico de micro-ondas.

Caracterizar as amostras obtidas pelas técnicas de difracdo de raios-X (DRX),
Refinamento Rietveld, microscopia eletronica de varredura por emissdo de
campo (MEV-FEG), UV-visivel, espectroscopia Raman, fotoluminescéncia (FL)

e Ressonancia paramagnética eletrénica (RPE).

2+

Investigar o efeito dos fons Mn?* e Co* na estrutura, na morfologia e nas

propriedades épticas do ZnO.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL:

3.1 Método hidrotérmico assistido por micro-ondas

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). Para garantir um melhor controle e desempenho deste sistema durante as
sinteses, o forno de micro-ondas teve seu painel eletronico de programacdo totalmente
desativado e o funcionamento do magnetron sendo diretamente operado por um
controlador externo de temperatura. E importante ressaltar que os componentes
metalicos do equipamento (parafusos, tampa de ago inox) foram devidamente aterrados,
com a finalidade de evitar a formacéo de arcos voltaicos que possam resultar em danos
ao equipamento. Quanto ao reator, 0 mesmo é constituido por trés partes principais, tais
como: valvula de seguranca, mandmetro de seguranca e célula reacional. A valvula de
seguranca € responsavel por manter a seguranca do operador. O manémetro, construido
com ago inoxidavel, tem a finalidade de fornecer o valor da presséo interna dentro do
reator. A célula reacional, quase totalmente construida por teflon, possui a capacidade
de suportar altas temperaturas além de ser um excelente isolante elétrico. O teflon é um
material transparente a acdo das micro-ondas.

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

componentes utilizados, respectivamente.

Figura 10. Representacdo esquematica do sistema hidrotérmico de micro-ondas
utilizado na preparacao dos materiais sintetizados.
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Figura 11. Acessorios utilizados no sistema HM. [1] Parte superior do reator, [2]
reator de teflon, [3] copo de teflon, [4] parafusos de encaixe e aterramento, [5]
borracha vedadora, [6] fita veda-rosca, [7] ferramentas para vedacéo do reator.

3.2 Obtencao das amostras de ZnO puro e dopado com fons Mn?** e Co**

O método empregado para a preparacdo das nanoestruturas de Zn;,M,O
(M=Mn?* e Co*) foi 0 método hidrotérmico assistido por micro-ondas. Os reagentes

precursores utilizados na obtencdo do material desejado estéo dispostos na Tabela 1.

TABELA 1: Reagentes utilizados na sintese das amostras de Zn;xMn,O e Zn;.Co,O.

Reagentes Procedéncia
Zn(CH3C0O0), Aldrich
KOH Synth
MnCl,.4H,0 Synth
Co(NO3),.6H,0 Synth

As amostras de ZnO puro e ZnO dopado foram sintetizadas sob condicgdes
hidrotérmicas usando radiacdo por micro-ondas (2,45 GHz). A amostra de ZnO puro foi
obtida adicionando 0,4510 g de Zn(CH3COO), a 40 mL de agua. Esta solucdo foi
colocada sob constante agitacdo até completa dissolugdo do acetato de zinco. A esta
solucdo foi adicionada solucdo de hidréxido de potéassio (KOH) 3 mol/L até alcancar pH
de valor igual a 12. Para o preparo das amostras dopadas com manganés e cobalto,

seguiu-se 0 mesmo procedimento, porém ao preparar as amostras de Zn;4«Mn,O
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quantidades estequiométricas de Mn?*(0,005; 0,010; 0,020 e 0,040 em mol) foram
adicionados a partir do precursor MnCl, 4H,0, e para o preparo das amostras de Zn;.
«C0xO quantidades estequiométricas de Co”*(0,005; 0,010; 0,020 e 0,040 em mol)
foram adicionados a partir do precursor Co(NO3),.6H,O as solugdes sob constante
agitacao.

As solugdes coloidais foram transferidas para um recipiente de
politetrafluoretileno e colocadas em um reator. Em seguida esse reator foi selado e
aquecido a 100° C durante um tempo de 8 min com taxa de aquecimento de 5°C/min. Os
produtos obtidos foram centrifugados, lavados com agua e etanol e secos em uma estufa
a 60°C.

A Figura 12 apresenta um fluxograma da sintese das amostras preparadas pelo

método hidrotérmico assistido por micro-ondas.

Zn{CH;COO); +
40 mlL de dgua
MnCl; 4H;0 (Mn= 'l’ agitagac [ cotnos)z6Hz0 (Co=
s 0,005; 0,010; 0,020
0,005; 0,010;0,020e YOH 5,040 mol)
e 3 Mol/L (pH=12) '
~L agitacdo i agitacao
KOH 3 Mol/L fack KOH 3 Mol/L
(pH=12) agitacao (pH=12)
agitagio ~  agitacio

Condicdes hidrotérmicas
por micro-ondas (MH)
1002C por 8 min

¢ Centrifugagao, lavagem e secagem

Manoestruturas de
Zn0, Zng Mn 0 e
7ny..Co.0

Figura 12. Fluxograma representativo da obtencéo das amostras de ZnO, Zn; Mn,O e
an_chXO.
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3.3 Técnicas de caracterizagdo
3.3.1 Difragéo de Raios X (DRX)

Para investigar a estrutura e cristalinidade dos pds de ZnO puro e dopado com
fons Mn?* e Co** preparados pelo método de aquecimento hidrotérmico de micro-ondas,
medidas de difratometria de raios X foram realizadas em um difratdbmetro Shimadzu
XRD 6000, usando radiagdo CuKe (A = 1,5406 A) com tensdo 40 kV e 40 mA em um
intervalo de 20 a 70° no modo 26, com passo de 0,02° e com acumulagdo de 1s / ponto.

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

3.3.1.2 Método de Refinamento Rietveld

O método de Rietveld é um método de refinamento de estruturas cristalinas a
partir de dados de difracdo de raios X ou néutrons. Este método tem como caracteristica
fundamental o ajuste de um difratograma a um padrdo difratométrico permitindo assim
extrair informagdes da estrutura cristalina e informagdes analiticas dos sistemas
analisados.

O termo refinamento pelo método refere-se ao processo de ajuste dos parametros
utilizados na geracdo do padrdo calculado para que seja 0 mais proximo do
experimental, levando em consideracdo a sobreposicdo dos picos de todas as fases
presentes e as contribui¢cdes da radiacdo de fundo (background). Para que o refinamento
seja considerado satisfatério, a linha que representa o difratograma calculado deve se
sobrepor a linha que representa o difratograma observado, e a linha de diferenca deve
equivaler a uma reta.

A partir do difratograma obtido, estas estruturas sdo refinadas de modo que o
difratograma calculado se aproxime “o melhor possivel” do difratograma observado.
Isto pode ser verificado por meio de indices de concordancia Rgagq, Rwe € x°.

> Raragg — € descrito como uma funcdo das intensidades integradas e € o
unico parametro que avalia a qualidade do modelo estrutural refinado, ja

que a intensidade integrada esta relacionada com a estrutura.
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» Rwp — é descrito como uma funcdo da média ponderada das intensidades
calculadas e experimentais, e indica a qualidade do refinamento. Esse é o
indice que deve ser analisado para verificar se o refinamento esta
convergindo

> *— relaciona o valor estatistico que esta sendo obtido para o refinamento

( Rwp) com o valor estatisticamente esperado para o refinamento (Rexp).

As condicdes utilizadas para a obtencéo dos difratogramas para o refinamento foram
varredura em 20 de 10° a 110° e passo angular de 0,02. Os refinamentos foram

realizados com o programa GSAS (General Structure Analysis System).

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

A caracterizacdo morfolégica e distribuicdo do tamanho das particulas foram
determinadas diretamente por medidas de microscopia eletrénica de varredura por
emissdo de campo (MEV-FEG).

As morfologias das amostras de ZnO puro e dopadas com os fons Mn®* e Co?*
foram obtidas com o auxilio de um microscopio eletrénico de varredura com canhéo 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 Cerdmica (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 Image J. O calculo de distribui¢do de frequéncias foi

realizado pelo programa Origin 7.0.

3.3.3 Espectroscopia na regido do Ultra Violeta-visivel (UV-vis)

Para as analises de espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis) foi

utilizado um equipamento da marca Shimadzu UVPC 2501, no modo reflectancia difusa
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com um comprimento de onda na faixa de 200-800 nm. Utilizou-se sulfato de bario
(BaSO,) como material de referéncia.

Por espectroscopia de reflectancia na regido do visivel foram observadas as
bandas de transicdo eletrdnica dos ions manganés e cobalto incorporados na rede do
Zn0.

3.3.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para a caracterizacdo das estruturas
obtidas das amostras de ZnO puro e dopado com os fons Mn?* e Co* para a
identificacdo dos tipos de ligagcOes e obtencdo de informacg6es sobre o grau de desordem
da rede cristalina a curto alcance. Neste trabalho, as medidas de espectroscopia Raman
com transformada de Fourier foram realizadas a temperatura ambiente com um
espectrometro modelo RFS100 (Bruker, Alemanha) equipado com laser de Nd-YAG, A
de 1064 nm, operado em 100 mW com uma resolucdo espectral de 4 cm™. As medidas
foram realizadas no Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC)

do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos.

3.3.5 Fotoluminescéncia (FL.)

A fotoluminescéncia associada as outras técnicas de caracterizagdo permite uma
avaliacdo do grau de ordem e desordem estrutural das amostras. O comprimento de
onda de excitagdo (A = 350,7 nm) ¢ fornecido por meio de um laser com ions de
kriptonio (Coherent Innova). Uma poténcia de saida é ajustada de 200 a 800 mW
utilizando-se filtros e prismas adequados para eliminagdo de plasma carregado pelo
feixe. A largura da fenda empregada no monocromador € de 200 nm. O monocromador
(Thermal Jarrel-Ash Monospec 27) e uma fotomultiplicadora (Hamatsu R446)
acoplados a um sistema de aquisi¢do composto de um lock—in SR-530 s&o 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 Sé&o Carlos.

A decomposicdo das bandas de emissdo fotoluminescente foi realizada pelo

programa PeakFit (verséo 4.05) que permite identificar e quantificar os picos, a fun¢do
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Gaussiana foi utilizada para ajuste de cada componente da banda larga de FL que foi

determinada a &rea e sua porcentagem de area.

3.3.6 Ressonancia paramagnética eletronica

Ressonancia paramagnética eletronica (RPE) é uma técnica baseada na absor¢éo
da radiacdo eletromagnética, geralmente na regido de frequéncias de microondas, por
uma amostra paramagnética colocada na presenca de um campo magnético. Por
ressonancia paramagnética eletronica foi possivel obter informacgdes sobre o estado de
oxidagdo do fon Mn?* e localizacdo dos fons de metais de transicéo na rede do ZnO. Os
espectros de RPE foram obtidos utilizando um espectrometro da Bruker ESP — 300 de
alta sensibilidade operando na banda-X na frequéncia de micro-ondas de

aproximadamente 9,75 GHz.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo do trabalho serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
por difracdo de raios X (DRX), Método de Rietveld (MR), microscopia eletronica de
varredura por emissdo de campo (MEV-FEG), espectroscopia de reflectancia na regido
do ultravioleta-visivel (UV-vis), Raman e fotoluminescéncia. As medidas de
Ressonancia paramagnética eletronica (RPE) foram realizadas somente para o conjunto
de amostras de Zn; 4 Mn,O. A amostra de ZnO puro é a mesma para ambos 0s conjuntos
de amostras Zn;xMn,O e Zn;,Co,O portanto, para melhor comparacao os resultados
dessa amostra foram colocados juntamente com os resultados e graficos das amostras

dopadas com fons Mn®* e Co?".

4.1 Difracdo de Raios X e Refinamento Rietveld

A Figura 13 ilustra os difratogramas de raios X para os materiais de Zn;.xMn,O
(x = concentracdo em mol de Mn?*) sintetizadas & 100°C por 8 min pelo método
hidrotérmico de micro-ondas.

Por andlise dos difratogramas observa-se que em todas as amostras identificou-
se os picos de difracdo correspondentes a estrutura hexagonal do tipo wurtzita do ZnO
com ficha cristalografica JCPDS n° 36-1451 e grupo espacial P6smc. As amostras
apresentaram picos intensos, bem definidos e estreitos indicando uma organizagéo
estrutural a longo alcance. O pico de difracdo da amostra que contém 0,040 em mol de
fons Mn?* na estrutura apresentou-se deslocado para menores angulos quando
comparado com a amostra de ZnO puro, indicando a incorporacdo eficiente de ions
Mn®* na rede do 6xido, como apresentado na Figura 14. Esse deslocamento devido &
dopagem também foi observado por Dantas et al. (2008) e Ekambaram et al. (2007)
devido & mudanca dos parametros de rede com a substituicdo dos fons Zn** pelos fons
Mn?*.

A incorporacdo dos fons Mn®* na rede do ZnO em menores concentracdes foi
realizada com eficiéncia sob condic¢des hidrotérmicas com a obtenc¢édo de fase Unica para
as amostras, indicando a formacéo de solugdes sélidas, pela substituicdo dos fons Zn?*
pelos fons Mn®* na rede do 6xido. A partir da concentracdo de 0,040 em mol de Mn%",

observam-se picos de difracdo correspondentes a fase ZnMn,O, com ficha
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cristalografica JCPDS n° 24-1133, indicando a formacdo de segunda fase. Este
composto se cristaliza numa estrutura tetragonal do tipo espinélio com grupo espacial
14,/amd, sendo que seu pico de difracdo mais intenso estd em 26 = 36,1° (plano hkl
(211)). A referida fase é constituida por fons Zn®** ligados a oxigénios constituindo

grupos tetraédricos ZnO, e fons Mn®* ligados & oxigénios formando o grupo octaédrico

MnOs [ZHAO et al., 2012].
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Figura 13: Difratogramas de raios X das amostras de Zn;.\Mn,O obtidas pelo método
hidrotérmico de micro-ondas, onde x= concentracdo em mol de Mn** (a) x=0,0 (b)
x=0,005 (c) x=0,010 (d) x=0,020 (e) x=0,040.
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Figura 14. Regido ampliada dos difratogramas de raios X das amostras de Zn;.\Mn,O,
onde x= concentrag&o em mol de Mn?* (101) (a) x=0,0 (b) x=0,005 (c) x=0,010 (d)
x=0,020 (e) x=0,040.

As Figuras 15, 16, 17, 18 e 19 apresentam os resultados obtidos para as amostras
de Zn;«MnyO pelo refinamento Rietveld da estrutura através do programa General
Structure Analysis System (GSAS) com a interface grafica EXPGUI [LARSON et al.,
2004]. Nesse método a estrutura cristalina é refinada de modo a fazer com que o
difratograma calculado com base na estrutura cristalina se assemelhe ao méximo ao
difratograma observado experimentalmente, representando, dessa forma, a melhor
resolucdo para o refinamento e consequentemente a estrutura real. As Figuras mostram
o perfil de difracdo calculado, o perfil obtido experimentalmente, a curva residual, que €
a diferenca entre o perfil calculado e o perfil de difracdo observado e também as
posicdes de Bragg. Pode-se observar que, através dos difratogramas provenientes do
refinamento, os ajustes das curvas correspondem qualitativamente de maneira muito

consistente com os dados 0s experimentais.



27

ZnO Puro
—— Observado
—+«— Calculado
—— Obs - Cal
Bragg JPCDS 36-1451

Intensidade (u.a.)

e e

! I I ! ! I I ! ! ' I 4 I ! I !
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
20 (graus)

Figura 15. Resultados obtidos por Refinamento Rietveld para a amostra de ZnO obtida

pelo método hidrotérmico de micro-ondas.
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Figura 16. Resultados obtidos por Refinamento Rietveld para a amostra de
ZNg 995MNg 0050 obtida pelo método hidrotérmico de micro-ondas.
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Figura 17. Resultados obtidos por Refinamento Rietveld para a amostra de
Zng g9Mng 010 obtida pelo método hidrotérmico de micro-ondas.
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Figura 18. Resultados obtidos por Refinamento Rietveld para a amostra de
Znp 9sMng 020 obtida pelo método hidrotérmico de micro-ondas.
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Figura 19. Resultados obtidos por Refinamento Rietveld para a amostra de

Zng 96Mng 040 obtida pelo método hidrotérmico de micro-ondas.

Os coeficientes de confiabilidade do refinamento, Ryp, Rbragg € %%, S0 exibidos
na Tabela 2 em que os valores encontrados caracterizam uma boa correlacdo entre os
difratogramas observados e os calculados. O refinamento foi realizado segundo a
estrutura hexagonal do ZnO (JCPDS n° 36-1451) pertencente ao grupo espacial P6smc e
para a amostra em que houve aparecimento de picos de segunda fase (Zn;«Mn,O,
x=0,040 mol de Mn*") foi considerada também a ficha da estrutura tetragonal do tipo

espinélio ZnMn,0,4 (JCPDS n° 24-1133) com grupo espacial 14;/amd.

Tabela 2: Indices de qualidade de refinamento pelo Método de Rietveld para as
amostras Zn;.xMn,O.

Zn;,Mn,O Rup (%) Rbragg (%6) v
(x=mol de Mn*")

x= 0,00 5,78 1,02 1,76
x= 0,005 7,07 1,44 2,66
x= 0,010 6,55 1,56 2,01
x= 0,020 5,84 0,87 1,68
x= 0,040 6,21 2,74 1,81
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Na Tabela 3 estdo apresentados os parametros de cela unitaria obtidos pelo
refinamento Rietveld para as amostras de Zn;.xMn,O obtidas pelo método hidrotérmico

de micro-ondas.

Tabela 3: Parédmetros de rede e volume da célula unitaria para as amostras de Zn;.

«Mn,O.

Zni1xMn,O Parametros de | Parametros de | Volume da célula
(x=mol de Mn?") rede (A) rede (A) unitéria (A?)
a=b C
x= 0,00 3,25268(11) 5,21078(18) 47,744(4)
x= 0,005 3,25188(4) 5,21219(9) 47,733(10)
x= 0,010 3,25149(4) 5,21088(9) 47,710(10)
x= 0,020 3,25249(4) 5,21217(4) 47,751(8)
x= 0,040 3,25257(16) 5,21246(26) 47,756(6)

Como também foi observado pelos resultados de raios X, em porcentagens
maiores de dopante (x=0,040 mol de Mn?*) houve formag&o da estrutura tetragonal do
tipo espinélio ZnMn,0,4. O refinamento rietveld realizado para essa amostra permitiu
estimar os valores de cada fase formada, sendo que a porcentagem para 0 ZnO dopado
com Mn?* se apresentou em torno de 88,38% e para a fase ZnMn,0O,4 a porcentagem se
apresentou em tono de 11,61 %.

Baseado nos raios idnicos e assumindo que o estado de valéncia do Mn é 0 2+, 0
raio iénico do Mn?* (0,66A) é maior que o raio idnico do Zn?* (0,60A). Portanto,
espera-se um aumento nos parametros de rede e volume da cela unitaria @ medida que a
concentracdo de fons Mn?* é incorporada. Para as amostras dopadas com 0,005 e 0,010
em mol de Mn?* observa-se a diminuicdo dos parametros, possivelmente devido as
baixas concentracbes de ions dopantes e a ocupacdo de intersticios por esses ions. Para
as amostras dopadas com 0,020 e 0,040 em mol de Mn?" observa-se que ocorre um
aumento tanto dos parametros de rede quanto do volume da cela unitaria, indicando que
houve substituicdo de fons Zn** (0,60 A) por fons Mn** (0,66 A) tetraedricamente
[VETHANATHAN et al., 2011].
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A Figura 20 ilustra a evolucdo do volume da cela em funcéo da quantidade de
Mn®* adicionado & rede do 6xido de zinco. Como pode-se observar, ndo existe uma

tendéncia regular do volume da cela ao variar a concentracéo de ions Mn?*,

47,765

47,760 -
47,755
47,750 ]
47,745 - {
47,740

47,735
47,730 -
47,725
47,720 4
47,7115

Volume da Cela (As)

47,710 4 ]

47,705 4 , : : : : : : : :

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
Concentragdo de ions an"' (mol/mol)

FIGURA 20. Volume da cela em funcdo da concentracéo de fons Mn?* adicionado & rede

do 6xido de zinco.

A partir dos difratogramas apresentados na Figura 21 para as amostras de
Zn.,Co,0 (x= concentracdo em mol de Co?"), observa-se que houve a formacdo da
estrutura hexagonal do tipo wurtzita do ZnO (ficha cristalografica JCPDS 36-1451 e
grupo espacial P6smc) com picos intensos, bem definidos e estreitos indicando
periodicidade estrutural a longo alcance. Entretanto para a amostra de ZnO dopada com
0,040 mol de fons Co?* foram observados picos adicionais relacionados & formacéo da
fase ZnCo,0, referente a ficha cristalografica (JCPDS n° 23-1390). Este composto se
cristaliza numa estrutura cubica do tipo espinélio com grupo espacial Fdzm, sendo que
seu pico de difracdo mais intenso estad em 20 = 36,4° (plano hkl (311)).

Como pode-se perceber também pelo difratograma da amostra de ZnO dopada
com 0,040 em mol de Co*" existem dois picos em torno de 11,5° e 23,2° (indicados por
setas) que podem estar relacionados a fase lamelar HSL (hidroxissais lamelares)
[BALTI et al., 2011]. De acordo com a literatura, [LI et al., 2008; POUL et al., 2000]

essa fase é obtida em presenca dos fons Cu?*, Zn**, Co*, and Ni?* a partir das fases
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iniciais de hidroxissais lamelares (LHS-M, M= cobre, zinco, cobalto e niquel) sob
condigdes hidrotérmicas em meio alcalino. Esses hidroxissais lamelares sdo definidos
como compostos derivados de modificacdes estruturais da estrutura tipo brucita, onde
uma fracdo dos grupos hidroxidos é substituida por outros anions [LIANG et al., 2004].
A Figura 22 apresenta o pico de difracdo (101) das amostras de ZnO puro e ZnO
dopado com fons Co?*. Apés analise dos difratogramas percebe-se o pico da amostra
dopada com 0,040 em mol de fons Co*" se deslocou para menores angulos quando
comparados & amostra de ZnO, indicando a substituicdo dos fons Zn** pelos fons Co**

na rede do 6xido, conforme observado para os resultados de DRX das amostras dopadas

com fons Mn?*,

g (* ZnCo,0,)

s

(] —_ N

E g S £

3 1 @ M T l-l3REs
‘M‘WM—J‘” - | - JL -.—« T

[«})

E @ bL,_J:\\\ A -
CH— | W ¥ o
(b) U |
@) ’“‘“‘”‘“"’f UV f\ — t;"/ J‘E:t

8

10 20 30 40 50 60 70 0

Figura 21: Difratogramas de raios X das amostras de Zn;,Co,O obidas pelo método
hidrotérmico de micro-ondas, onde x= concentracdo em mol de Mn** (a) x=0,0 (b)
x=0,005 (c) x=0,010 (d) x=0,020 (e) x=0,040.
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Figura 22. Regido ampliada dos difratogramas de raios X das amostras de Zn,,Co,O,
onde x= concentrag&o em mol de Mn?" (a) x=0,0 (b) x=0,005 (c) x=0,010 (d) x=0,020
(e) x=0,040.

Nas Figuras 23, 24 e 25, sdo apresentados os graficos obtidos pelo refinamento
Rietveld para as amostras de Zny.xCoxO (x = 0,005; 0,010; 0.020 em mol de Co®*). O
resultado de refinamento para a amostra de ZnO foi apresentada anteriormente na
Figura 15. Para a amostra de ZnO dopado com 0,040 mol de Co®*, o refinamento néo
foi realizado uma vez que a terceira fase, lamelar, ndo foi identificada pelo banco de

dados, o que poderia comprometer a qualidade e obtencdo dos resultados.
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Figura 23. Resultados obtidos por Refinamento Rietveld para a amostra de

Znp.995sMng 0050 obtida pelo método hidrotérmico de micro-ondas.
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Figura 24. Resultados obtidos por Refinamento Rietveld para a amostra de

Znp 9sMng 0,0 obtida pelo método hidrotérmico de micro-ondas.
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Figura 25. Resultados obtidos por Refinamento Rietveld para a amostra de
Zng,9sMng 020 obtida pelo método hidrotérmico de micro-ondas.

Os coeficientes de confiabilidade do refinamento, Rup, Rbagy € %°, S&0
apresentados na Tabela 4 onde os valores encontrados caracterizam uma boa correlagéo
entre os difratogramas observados e os calculados para as amostras dopadas com ions
Co?*. Para as amostras que apresentaram fases Unicas o refinamento foi realizado
segundo a estrutura hexagonal (JCPDS 36-1451) pertencente ao grupo espacial P6smc.
O refinamento da amostra de ZnO dopado com 0,040 mol de Co®* ndo foi apresentado
devido ao aparecimento de picos em 11,5° e 23,2° relacionados a formacdo da fase
lamelar (HSL) que ndo foi identificada no banco de dados, o que comprometeria a

qualidade e certeza dos resultados.
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Tabela 4: Indices de qualidade de refinamento pelo Método de Rietveld para as

amostras Zn;.,Co,O.

Zn;xCo,0 Rup(%) Reragg (%0) e
(x=mol de Co?")

x=0,00 5,78 1,02 1,76
x= 0,005 521 0,84 1,87
x= 0,010 4,88 0,66 1,64
x= 0,020 5,19 0,37 1,80

Na Tabela 5 estdo apresentados os parametros de cela unitaria obtidos pelo

refinamento de Rietveld para as amostras de Zn;xCoxO com x = 0,0; 0,005; 0,010;
0,020 mol de cobalto obtidas a 100°C.

Tabela 5: Parametros de rede e volume da célula unitaria para as amostras de Zn;.

+«C0,O0.
Zn1xCo,O Parametros de rede | Parametros de rede | Volume da célula
(x=mol de C02+) (A) (A) unitaria (A 3)
a=b C
x= 0,00 3,25268(11) 5,21078(18) 47,744(4)
x= 0,005 3,25048(15) 5,20887(25) 47,662(6)
x= 0,010 3,25076(15) 5,20979(15) 47,678(2)
x= 0,020 3,25066(3) 5,20981(3) 47,676(0)

Na estrutura wurtzita do ZnO, o fon Zn?* possui coordenacéo tetraédrica com

raio ionico de 0,60A, ja o fon Co** na mesma estrutura, com coordenacdo tetraédrica,

deve assumir o raio idnico de 0,58A, muito pouco diferente do raio idnico do zZn*
[LOAN et al. 2009]. Dada a semelhanca no tamanho dos raios i6nicos destes ions, é de
se esperar que na dopagem da matriz de ZnO com o Co?*, em que os fons Co*
substituem os fons Zn** assumindo sua posicdo na estrutura, este ndo introduza
distorcdes significativas na mesma. Com a insercéo de fons Co®* na rede do 6xido o que

se pode observar é o decréscimo dos parametros de rede em relacdo aos parametros de
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rede da amostra de 6xido de zinco, de modo que os resultados obtidos pelo refinamento
indicam o carater substitucional da dopagem do ZnO com fons Co*" em concentracdes
mais baixas de dopante (x= 0,005; 0,010; 0,020).

A Figura 26 ilustra a evolucdo do volume da cela em funcdo da quantidade de
fons Co®" adicionado a rede do 6xido de zinco. Como pode observar-se, o volume da
cela diminuiu a medida que aumentou a concentra¢do dos ions dopantes em relacdo ao
ZnO, causados pela perturbacdo nos pardmetros de cela & medida que o ion compde a
rede do ZnO.
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FIGURA 26. Volume da cela em funcéo da concentracéo de fons Co®* adicionado &

rede do Oxido de zinco para as amostras obtidas a 100°C.

4.2 Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo (MEV)

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura por emissdo de
campo (MEV-FEG) referentes as amostras de Zn;.Mn,O estdo apresentadas na Figura
27. Ao lado das imagens de microscopia sd@o apresentados 0s respectivos histogramas
que ilustram a distribuicdo média do tamanho das particulas. Os histogramas foram

construidos a partir da contagem de aproximadamente 100 particulas.
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Na Figura 27 observa-se que a imagem de microscopia da amostra de ZnO
apresenta estruturas com formas irregulares e variagdo no tamanho das particulas. A
incorporacdo crescente de fons Mn?* afeta a morfologia e o crescimento das
nanoparticulas. A medida que se incorporou Mn?* na rede cristalina do 6xido de zinco
observou-se uma maior homogeneidade em relacdo a forma arredondada e ao tamanho
das particulas, indicando que a incorporagdo de fons Mn?* foi importante para modificar
a morfologia do material.

Além da regularidade na forma das particulas, a presenca dos fons Mn** na
estrutura promoveu uma diminuicdo do tamanho das mesmas, conforme observado
pelos histogramas apresentados na Figura 27. Observa-se pela figura que a amostra de
ZnO apresenta uma ampla faixa de distribuigdo de tamanho das nanoestruturas entre 40
e 100 nm e um tamanho médio de 89 nm. A amostra de ZnO dopado com 0,005 em
mol de Mn®" apresentou tamanho médio de 68 nm, sendo que as particulas apresentaram
distribuicdo de tamanho entre 40 e 80 nm. A amostra de ZnO dopado com 0,01 em mol
de Mn*" apresentou tamanho médio de 66 nm e distribuicdo de tamanho das particulas
entre 30 e 80 nm. Para as amostras dopadas com 0,020 e 0,040 em mol de Mn?* foram
observados menores faixas de distribuicdo de tamanho de particulas e tamanhos médios

de 58 e 47 nm, respectivamente.
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Figura 27. Imagens de MEV-FEG e seus respectivos histogramas de distribui¢éo do
tamanho de particulas (a direita) das amostras de Zn;.,Mn,O obtidas pelo método
hidrotérmico de micro-ondas, onde x=concentracdo em mol de Mn®* (a) x=0,0;
(b)x=0,005; (c)x=0,010; (d)x=0,020 e (e)x=0,040.
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Imagens de microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (MEV-
FEG) referentes as amostras de Zn,,Co,O (x= 0,005; 0,010; 0,020 e 0,040 em mol de
Co?") estéo ilustradas na Figura 28. A microscopia referente & amostra de ZnO puro foi
apresentada na Figura 27. Ao lado das imagens de microscopia sao apresentados 0s
respectivos histogramas que ilustram a distribuicdo média do tamanho das particulas.
Os histogramas foram construidos a partir da contagem de aproximadamente 100
particulas.

A partir da Figura 28 observa-se que as morfologias obtidas para as amostras
apresentam estruturas com formas alongadas. Ao se comparar as imagens das amostras
dopadas com fons Co** com a imagem da amostra de ZnO puro observou-se que ndo
houve variacdo significativa em suas morfologias a medida que a concentracdo dos ions
Co?* aumentou. A partir da microscopia da amostra dopada com 2% em mol de Co,
verifica-se a formacdo de particulas com formato triangular e também aglomeradas
como ilustrado na Figura 28-d.

Por meio dos histogramas verifica-se que o tamanho das nanoparticulas de ZnO
dopado n3o variam muito com o aumento da concentracio de fons Co?*. A amostra de
Zn0O dopado com 0,5% de cobalto apresentou uma distribuicdo na faixa de 60 a 120 nm
e um tamanho medio de particulas de 92 nm, as amostras de ZnO dopado com 1 e 2%
de cobalto apresentaram distribuicGes nas faixas de 90 a 140 e 60 a 140 e tamanhos
médios de particulas de 107 e 104 nm respectivamente. Ja as particulas da amostra de
ZnO dopada com 4% de Co*" apresentaram tamanho médio de 83 nm e distribuicéo de

tamanho entre 50-110 nm.
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Figure 28. Imagens de MEV-FEG e seus respectivos histogramas de distribui¢do do
tamanho de particulas (a direita) das amostras de Zn;.,Co,O obtidas pelo método
hidrotérmico de micro-ondas, onde x=concentra¢éo de ions Co?* (a)x=0,005;
(b)x=0,010; (c)x=0,020 e (d)x=0,040.
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Sob as condigdes de crescimento proporcionadas pelo método hidrotérmico de
micro-ondas, a introducdo das ondas eletromagnéticas oferece significativas vantagens
em relacdo a outros métodos de sintese. O rapido aquecimento sob condicGes de
temperatura e pressdo permite alta mobilidade dos ions dissolvidos e acelera as
particulas a altas velocidades, levando a formacdo de um material com homogénea
distribuicdo em um baixo tempo de sintese [MOURA et al., 2010].

Durante a sintese, com a adi¢do da base a solucéo contendo acetato de zinco, 0s
fons Zn?* reagem com os grupos OH", formando o precipitado Zn(OH),. Em excesso de
OH" em solucéo o precipitado Zn(OH),, que é instavel em pH alto, se dissolve e reage
com os fons OH™ formando [Zn(OH),]?, estavel em pH alto (equacdes de 1 & 3). As
micro-ondas podem ser absorvidas pelas ligacbes polares das moléculas da &gua,
enfraquecendo as interacdes entre as esferas de hidratacio e os fons Zn** e
consequentemente, facilitando a reacdo de formacdo dos primeiros ndcleos de ZnO,
levando ao crescimento do cristal [OLIVEIRA, A. L. M., 2009].

A influéncia dos ions de metais de transi¢do nas rea¢fes quimicas e na formacéo
das nanoparticulas também deve ser levada em consideracdo. Como apresentado por
Yanmei et al (2007), a concentracdo de dopantes interfere diretamente na nucleacdo dos
nanocristais de 6xido de zinco. Em solucdo os fons Mn?* e Co?* permaneceram
octaédricamente coordenados até a adi¢do dos ions OH", em que ha a formacdo de seus
respectivos hidréxidos e posterior nucleagdo em cristais de Zny.\M,O (M=Mn?** e Co*").
As equacles de 1 a 8 representam as reacdes quimicas envolvidas para a

obtencdo dos materiais Zn;xMxO (M=Mn*" e Co™"):
Zn*"(ag) + 20H @y — Zn(OH)z (5 (1)
Zn(OH) ¢y + 20H gy —  [Zn(OH)4]* ) (2)

[Zn(OH)4]* (ag) + micro-ondas — ZnOys) + H20¢) + 20H g (3)

A partir da adicdo dos fons de metais de transicéo, os fons Co®* e Mn?* formam

as espécies apresentadas nas equacgdes de 4 2 9:

Co™ () +6H0@g — [CO(H20)6]*" (ag (SOlUGAO rosa) (4)
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[Co(H20)6]2+(aq) + 20Hy — [Co(H20)4(OH)2](s) + 2H20 (precipitado azul) (5)

A partir do aguecimento por micro-ondas, os hidroxidos se decompfem para
formar os materiais de ZnO dopado com fons Co?*:

Zn0O + [Zn(OH)4]2'(aq) + [Co(H20)4(OH)2](s) + micro-ondas — Zn1.4C0xOs) (6)

Para as amostras dopadas com Mn?* o mecanismo de reacdo envolve as
seguintes reacfes quimicas:

Mn? g + 6H20eqy —  [MN(H20)6]* (ag) (7)

[Mn(H20)6]2+(aq) + 20Hy — Mn(OH)ye) + 6H20 (precipitado marron) (8)

A partir do aquecimento por micro-ondas, os hidroxidos se decompdem para
formar os compostos de ZnO dopado com fons Mn?*.

ZnOg) + [Zn(OH)4]2'(aq) + Mn(OH)ys + micro-ondas — Zn1xMn, O (9)

4.3 Espectroscopia Raman

Neste estudo os pés de Zn;xMn,O e Zn;,CoxO, obtidos pelo método
hidrotérmico de micro-ondas a temperatura de 100°C e tempo de sintese de 8 min,
foram analisados por espectroscopia Raman a temperatura ambiente para a identificacdo
das bandas e modos vibracionais e entender o feito dos ions Mn?*e Co?* na estrutura do
oOxido de zinco.

A célula unitaria hexagonal do ZnO do tipo wurtzita pertence ao grupo espacial
P6smc (Ce.*). Baseado nestes dados e na teoria de grupo, o 6xido de zinco apresenta
oito conjuntos de modo Raman 6ticos (modos fonons) no ponto I' da zona de Brillouin

no monocristal de ZnO, sendo descrito da seguinte forma pela equacéo 10:

I'=A1+A,+B;+B,+2E;+2E, (10)
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Os modos vibracionais A; E; e E; sdo ativos no Raman [GAO et al., 2006]. Os
modos A; e E; (polares) e os dois modos E, sdo ativos na espectroscopia Raman
enquanto os modos B; sd@o inativos (modos silenciosos). Os modos A; e E; séo
divididos em fénons dpticos transversais (TO) e dpticos longitudinais (LO). O modo E,
(ndo polar) possui duas frequéncias, E>(H) e Ex(L) que estdo associados aos modos
vibracionais da sub-rede de oxigénio e do zinco respectivamente [SHARMA et al.,
2011].

Os espectros Raman referentes as amostras de Zn;.xMn,O envolvendo a faixa de
50 a 850 cm™ estdo apresentados na Figura 29. Para estudar os efeitos de dopagem nas
amostras, foi necessario fazer inicialmente uma identificacdo das bandas caracteristicas
do ZnO. A partir do espectro Raman da amostra de ZnO puro observa-se uma banda
forte em 89 cm™ e uma banda estreita localizada em 435 cm™ atribuidas a0 modo
vibracional E;_ e E,y respectivamente caracteristicas a fase wurtzita do ZnO. O pico
localizado em 204 cm™ foi designado como o modo fénon de segunda ordem 2E,.. A
banda localizada em torno de 332 cm™ e pode ser atribuida a0 modo Raman de segunda
ordem resultante da zona de fronteira dos fonons Ey — E» . A banda situada em 536
cm™ corresponde ao modo vibracional E; (LO) relacionado & deficiéncia em oxigénio.
Em torno de 640 cm™ foi observada uma banda que foi relacionada a um modo TA+LO
intrinseco do ZnO [GUO et al., 2009]. A banda atribuida a relacdo ordem-desordem
estrutural do ZnO (A.(TO)) em torno de 380 cm™ n&o foi observada no espectros de
Raman. A banda em torno de 410 cm™ referente a0 modo (E TO) foi encoberta
formando uma banda larga juntamente com o modo E;4 localizado em torno de 435 cm’
! esse fato pode ser comprovado pelo espectro Raman apresentado na Figura 30, em
gue a banda larga foi decomposta nessas duas regides para a amostra de ZnO.

Os espectros Raman das amostras dopadas com fons Mn?* apresentaram o modo
vibracional Ezy em 435 cm™ indicando a formacéo da estrutura hexagonal do tipo
wurtzita, o que é consistente com os resultados de DRX. Entretanto, a intensidade dessa
banda diminuiu & medida que se aumentou a concentracdo de Mn?* (x=0,5; 1,0; 2,0 e
4,0 % em mol de Mn®* na rede do 6xido), indicando uma diminuic&o da cristalinidade
do material. Essa perda de cristalinidade pode ser causada pela formagao de “clusters” e
a geracdo de defeitos como vacancias e a presenca de atomos intersticiais na estrutura
[WANG et al., 2006].
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De acordo com os resultados de DRX e refinamento Rietveld mostrados nas
Figuras 13 e 19, a amostra dopada com 4% em mol de Mn*" apresentou a formacéo da
segunda fase ZnMn,O,. Sharma et al. (2011) relatou o aparecimento do modo
vibracional em torno de 680 cm™ e atribuiu a origem desse modo & formacéo da fase
ZnMn,0, em amostras formadas com altas concentracfes de manganés dopante
[SHARMA; GAYEN et al., 2011]. Tal resultado pode ser confirmado pelo trabalho de
Li et al. (2011) que apresentou a formacdo do composto ZnMn,O, e sua analise
estrutural. Entretanto nos espectros Raman das amostras dopadas com fons Mn*

nenhum modo adicional relacionado a segunda fase foi observado.
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Figura 29. Espectros Raman dos p6s de Zn;.xMnO obtidas pelo método
hidrotérmico de micro-ondas, onde x=concentracdo em mol de Mn?* (a)x=0,0;
(b)x=0,005; (c)x=0,010; (d)x=0,020 e (e)x=0,040.
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Figura 30. Regido ampliada do espectro Raman da amostra de ZnO puro

envolvendo a decomposic&o da banda larga em torno de 360 cm™ e 480 cm™.

Na Figura 31, sdo apresentados 0s espectros Raman das amostras de Zn;xCo,O
na faixa de 80 a 850 cm™.

As bandas em aproximadamente 90, 332 e 435 cm™ préprias da estrutura
wurtzita do ZnO estdo presentes em todas as amostras dopadas com diferentes
concentracdes de fons Co®". A intensidade do modo Raman em 435 cm™ [E,] decresce
a medida que os fons Co*" séo incorporados & rede do ZnO, indicando o aumento da
desordem estrutural a curto alcance [CHANG et al., 2012].

Nos espectros Raman das amostras dopadas com fons Co®* sdo observados
modos adicionais que podem ser associados ao dopante e a outras possiveis fases.
Observa-se um banda em torno de 490 cm™ para as amostras de ZnO dopado com
0,010; 0,020 e 0,040 em mol de fons Co®*, o que sugere uma relacdo direta com a
incorporagdo dos ions dopantes. Hadzi¢ et al. (2013) atribuiram os picos adicionais das
amostras dopadas, localizados em 475 e 520 cm™, aos modos Eg4 e F», da fase ZnCo,0s,
como também foi apresentado por M. Bouchard et al. (2010). Uma pequena quantidade
de fases secundarias formadas provavelmente ndo foi detectada por DRX devido a
resolucdo limitada do equipamento de DRX enquanto que pela espectroscopia Raman
foi possivel detectar, em baixas concentraces de dopante, bandas relacionadas a fase
ZnC0,04.
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Figura 31. Espectros Raman dos pés de Zn; 4Co,O obtidas pelo método hidrotérmico
de micro-ondas, onde x=concentragdo em mol de Co** (a)x=0,0; (b)x=0,005;
(c)x=0,010; (d)x=0,020 e (e)x=0,040.

4.4 Espectroscopia na regido do Ultra Violeta-visivel (UV-vis)

Os espectros de absorbancia no UV-vis para as amostras de Zn;,Mn,O (x=
concentracdo em mol de Mn?*) estdo apresentados na Figura 32. As bandas largas e
fracas observadas em torno de 701, 601 e 520 nm podem estar relaciondas as transices
dos fons Mn?* na rede do ZnO. Essa ampla faixa de absorc#o é atribuida como transicao
d-d do estado fundamental ®A; aos estados excitados “T1, *T>, e *E, *A; do fon Mn?*, que
surgem devido a separacdo do campo cristalino do estado 4G de ions livres de Mn?*
dentro do band gap largo do ZnO em sitios tetraédricos [BIGGS et al., 2009]. A faixa
de absorc¢édo entre 488 e 550 nm, centrada em 520 nm, correspondente a transi¢des d-d

do estado fundamental °A; aos estados excitados *Ayg, “E, referentes aos ions Mn®* ndo
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podem ser resolvidas e podem ocorrer em coordenacgdes tetraédricas ou octaédricas
[KEPPLER et al., 1992; YANMEI et al., 2010].

Segundo Singh et al. (2004) a banda de absorcdo localizada em 494 nm esté
relacionada a transi¢do permitida por spin do estado fundamental 5Eg ao estado excitado
5ng dos fons Mn** em sitios octaédricos. Segundo Castafieda et al. (2006) a banda larga
e pouco intensa centrada em 680 nm pode caracterizar mecanismos de transferéncia de
carga do tipo Mn** — Mn**,

Nos espectros de absorbancia da Figura 32 observa-se que as bandas de absorcéo
sdo suaves e pouco definidas, o que dificulta a distin¢do entre as transicdes eletronicas

dos fons Mn?* e Mn** e a determinac&o dos sitios de ocupagao na estrutura.
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Figura 32. Espectros de absorbancia no UV-vis das amostras de Zn;,Mn,O

obtidas pelo método hidrotérmico de micro-ondas, onde x=quantidade em mol de Mn**,

Os valores de band gap dos materiais foram estimados pela extrapolacdo da
parte linear da curva utilizando o método proposto por Kubelka-Munk [KUBELKA et
al., 1931], em que as medidas de espectroscopia no UV-vis no modo de reflectancia
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foram convertidos para (F(R)hv)?, obtendo-se um grafico de (F(R)hv)? em funcéo de
energia (eV). A equacdo de Kubelka-Munk em qualquer comprimento de onda é dada

pela equacdo (11) abaixo:
F(R.) = (1-R.)%/2R,, = KIS  (11)

O gap optico( Egasp) € o coeficiente de absor¢do de um 6xido semicondutor (o)

estdo relacionados por meio da equacéo (12):

Onde, a é o coeficiente de absorgdo linear, hv é a energia dos fotons, C; € uma
constante de proporcionalidade, Egyp € 0 gap Optico e n € uma constante associada a
diferentes tipos de transicdo eletrdnica (n = %2 para transi¢Ges permitidas e diretas, n = 2
para transicOes indiretas permitidas, n = 3/2 para transicoes diretas proibidas e n = 3
para transigdes indiretas e proibidas).

A Figura 33 apresenta a curva de (F(R)hv)? em funcdo da energia (eV) para a
amostra de ZnO, com o intuito de mostrar como foram obtidos os valores de band gap
para todas as amostras obtidas.

Os valores de band gap para as amostras de ZnO puro e ZnO dopado com ions
Mn®" apresentaram-se préximos, sendo que a amostra de ZnO apresentou um valor de
3,24 eV enquanto as amostras dopadas apresentaram um valor médio em torno de 3,21
eVv.
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Figura 33. Espectro de (F(R)hv)? em funcdo da energia (eV) para a amostra de ZnO
puro.

Os espectros de absorbancia das amostras Zn;«CoxO (x=0,0; 0,005; 0,010;
0,020 e 0,040 em mol de Co?*) sdo apresentados na Figura 34. Ao dopar a matriz de
Oxido de zinco com metais de transicdo, as bandas de valéncia e de conducgédo
responsaveis pelas transicBes oOpticas envolvem alta densidade de orbitais d. Esses
orbitais 3d se desdobram em um arranjo tetraédrico ou octaédrico de atomos de
oxigénio, porém os orbitais s e p permanecem 0s mesmos resultando em fortes
transicdes dpticas. Para as amostras dopadas com fons Co?* foram observadas bandas de
absorcdo caracteristicas ao ion localizadas em aproximadamente 565, 611, e 657 nm,
atribuidas as seguintes transicdes em ambiente tetraédrico d-d: “Ax(F)—’E(G),
*AL(F)—*T1(P) e *Ax(F)—2A1(G), respectivamente [RAO et al., 2004].

De acordo com a literatura [LLUSAR et al., 2001; HOANG et al., 2010] para o
fon Co* ocupando sitio tetraédrico na estrutura sdo observadas trés transicdes
permitidas por spin: [*Ax(F) — *Ta(F)], [*Ax(F) — *“T1(F)], [*AxF) —*T; (P)], sendo
que as duas primeiras sao observadas na regido do infravermelho e a terceira observada
na regido do visivel, em um triplete com absorcdo em torno de 640, 590 e 540 nm. Na
Figura 34 podem-se observar bandas de absorcéo na regido do visivel em torno de 565,
611, e 657 nm que estdo proximas as bandas referentes a ocupacdo do sitio tetraédrico
pelo fon Co?*, o que permite concluir que a ocupacdo dos sitios se da tetraedricamente
na rede do oOxido [LI et al., 2012; INAMDAR et al., 2010].
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De acordo com Velu et al (2001) bandas em torno de 700 nm sdo observadas
para 0 fon Co®* em sitios octaédricos. Bandas de absorcéo nesta regido ndo foram
observadas. Bandas de absorcédo referentes as transi¢cdes de transferéncia de carga d-d
entre diferentes ions cobalto em sitios octaédricos, tgg(C02+)—> tzg(C03+), que sdo
observadas em torno de 751 nm [KIM et al., 2006], também nédo foram detectadas neste
trabalho.

Nos espectros de absorbancia da Figura 34 observam-se bandas de absorgéo bem
definidas, o que permite a caracterizacdo das transicdes dos fons Co** em sitios
tetraédricos. Para a amostra de ZnO dopado com 0,040 mol de fons Co?*, em que houve
formacao da segunda fase ZnCo,0, as transicdes eletronicas dos fons Co** ocorrem em
regides proximas as transicdes dos fons Co?*, o que dificulta a distincdo entre as
transicdes eletronicas dos fons Co®* e Co®" e a determinacdo dos sitios de ocupagéo na
estrutura.

Em relacdo ao valor de band gap da amostra de ZnO (3,24 eV) houve uma
pequena diminuicdo do valor de band gap das amostras dopadas com cobalto, que
apresentaram um valor médio de 3,16 eV. Esse comportamento frente a dopagem com
fons cobalto pode estar relacionado & interacdo de troca entre os elétrons d do ion Co* e
os elétrons localizados nos orbitais s e p da matriz do ZnO e também foi observado nos
trabalhos de Yandar et al. (2010) e Deka et al. (2006).



52

x=0.0

x=0.005

x=0,010
- x=0,020 .
pr x=0,040 YanF) =Ty
3
©
(]
c
<
£
S
w
a
<l

T TH T T T T T
400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 34. Espectros de absorbancia no UV-vis das amostras de Zn;.,Co,O obtidas

pelo método hidrotérmico de micro-ondas, onde x= concentrag&o em mol de Co**.

4.5 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Como pode ser observado na Figura 35, os espectros de fotoluminescéncia a
temperatura ambiente das amostras de Zn;,Mn,O (x= concentracdo em mol de Mn?*)
obtidas a 8 minutos pelo método hidrotérmico apresentaram fotoluminescéncia na
regido do visivel abrangendo a ampla faixa de emissdo do verde ao vermelho, indicando
que no processo de emissdo fotoluminescente existe a participacdo de varios niveis
intermediarios de energia [LI et al., 2009; SAGAR et al., 2009].

Observa-se através da Figura 35 uma diminuicdo da intensidade
fotoluminescente com o aumento da concentracdo dos fons Mn®* na rede do 6xido em
relacdo a amostra de ZnO puro. A emissdo fotoluminescente é atribuida a novos niveis
de recombinagdo competitivos resultando na diminuicdo da sua intensidade na regido do
visivel, sugerindo que a propriedade fotoluminescente é dependente das modificacfes
estruturais geradas a partir da dopagem do oxido [PANIGRAHY et al., 2010; LI et al.,

2009; TON-THATA et al., 2012]. A maior intensidade fotoluminescente observada para
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a amostra de ZnO puro parece indicar que este material apresenta 6tima relacdo ordem-
desordem estrutural, o que estd de acordo com os resultados de Raman e de DRX. A
amostra de ZnO dopada com 0,040 mol de Mn?* apresentou baixa intensidade
fotoluminescente, exibindo maior desordem estrutural a curto alcance em relacdo as
outras amostras. A presenca da segunda fase ZnMn,0O, pode estar gerando novos
centros de recombinagéo, tais como os fons Mn**, o que influenciou na intensidade
fotoluminescente da amostra com 0,040 mol em concentragdo de ions Mn** [PHAN et
al., 2011].

A emissdo fotoluminescente abrangeu grande parte do espectro visivel, com
emissdes nas regibes do verde até o vermelho. Essa banda larga de emissdo
fotoluminescente observada 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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Figura 35. Espectros de emissao fotoluminescentes (dexc = 350,7 nm) das amostras de
Zn1.,Mn,O (x=concentrac&o em mol de Mn?*) obtidas pelo método hidrotérmico de

micro-ondas.
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As bandas largas de fotoluminescéncia foram decompostas em cinco
componentes usando uma fungdo gaussiana, dois componentes na regido do verde (538
and 584 nm), uma componente na regido do laranja (634 nm) e dois componentes na
regido do vermelho (683 and 754 nm). A partir das decomposi¢fes pode-se atribuir o
quanto de cada cor contribui na emissdo. As decomposicdes podem ser observadas na

Figura 36, para as diferentes concentracdes de fons Mn?*.
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Figura 36. Espectros de FL a temperatura ambiente (Aexe = 350,7 nm) das amostras de
Zn1,Mn,O (x= concentracdo em mol de Mn?*) obtidas pelo método hidrotérmico de

micro-ondas.

Na Tabela 6 estdo listados os picos maximos para cada componente e sua area
correspondente, onde pode-se observar que as bandas decompostas estdo abrangendo o
espectro visivel entre a regido do verde e do vermelho. Pela Tabela 6 verifica-se que a



56

maior porcentagem de area de emisséo fotoluminescente esta situada na regidao do verde

para as amostras de ZnO puro e dopadas com fons Mn*".

Tabela 6: Comprimentos de onda (nm) e seus respectivos valores de porcentagem de
area para as bandas largas de fotoluminescéncia decompostas para as amostras de

Zn1,Mn,O (x=concentracdo em mol de Mn®*) obtidas pelo método hidrotérmico de

micro-ondas.
Picos de Centro ZNn1,Mn,O (x=mol de Mn**)
fotoluminescéncia | (nm) [ x=0,0 | x=0,005 | x=0,010 | x=0,020 | x=0,040
Area (%)

P1 (verde) 538 17,01 15,15 13,95 13,09 19,79
P2 (verde) 584 25,92 26,32 24,56 26,00 27,49
P3 (laranja) 631 28,79 27,80 30,64 30,97 21,46
P4 (vermelho) 684 19,64 21,43 20,91 22,05 21,94
P5 (vermelho) 753 8,63 9,30 9,94 7,93 9,31

Para todas as amostras obtidas o pico maximo de fotoluminescéncia se encontra
em torno de 607 nm, o que corresponde a regido entre os picos 2 e 3, regido verde-
laranja do espectro visivel (Figura 35).

A amostra de ZnO dopada com 0,040 mol de Mn?* (Figura 36) foi a que
apresentou maior porcentagem de area referente a soma das areas dos Picos P1 e P2
(47,28%) referentes a emissdo no verde, conforme mostrado na Tabela 6. A emissao
fotoluminescente na regido do verde do espectro eletromagnético esta relacionada com
0 grau de defeitos estruturais que o material apresenta, resultando em diferentes
processos de transferéncia eletrénica, devido as diferentes distribuicfes dos niveis de
energia entre a banda de valéncia e a banda de conducao.

A origem da emissdo na regido do visivel ainda é controversa, mas a mesma é
comumente referida a defeitos de niveis profundos [LI et al., 2012]. Em diversos
trabalhos é apresentado que a principal emissdo fotoluminescente para amostras de
oxido de zinco se situa predominantemente na regido do verde [LIMA et al., 2008; Li et

al., 2008]. Vanheusden et al. (1996) prop6s que a emissdo na regido do verde esta
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relacionada & vacancias de oxigénio (V',), a partir da recombinagdo radiativa de um
buraco fotogerado com um elétron ocupando a vacancia de oxigénio e as emissdes na
regido do amarelo estéo atribuidas a recombinacédo de elétrons em defeitos de oxigénios
intersticiais (O;). Além dessas emissdes, também séo observadas emissdes na regido do
amarelo relacionadas a oxigénios intersticiais (O;) e amostras ricas em oxigénio,
[DJURISIC et al., 2006; WEN et al., 2005] e na regido do vermelho relacionada a
presenca de zinco intersticial (Zn;) e oxigénios intersticiais (O;) [GOMI et al., 2003].
Emissbes fotoluminescentes nas regides do amarelo e no infravermelho proximo
envolvem estados finais semelhantes, proximos a banda de conducdo, mas que
apresentam diferentes estados iniciais [DJURISIC et al., 2006].

As menores intensidades fotoluminescentes observadas para as amostras
dopadas com maiores concentracdes dos fons Mn?* na rede do ZnO indicam desordem
estrutural local nas amostras, o que esta de acordo com o alargamento das bandas

caracteristicas do ZnO nos espectros Raman.

A Figura 37 exibe os espectros de fotoluminescéncia para as amostras de
Zn1,CoxO (x= concentracdo em mol de Co®*) obtidas & 8 min pelo método
hidrotérmico. Os espectros de fotoluminescéncia das amostras de ZnO dopado com ions
Co”" apresentaram emissdo fotoluminescente de banda larga na regido do visivel
abrangendo a ampla faixa de emissdo do verde ao vermelho. Conforme observado para
as amostras de ZnO dopado com fons Mn®* observa-se uma diminuicdo da intensidade
fotoluminescente com o aumento da concentracdo de fons Co?* na estrutura do ZnO. A
amostra de ZnO dopado com 0,040 mol de fons Co®* apresentou uma maior intensidade
fotoluminescente em relagdo & amostra dopada com 0,020 mol de Co?*, o que pode estar
relacionado a formacdo de Co304 considerando que esse material também ¢é
fotoluminescente [DONG et al., 2007].

Um comportamento similar frente & dopagem com fons Co?* também foi
observado por Shi et al. (2013), que além de se referir a formacdo de estados
intermediarios gerados no gap do material, apresentou que a dopagem pode alterar a
concentracdo de estados de superficie ou defeitos superficiais, induzindo a diminuicéo

das emiss0es visiveis [SHI et al., 2013].
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Figura 37. Espectros de emisséo fotoluminescentes (dexc = 350,7 nm) das amostras de
Zn;.,Co,0 (x=concentracdo em mol de Co®") obtidas pelo método hidrotérmico de

micro-ondas.

As bandas largas de fotoluminescéncia para todas as amostras de Zn;«CoxO
(x=concentracdo em mol de Co*") foram decompostas em cinco componentes usando
uma funcdo gaussiana, dois componentes na regido do verde (538 and 584 nm), um
componente na regido do laranja (634 nm) e dois componentes na regido do vermelho
(683 and 754 nm). A partir das decomposi¢cdes pode-se atribuir o quanto de cada cor
contribui na emissdo. As decomposicdes podem ser observadas na Figura 38, para as

diferentes concentracdes de fons Co?*.
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Figura 38: Espectros de FL a temperatura ambiente (Aexe = 350,7 nm) das amostras de

Zn;,Co0 (x= concentracdo em mol de Co?*) obtidas pelo método hidrotérmico de

micro-ondas.

Na Tabela 7 estdo listados os picos maximos para cada componente e sua area
correspondente, onde se pode observar que as bandas decompostas estdo abrangendo o
espectro visivel entre a regido do verde e vermelho. Ao analisarmos a tabela verificamos
que as maiores porcentagem de area de emissdo fotoluminescente estdo situadas na
regido do verde para todas as amostras de ZnO dopado com Co®*, o que também foi

observado anteriormente para as amostras de ZnO dopado com Mn?*.
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Tabela 7: Comprimentos de onda (nm) e seus respectivos valores de
porcentagem de area para as bandas largas de fotoluminescéncia decompostas para as
amostras de ZnixCo,O (x=concentracdo em mol de Co®") obtidas pelo método

hidrotérmico de micro-ondas.

Picos de Centro Zn1,Co,O (x=mol de Co?")
fotoluminescéncia | (nm) [ x=0,0 | x=0,005 | x=0,010 | x=0,020 | x=0,040
Area (%)

P1 (verde) 538 17,01 15,89 20,96 18,85 19,18

P2 (verde) 584 25,92 28,01 27,58 30,98 28,04
P3 (laranja) 631 28,80 18,99 17,45 19,17 20,66

P4 (vermelho) 684 19,64 26,40 24,45 24,17 25,01

P5 (vermelho) 753 8,63 10,68 9,50 6,88 7,11

As amostras dopadas com Co®* apresentaram-se levemente deslocadas para
maiores energias do espectro com maiores intensidades de emissdo em torno de 595 nm,
regido verde do espectro visivel. A amostra de ZnO dopada com 0,020 mol de Co**
(Figura 38) foi a que apresentou maior porcentagem de area referente & soma das areas
dos Picos P1 e P2 (49,83%), regido do verde, conforme mostrado na Tabela 7. As
menores intensidades fotoluminescentes observadas para as amostras dopadas com
maior concentragdo dos fons Co®* na rede do ZnO indicam desordem estrutural local
nas amostras, 0 que esta de acordo com os resultados de Raman.

4.6 Ressonancia Paramagnética Eletronica

Na Figura 39 sdo mostrados os espectros de RPE das amostras de ZnO puro e
dopado com fons Mn?*, onde s&o observadas 12 linhas bem definidas. Os fons Mn?*
apresentam configuragdo eletronica d°, estado fundamental eletronico °Ss;, e spin
nuclear 1=5/2. Em presenca de um campo magnético a degenerescéncia €
completamente removida e cinco transi¢des de estrutura fina sdo possiveis, em que cada

uma delas serdo divididas em seis niveis adicionais, devido a interagdo hiperfina entre o
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spin eletronico e o spin nuclear, e identificadas como numeros quanticos magnéticos
nucleares (£5/2, +3/2 , +1/2) [REDDY et al., 2011].

De acordo com a literatura, os fons Mn?* podem ser incorporados na superficie
das nanoestruturas, no nucleo ou em ambos [NORRIS et al., 2000; SILVA et al., 2007].
As seis linhas mais estreitas podem ser atribuidas as transicdes dos fons Mn?*
localizados no ndcleo dos nanocristais de ZnO, que é uma regido mais organizada com
maior grau de cristalinidade (sitio I). Ja as seis linhas mais largas podem ser atribuidas
as transicdes dos fons de Mn?* préximos as superficies das nanoestruturas de ZnO (sitio
I1), que apresentam menor grau de cristalinidade ao se comparar com 0s nucleos dos
nanocristais. Todas as amostras dopadas apresentaram sinais relacionados ao sitio | 0s
quais sdo atribuidos & substituicdo de fons Zn®* por fons Mn?* na rede do ZnO. Observa-
se também através dos espectros de RPE que a amostra de ZnO dopado com 0,020 em
mol de fons Mn?* apresentou os sinais de RPE correspondentes ao sitio (I1) mais
intensas em relacdo & amostra dopada com 0,010 em mol de fons Mn**, o que pode ser
um indicativo de difusdo de fons Mn?* do nicleo (sitio 1) para a superficie das
nanoestruturas (sitio 11). Quando a concentracdo de fons Mn®** é baixa os fons
magnéticos estdo localizados em posi¢des distantes na estrutura, assim a difusdo dos
fons Mn*" ¢ limitada e eles permanecem localizados nos sitio | (nticleo). A distancia
média entre os fons Mn?* na estrutura diminui & medida que a concentracdo de fons
aumenta o que favorece a difusdo dos ions da posi¢do no nucleo para a posi¢do proxima
a superficie do cristal (sitio Il). Esse resultado estd de acordo com a diminuicdo das
intensidades fotoluminescentes das amostras de ZnO com o aumento da concentragao
de fons Mn** dopantes que ocorrem devido a processos ndo radiativos dos defeitos
localizados na superficie [NETO et al., 2011; LOURENCO et al., 2012].
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Figura 39. Espectros de ressonancia paramagnética eletronica a temperatura ambiente
das amostras de Zn,xMn,O (x=concentracdo em mol de Mn**) obtidas pelo método

hidrotérmico de micro-ondas.
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5. CONCLUSOES

Os materiais de Zn;,Mn,O e Zn;.,Co,O (onde x=concentracio de fons Mn?* e
Co?*, respectivamente) foram sintetizados com sucesso pelo método hidrotérmico de
micro-ondas em curto tempo de sintese e baixa temperatura.

Os resultados de difracdo de raios X e refinamento rietveld indicaram que todas
as amostras obtidas se cristalizaram em uma estrutura hexagonal do ZnO do tipo
wurtzita, porém as amostras de ZnO dopado com maiores concentracdes de fons Mn®* e
Co?* apresentaram picos relacionados as segundas fases ZnMn,Os e ZnCo,0.
respectivamente.

Por analise dos espectros Raman foi possivel observar as bandas caracteristicas a
fase wurtzita do ZnO em questdo e avaliar o efeito dos fons Mn?* e Co®* na estrutura do
oxido. Um maior grau de desordem estrutural a curto alcance foi observado para as
amostras que continham maiores concentracfes de dopante para ambas as series de
amostras, a partir da analise da diminuicdo consideravel do pico Raman Ejp.

A analise por microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo MEV-
FEG mostrou o efeito dos fons Mn®** e Co?* na morfologia e no tamanho dos materiais
obtidos. As particulas dopadas com Mn?* apresentaram forma arredondada e
distribuicdo de tamanho homogéneo com o aumento da concentracdo de fons Mn?*. J&
as amostras dopadas com fons Co®* apresentaram formas alongadas e irregulares com o
aumento da concentracdo do respectivo ion. As nanoestruturas de ZnO puro
apresentaram tamanhos diferentes e formas irregulares.

Os resultados de espectroscopia no UV-vis mostraram bandas de absorgéo
referentes as transices dos fons Mn?* e Co?* presentes nas amostras de Zn;,Mn,O e
Zn;.4Co,0.

Todas as amostras apresentaram uma banda larga de emissdo fotoluminescente
com emissdo maxima na regido do verde do espectro eletromagnético. Os defeitos
estruturais presentes nas amostras podem estar associados as vacancias de oxigénio,
vacéncias de zinco ou zinco intersticiais, levando as diferentes intensidades de emisséo
observadas. De forma geral, a intensidade fotoluminescente das amostras dopadas tanto
com fons Mn®* quanto com fons Co?* diminui com o aumento da concentragdo dos fons,
0 que indicou gque novos estados intermediarios e defeitos foram criados no material. Os

espectros de RPE, além de comprovar as conclusdes obtidas pelos resultados de
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fotoluminescéncia, mostraram linhas associadas aos fons Mn?* e a incorporacéo destes
no nucleo e préximos a superficie das nanoestruturas de ZnO.

Portanto, analisando-se os resultados obtidos, percebe-se que os ions de metais
de transicdo estudados tem efeito na estrutura, morfologia e propriedades Opticas do

ZnO quando incorporado em sua matriz.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

A partir da preparacdo com sucesso das amostras de Zn;,MO (M= Mn*" e

Co?") usando o método hidrotérmico de micro-ondas, pretende-se:

e Investigar as possiveis propriedades magnéticas dos materiais obtidos.

e Realizar novas sinteses com outros fons metélicos, tais como os ions Cu** e Fe**
e analisar o efeito desses ions na estrutura do ZnO e suas propriedades
fotoluminescentes.

e Estudar os parametros de sintese, como temperatura e tempo, visando a
incorporacdo de maiores concentragdes de ions metalicos na rede do déxido.

e Sintetizar nanocompositos de ZnO com outros O0xidos de interesse e estudar

suas propriedades.
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