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Resumo

Nanoestruturas de Oxido de Zinco obtidas pelo Método Hidrotermal de

Microondas Doméstico

André Luiz Menezes de Oliveira; Orientadores: Prof. Dr. Dawy Keyson de A. Almeida e

Prof*. Dr* 1éda Maria Garcia dos Santos.

A motivagdo deste trabalho foi a obtengdo do Oxido de Zinco (ZnO), que é um
semicondutor de grande emprego tecnoldgico, através de um novo método quimico, o método
hidrotermal acoplado a um forno de microondas doméstico. Tal método possibilita a obtengdo
de materiais em temperaturas baixas € em baixo tempo, alem de facilitar a formacdo de
particulas com tamanho e morfologia controlados, e favorecer um bom controle de suas
propriedades. As amostras de ZnO foram sintetizadas em baixa temperatura (100 °C) e em
baixo tempo, utilizando diferentes meios reacionais: dgua, etanol e agua/etanol (1:1); e
alcalinizadas com NaOH ¢ NH4OH. Foram realizadas as técnicas de difragdo de raios X
(DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), Field Emission Gun (FEQG),
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (IV), Raman, UV-vis e
Fotoluminescéncia (FL) para caracterizar o material. Todas as amostras obtidas se
cristalizaram numa estrutura hexagonal do tipo Wurtzita cujo volume da célula unitaria nao
varia muito com o tempo. Além disso, as amostras alcalinizadas com NH4;OH sdo mais

ordenadas tanto a curto quanto a longo alcance quando comparadas com as amostras

alcalinizadas com NaOH, devido a formagdo de dois ions de cargas opostas, Zn(OH); e o
Zn(NH,); , que se atraem durante o processo e facilitam a organizagdo do material.

Estruturas diferenciadas como nanoparticulas esféricas, nanoplacas, nanobastdes e clusters na
forma de flores foram obtidas segundo o meio reacional, base e o tempo de sintese. Os
tamanhos destas estruturas aumentam com o aumento do tempo de sintese, elas variam de 20
e 570 nm quando sintetizadas em menor tempo e de 500 nm a 1.5 um em um tempo de sintese

mais elevado, indicando que o tamanho das particulas pode ser facilmente controlado.

Palavras-chave: ZnO, nanoestruturas, processo de cristalizagdo e método hidrotermal de

microondas doméstico.



Abstract

Zinc Oxide Nanostructures obtained by Hydrothermal Domestic

Microwave Method

André Luiz Menezes de Oliveira; Orientadores: Prof. Dr. Dawy Keyson de A. Almeida e
Prof*. Dr* Iéda Maria Garcia dos Santos.

The motivation of this work was to obtain zinc oxide (ZnO), which is a semiconductor of
large technological application, by a new chemical method, the Hydrothermal Method
coupled to the use of a domestic microwave oven. Such method favors the obtainment of
materials at lower temperature and short time period, besides favoring the formation of
particles with controlled size and morphology, and also allowing a good control of the particle
properties. The ZnO samples were synthesized at low temperature (100 °C) and at a short
time period, using different reaction media: water, ethanol and water/ethanol (1:1); and
alkalized with NaOH and NH4OH. X-ray diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy
(SEM), Field Emission Gun (FEG), Infrared Spectroscopy (IR), Raman Spectroscopy, UV-vis
Spectroscopy and Photoluminescence techniques were carried out to characterize the material.
All the samples obtained crystallized in a hexagonal structure of the wurtzite type whose unit
cell volumes do not significantly vary with the time. Moreover, the samples alkalized with
NH4OH were more organized, both in the short and in the long ranges, than the samples

alkalized with NaOH. This was due to the formation of two different ions with opposite

charges, Zn(OH); and Zn(NH,); , that are attracted to each other during the process and

then lead to the material organization. Several structures, such as spherical nanoparticles,
nanoarrays, nanorods and flower-like clusters were obtained according to the reaction
medium, alkali and synthesis time. The size of these structures increases with the increase of
the synthesis time and varies from 20 to 570 nm, when they are synthesized in a lower time
and from 500 nm to 1,5 um in a higher synthesis time, showing that the particle sizes can be

controlled easily.

Keyworks: ZnO, nanostructures, crystallization process and hydrothermal domestic

microwave method
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André Luiz Menezes de Oliveira

1. INTRODUCAO

A Nanotecnologia tem recebido uma importante atencdo da comunidade
cientifica nos ultimos anos, desde a descoberta do microscopio de varredura de
tunelamento por Binning, Rohrer, Gerber ¢ Weibel em 1982 [1] e mais ainda pela
descoberta dos nanotubos de carbono pelo japonés Sumio lijima [2] hd mais de uma
década. O objetivo da nanotecnologia ¢ desenvolver novas propriedades nos materiais e
inovar os processos baseados na crescente capacidade da tecnologia moderna de
manipular atomos e moléculas [3]. Assim, o desenvolvimento de novos materiais
semicondutores com propriedades Opticas, por exemplo os materiais fotoluminescentes,
¢ de grande interesse para cientistas e engenheiros uma vez que estes materiais
apresentam um importante emprego tecnoldgico, além de contribuirem para o
entendimento dos conceitos fundamentais envolvidos em suas propriedades e as suas
potenciais aplicagdes tecnoldgicas [4,5].

Os nanomateriais de estruturas unidimensionais (1D) e tridimensionais (3D), em
particular, proporcionam uma oportunidade fundamental para a investigagdo dos efeitos
de tamanho e dimensionalidade das estruturas sobre suas propriedades 6ticas, elétricas,
magnéticas e estruturais [6,7], de grande interesse na aplicacdo em nanodispositivos [8-
10]. Muitas ou at¢ mesmo todas as diferentes propriedades e aplicagdes que estes
materiais apresentam dependem, prioritariamente, do tamanho e forma das particulas
[11], bem como do método de sintese empregado para obté-las. A grande fascinagao
desses materiais € que suas propriedades sdo freqlientemente superiores aqueles
materiais convencionais que tém estruturas da fase ou do grdo em uma escala
micrométrica de tamanho ou volume [12]. Na verdade, as propriedades do “bulk”
ceramico dependem principalmente do tamanho primario das particulas, dessa forma o
tamanho ¢ a morfologia das particulas representam um papel crucial para fabricacdo de
materiais [13].

Sob o ponto de vista tecnolégico sdo muitas as possiveis aplicagdes de
compostos da ordem de grandeza nanométrica, dentre as quais podem ser incluidas:
materiais optoeletronicos, condutores transparentes, sensores de gas, fotocatalise,
materiais eletro e fotoluminescentes. O interesse pelas propriedades luminescentes dos
materiais, como a propriedade fotoluminescente, intensificou-se nas ultimas décadas,

dada a grande variedade de aplicacdes que elas possibilitam, sendo usadas em
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aplicacdes em imagem médica de raios X, tubos de televisdo em cores e de
computadores, tomografos computadorizados e lasers [14], entre outros.

Diversos 6xidos metalicos, incluindo o 6xido de zinco (ZnO), tém recebido
bastante atencdo devido ao seu grande uso como componentes ativos ou que
interconectam dispositivos eletronicos, Opticos, dptico-eletronicos, eletroquimicos, e
eletromecanicos fabricados em nanoescala [7,15]. Eles sdao usados em diodos de
emissdo de luz (LEDs), transistor de efeito de campo (FETs), sensores quimicos e
bioldgicos, fotodetectores, emissores de elétrons e nanolasers de ultravioleta, entre
outros [7,16]. Recentemente, o interesse maior se concentra na obtencdo destes
materiais com nanoestruturass 1D (nanofios, nanobastdes, nanofitas ou nanotubos) e 3D
(nanoflores, nanoestrelas, entre outros) em virtude das amplas aplicagdes como
apresentadas.

E notavel que as propriedades elétricas, magnéticas e opticas dos materiais sdo
bem dependentes do método de obtengdo. Assim sendo, 0 mesmo material processado
por métodos diferentes pode apresentar mudancas sensiveis nas suas propriedades no
decorrer da sua evolucdo, pois a estrutura cristalina, morfologia, e composi¢cdo do
material podem variar dependendo do método de preparagdao [17]. Dessa forma, na
busca destes novos materiais varias metodologias e técnicas de preparacdo tém sido
desenvolvidas com o objetivo de controlar as formas e tamanhos das particulas e,
conseqiientemente, melhorar e otimizar suas propriedades. Dentre os varios métodos,
tém-se os métodos solvotérmicos (hidrotermais), o método sol-gel, evaporagdo térmica,
MOCVD (metal organic chemical vapour deposition), co-precipitagdo,condensacao-
vaporizagao, microemulsdo, decomposi¢ao térmica, sonoquimica [ 18-21] entre outros.

Em anos recentes, na literatura, tem sido descrita com sucesso a preparagdo de
diversas nanoestruturas de PbS, PbO,, Pb3;04, PbO, CuO, Cu,0O, Cu, Se, CdS, Bi,Ss,
SnS; e ZnO usando-se os métodos mencionados [9-11,22]. Em contrapartida, a
elaboragdo de um novo método, o método hidrotermal de microondas, no qual o
processamento de materiais ¢ baseado no aquecimento através da radiagdo de
microondas, vem ganhando, a cada dia, mais destaque e importidncia em varias
aplicagdes, em virtude de uma série de vantagens potenciais frente aos métodos
convencionais de aquecimento, uma vez que o processamento por microondas pode
exercer influéncia direta nas propriedades dos materiais [23]. Apesar de varios 0xido
metalicos terem sido obtidos pelo método hidrotermal de microondas, incluindo o ZnO,

poucos sdo os trabalhos de sintese e caracterizacao de ZnO por este método.
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Assim sendo, o foco deste trabalho consiste no uso do método hidrotermal
acoplado a um forno de microondas doméstico, visando a obtengdao de 6xido de zinco
(ZnO) nanométrico com propriedades fotoluminescentes a temperatura ambiente. Além
disso, em se tratando de nanoestruturas, o interesse ¢ ainda mais expressivo, ja que
materiais com dimensdes nanométricas fornecem a oportunidade de estudo para a
compreensdo dos processos e propriedades relacionados ao tamanho de particula. Como
¢ sabido, materiais disponiveis em tamanhos quase moleculares podem apresentar
propriedades radicalmente diferentes das que ele normalmente apresentaria se
encontrado em dimensdes de “bulk”. Este argumento, juntamente com o potencial de
aplicagdes tecnologicas dos nanomateriais, tem sido responsavel por um investimento

da ordem de trilhdes de ddlares por parte de Governos e Industrias em todo o mundo.

1.1. Oxido de Zinco

Muitos dos compostos binarios de semicondutores do grupo II-VI cristalizam-se
em estrutura cubica do tipo blenda de zinco ou hexagonal do tipo wurtzita onde cada
anion estd rodeado por quatro cations nos vértices de um tetraedro, e vice-versa. Esta
coordenagio tetraédrica é tipica de ligagio covalente sp’, mas estes materiais também
possuem um certo carater ionico.

As estruturas cristalinas dos cristais de ZnO podem ser do tipo wurtzita, blenda
de zinco ou sal de rocha, como mostrado na

Figura 1.1. Apesar de o ZnO apresentar estes trés tipos de estruturas, a fase que ¢
termodinamicamente estavel em condi¢cdes ambientais é a fase wurtzita. A estrutura do
tipo blenda de zinco pode ser estabilizada somente por crescimento em substratos
cubicos, e a estrutura do sal de rocha (NaCl) pode ser obtida em pressdes relativamente

altas [24,25].
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Sal de Eocha Blenda de Zinco Wutzita

Figura 1.1. Estruturas cristalinas do ZnO (a) Sal de rocha, (b) Blenda de zinco e (c)
Wourtzita, onde as bolas em cinzas e em preto sdo representam o zinco € oxigénio,

respectivamente [24].

A estrutura do tipo wurtzita possui uma célula unitdria hexagonal com dois
pardmetros de redea=b#cea =P =90°ey=120° sendo a=325A ec=5.12 A
[26,27], na razdo de c/a = (8/3)"? = 1.633 e pertence ao grupo espacial Ce,* ou P63mce e
classe cristalografica 6mm. Este tipo de estrutura ¢ composto por duas subredes
hexagonais compactas [24,26-28], onde as camadas ocupadas por atomos do zinco
alternam com as camadas ocupadas por dtomos de oxigénio em torno do eixo ¢ [24].
Em cada subrede estdo inclusos quatro 4&tomos por célula unitaria e todos os atomos de
cada atomo do grupo II (Zn) que esta coordenado por quatro atomos do grupo VI (O) e
vice-versa, sendo assim, 2 (50%) dos sitios tetraédricos sdo ocupados pelos atomos de
Zn. Dessa maneira, pode-se dizer que a estrutura hexagonal do tipo wurtzita ¢
relativamente aberta e assim, possivelmente facil de incorporar dopantes externos na
célula do ZnO. No cristal real do ZnO, a estrutura da wurtzita afasta-se do arranjo ideal,
pela mudanca da razdo c/a [24].

O ZnO também apresenta uma outra importante caracteristica que ¢ a superficie
polar, onde a mais importante é o plano basal. As cargas opostas dos ions, cargas
positivas de Zn (0007) e negativas de O (0001) (Figura 1.2), presentes produzem
superficies polares, resultando em um momento dipolar normal e uma polarizagao
espontanea ao longo do eixo ¢, bem como uma divergéncia na energia de superficie

[24,26,28].
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Figura 1.2. Modelo da Estrutura de ZnO, mostrando a superficie polar +(0001) [28].

Alguns pardmetros fisicos basicos sobre ZnO [26] sdo mostrado na Tabela 1.1,

embora alguns destes valores apresentem ainda uma certa incerteza.

Tabela 1.1. Constantes Fisicas do ZnO [26]

Parametros Valores
Grupo espacial P63mc
Classe Cristalografica 6mm

Parametros de rede em 300K

a 0,32495 nm
Co 0,512069 nm
a,/Co 1,602 (estrutura hexagonal ideal mostra 1,633)
Volume 47,306
Densidade 5,606 g/cm’
Fase estavel em 300K Wurtzita

Como em qualquer semicondutor, os defeitos pontuais afetam as propriedades
elétricas e Opticas do ZnO, e estes defeitos presentes em sua estrutura sdo devido a ndo

estequiometria do material.
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Segundo Pianaro [29], o ZnO tem uma forte tendéncia de formar um composto
nao-estequiometrico caracterizado por exibir metal em excesso (Zn;+xO) ou deficiéncia
em oxigénio (ZnO;), sendo assim praticamente impossivel observar a relacdo 1:1.
Quando a estequiometria apresenta metal em excesso (Zn;+x0), o metal incorpora-se na
estrutura cristalina do ZnO como atomos intersticiais (Zn;) e a deficiéncia de oxigénio ¢
traduzida em vacancias de oxigénio (Vo) que pode favorecer a reducio dos ions Zn>"
para Zn" ou Zn’ com finalidade de manter a neutralidade elétrica do material e, fazendo
com que este zinco reduzido migre para uma posi¢ao intersticial deixando no lugar a sua
vacancia [29]. Com a ionizagdo destes defeitos, os elétrons sdo doados para a banda de
conducao, tornando o material um semicondutor intrinseco do tipo n [30]. O oxigénio ¢
um atomo altamente eletronegativo e atrai os elétrons da camada 4s dos ions de zinco,
que fica mais estavel com os orbitais 3d preenchidos. A transferéncia dos elétrons 4s do
zinco para o oxigénio ndo ¢ completa e a ligagdo resultante no 6xido de zinco situa na
fronteira entre a ligagdo covalente e a idnica.

Dentre os diversos 6xidos metalicos, o ZnO ¢ um dos materiais mais importantes
de uso industrial e, atualmente, de interesse crescente em muitas aplicagdes por
apresentarem uma série de propriedades fisico-quimicas que os materiais produzidos a
partir dele possuem, entre elas, podem ser citadas: -eletroluminescéncia,
catodoluminescéncia, fotoluminescéncia, além de condutividade acustica e
piezoeletricidade [24,26,31,32].

O oxido de zinco (ZnO) também ¢ um semicondutor intrinseco do tipo n devido
ao excesso de zinco na sua estequiometria, sensor de gas [24,33] devido a vacancias de
oxigénio e substrato condutor transparente para células solares sensiveis a tintas [7,26].
O o6xido de zinco se destaca por suas notaveis propriedades como relativa alta
condutividade elétrica devido a facil ionizagdo de Zn’, que aumenta a concentragdo dos
portadores de cargas, além de uma boa estabilidade quimica e baixo custo. Ele também
¢ tido como lumino6foro emissor de luz verde quando excitado com comprimento de
onda menor que 385 nm, possuindo um gap direto de 3.37 eV [7,31,34,35] em
temperatura ambiente, fazendo do ZnO um lucrativo material apropriado para
dispositivos Optoeletronicos na regido entre azul e ultravioleta e para dispositivos
piezoelétricos [24,26,31,36]. Além disso, na mesma condi¢gdo de temperatura ele
apresenta uma alta energia excitonica de 60 meV [4-7,24,26,31] que ¢ substancialmente
maior do que de outros semicondutores de gap elevado como ZnSe (22 meV) ou CaN

(25 meV) [37], assegurando assim uma emissao excitonica eficiente em temperatura



André Luiz Menezes de Oliveira

ambiente. Ele também pode ser aplicado na fabricacdo de varistores [38,39]. Em
particular, a sintese de nanoestruturas de ZnO tem atraido um consideravel interesse
devido a todas essas aplicacdes, inclusive em dispositivos Optico-eletronicos em

nanoescala [4-6,36].

1.2. Métodos de obten¢ao do ZnO

Viarios sdo os métodos de obtengdo de nanoestruturas de 6xido de zinco, sendo
que entre eles podem ser citados: co-precipitagao e sol-gel [40], Deposi¢ao por plasma
em microondas [41], deposi¢do por evaporagdo térmica de microondas [42], deposigdo
quimica de vapor (CVD) [43], oxidag¢do térmica [44], hidrotermal [45] e hidrotermal
assistido por microondas [46].

No presente trabalho, com a finalidade de se obter nanoestruturas diferenciadas
de ZnO com um bom controle de morfologia e de melhorar as propriedades fisicas e
quimicas do material, as amostras de ZnO foram sintetizadas usando um método
hidrotermal assistido da energia de microondas.

Entre diversos métodos até hoje relatados na literatura para a obtengdo de ZnO,
o método hidrotermal ¢ um processo viavel e um dos mais promissores para a boa
preparacdo de varios 6xidos metalicos [47,48] cristalinos, homogéneos, com alta pureza
e com forma submicrométrica e nanométrica bem definida, com reducao de impurezas e
obtidos a baixas temperaturas [47-50]. Dessa forma, tal processo ¢ também um bom
método para resolver problemas econdmicos € ambientais, por ser realizado em um
sistema fechado (isolado) e de energia eficiente [19,47]. Os materiais sintetizados por
esse método sdo bem cristalinos e facilmente dispersos em meio aquoso [50]. O método
hidrotermal exibe uma série de vantagens em relagdo a outras técnicas, tais como:
menor custo, baixa temperatura de sintese, tamanho e morfologia controlados, que ¢ um
papel chave nas propriedades dos nanomateriais [10]. A despeito da versatilidade do
método hidrotermal, uma pequena ressalva pode ser feita ao seu desempenho, que € o
fato da cinética de cristalizacdo possuir baixa velocidade quando as temperaturas de
processamento sao acima da temperatura supercritica da agua (> 374 °C), condigdes

estas desejadas para processos “soft chemistry”. Entretanto, para aumentar a cinética de
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cristalizagdo, pode-se combinar energia de microondas ao processo hidrotermal,
gerando-se assim o processo Hidrotermal de Microondas [51].

De um modo geral, a aplicacdo de uma nova tecnologia requer que a mesma seja
capaz de produzir mais beneficios, além de comodidade quando comparada com as
tecnologias em uso. Desse modo, ao comparar aos métodos convencionais de obtengao
de oxidos, o método hidrotermal de microondas, proposto por Komarneni et al. [51], ¢
um novo método e de grande interesse no processamento de materiais tanto organicos
quanto inorganicos [19,50] e mostra-se como tecnologia alternativa capaz de superar as
expectativas, uma vez que estdo envolvidas as inumeras vantagens do método
hidrotermal bem como o aquecimento de microondas [48], podendo assim obter
diferentes tipos de materiais em baixas temperaturas e em baixo tempo de sintese, com
propriedades interessantes para aplicacao tecnologica.

Atualmente o processamento de oOxidos semicondutores em condigdes
hidrotermais assistido por microondas constituem um importante aspecto do
processamento de materiais por causa de suas vantagens na preparacao de
nanoparticulas altamente monodispersas com controle de tamanho e morfologia. H4 um
grande nimero de relatos na literatura a respeito da preparacdo de diversos oxidos
metalicos por este método, dentre os quais se destacam: TiO,, ZnO, CeO,, ZrO,, CuO,

Al O3, Dy,03, In;03, Co304, NiO, etc.

1.2.1. Tecnologia de Microondas

As microondas sdo radiacdes eletromagnéticas ndo-ionizante, cuja regido no
espectro eletromagnético ¢ a faixa de comprimento de onda que vaide ] mma 1 m e
freqiiéncias de 30 GHz a 300 MHz [52], estando assim entre a radiagdao do
infravermelho e as freqiiéncias de radio (Figura 1.3) e tendo a vantagem de possuir

algumas propriedades de ondas curtas e outras de ondas longas.
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Figura 1.3. Espectro eletromagnético [53].

Devido a larga faixa do espectro em que as microondas se encontram, ha uma
grande versatilidade de aplicagdo das mesmas. Elas podem ser irradiadas, refletidas,
bem como utilizadas para o aquecimento e assim, aplicadas, por exemplo, em radares
civis, aparelhos celulares e fornos domésticos que sao utilizados para o aquecimento e
cozimento de alimentos. Neste contexto, pode-se dizer que as microondas estdo
inseridas no cotidiano de bilhdes de pessoas em todo o mundo.

O aquecimento por microondas se deve a habilidade de certas substancias de
transformarem energia eletromagnética em calor, sendo bem diferente dos processos de
aquecimento usuais (condu¢do, irradiagdo e conveccdo) [52]. De acordo com
Zlotorzynski [54] o aquecimento de microondas ¢, fundamentalmente, a primeira
técnica de aquecimento depois da descoberta do fogo. Para o aquecimento com
microondas, duas freqiiéncias sdo comumente usadas: 0,915 e 2,45 GHz. Recentemente,
fornos de microondas com freqiiéncias varidveis de 0,9 até 18 GHz tém sido
desenvolvidos para o processamento de materiais [55].

O uso das microondas permite transferir a energia diretamente para dentro do
material onde ¢ convertida em calor através da interacdo dos atomos e moléculas com o
campo eletromagnético, em processos de condugdo idnica, relaxagdo dipolar, interagdo
foton-fonon. Assim, com microondas € possivel um aquecimento volumétrico do
material, o que resulta na possibilidade de aplicacdo de altas taxas de aquecimento.
Assim, o aumento na cinética de cristalizacdo em até duas ordens de magnitude ¢
conseguido devido ao superaquecimento localizado na solugdo provocado pelas

microondas, reduzindo marcadamente os tempos de processamento. Essas vantagens
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fazem a tecnologia de microondas muito atrativa em virtude de seus potenciais
econdmicos e beneficios tecnoldgicos [56,57]. Portanto, o uso de métodos hidrotermais
promovido por microondas para obten¢do de nanoestruturas de ZnO, constitui-se em
uma boa estratégia de sintese para o estudo dos parametros que influenciam na quimica

de obtencao do 6xido de zinco nanoestruturado. [58]

1.2.2. Influéncia das microondas nas propriedades de alguns materiais.

Komarneni et al. foram os pioneiros a trabalhar com a rota de sintese
hidrotermal de microondas (HM) para varios tipos de materiais na forma de po6s [51,59].
Por outro lado, Khollam et al. relatam que varios tipos de 6xidos (simples ou compostos
por mais de um cation) t€m sido sintetizados, na forma de pos, pelo método HM com
um controle fisico e quimico das suas caracteristicas. As maiores vantagens do HM
sobre os processos convencionais sdo: o rapido aquecimento, cinética mais rapida,
baixas temperaturas de sintese, a boa pureza das fases e elevada reprodutibilidade [60].

Selmi et al. estudaram a sintese ¢ caracterizagdo de varios materiais
nanoestruturados por intermédio da técnica de irradiagdo de microondas e esses
materiais apresentaram excelentes propriedades optoeletronicas [61].

Vadivel Murugan et al [62] tém sintetizado o Y,03:Eu’" nanocristalino pelo
método HM em baixo tempo e aglomerados deste mesmo composto foram obtidos pela
calcinagdo a 1300 °C. Eles compararam as intensidades fotoluminescentes para estes
dois materiais e observaram que Y203:Eu3+ nanocristalino apresentou uma maior
emissao fotoluminescente em temperatura ambiente que o aglomerado calcinado em alta
temperatura.

Zhang et al. relataram o estudo estrutural e as propriedades fotoluminescentes
em nanocristais de BaTiO; obtido pelo método hidrotermal. Este método possibilitou
obter material nanocristalino com propriedade fotoluminescente a temperatura ambiente
[63].

Moreira et al [64] propuseram uma nova rota para obter nanoparticulas
policristalinas fotoluminescentes de BaTiO; por método hidrotermal em 140°C por 10,

20, 40, 80 e 160min sobre pressdo constante de 2.5 bar e observaram que as microondas
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tem efeitos efetivos sobre a fotoluminescéncia de nanoparticulas de BaTiO; em baixas
temperaturas.

Marques et al [65] estudaram a influencia das microondas nas propriedades
fotoluminescentes do CaTIO; e compararam o aquecimento em microondas com o
aquecimento convencional e mostraram que a intensidade da emissao fotoluminescente
deste material quando calcinado a 450°C/30min sobre o efeito das microondas ¢ maior
que quando calcinado em forno convencional nesta mesma temperatura porém em
maior tempo.

Cavalcante et al [66] estudaram a sintese de BaMoO4 em baixo tempo de sintese
pelo método HM e observaram uma alta emisdo fotoluminescente. Eles sugerem que as
microondas possuiram um papel importante para a formagao de defeitos estruturais que
levam a alta emissao em temperatura ambiente.

Sczancoski et al. [67,68] estudaram a sintese de StMoO4 e STWO,4 por HM e
observaram o crescimento de micro-octaedros com emissdo de fotoluminescéncia na
regido do verde e propuseram um interessante mecanismo para o método, apresentado

na Figura 1.4 [68].



André Luiz Menezes de Oliveira

(a) NH,OH+PEG  Sr(CH,0,,+H,WO, (d)

sat s 30 min

Interacdes entre
sr*' e WO*

Morfologia de FProcesso de crescimento ¢ Tormagdio de
(b) grios de Aoz separacdo de particulas pequenos quase-

Mandmelrny | ------ns ’Wk agregadas octaedros

Recipiente de
Teflon

Controlador de
temperatura

% AT

) ‘v""‘-_g--
/il .

an==|

(¢) Colisdies entre PN |
[ 294KkPa —— . \e- : ".1‘\.“‘&\".’%
i % dl EB" - Z G

Presenga de alzuns micro-

octacdros

Formacio de grandes
micro octaedros

Figura 1.4. Representacdo esquemadtica da sintese e mecanismo de crescimento de

particulas de StWO, por HM [68].

Nos ultimos anos, esse método de sintese vem se popularizando, contudo a
sintese de ZnO pelo método hidrotermal associado ao aquecimento por microondas foi
relatada por alguns autores, porem com agdo de agentes surfactantes e uso de NaOH
como agente alcalinizante [58]. Além disso, eles também estudaram a emissao
fotoluminescentes [58] e fotocataliticas [69] destas amostras. Dessa forma, eles
reportam que as microondas t€ém um papel importante nas propriedades dos materiais.
Apesar do proposto, as propriedades do ZnO sintetizado em diferentes solventes,
utilizando dois agente alcalinizantes e na auséncia de surfactante, ainda nao tem sido
reportado na literatura, embora este material seja bastante estudado devido as suas

inimeras propriedades.
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1.3. Fotoluminescéncia em Oxido de Zinco

1.3.1. Luminescéncia

O uso de materiais luminescentes ¢ bastante comum no cotidiano de todas as
pessoas, assim diversos exemplos podem ser citados, tais como: lampadas fluorescentes,
televisores, computadores, raios laser, aparelhos de raios X, entre outros. Em todos os
casos, 0 mecanismo € a parte principal desses dispositivos consiste em um material
luminescente [70].

A luminescéncia ¢ um termo dado ao fendomeno em que os elétrons de uma
substancia ganham energia de alguma fonte excitadora (particularmente da radiagdo
eletromagnética no caso da fotoluminescéncia) e como conseqiiéncia ¢ promovido a um
orbital de mais alta energia e, retornam apds certo tempo ao seu estado fundamental
[14,70]. Quando isto ocorre, o elétron cede uma quantidade de energia relativa a
diferenca de energia entre os dois estados envolvidos no ciclo de excitagdo e retorno ao
estado fundamental. A energia cedida pelos elétrons pode ser absorvida por outros
elétrons ou ainda ser emitida na forma de luz. Esta emissdo ¢ entendida como
decaimento radiativo enquanto que os demais sdo processos de decaimento ndo
radiativo, ou seja, na forma de fonons, pois nao resultam da emissao de radiagdo.

A radiagdo eletromagnética emitida por um material luminescente ocorre
usualmente na regido do visivel, podendo ocorrer em outras regides do espectro, como
na regido do ultravioleta ou na regido do infravermelho [14]. A luminescéncia ¢
observada em todos os estados da matéria, seja liquido, sélido ou gasoso, tanto para
compostos inorganicos como organicos [71]. O termo luminescéncia ¢ utilizado como
uma generaliza¢do do fendmeno e caracteriza-se pelo tipo de mecanismo de excitacdo
dos elétrons. A fotoluminescéncia, por exemplo, ¢ causada pela radiagdo
eletromagnética, a catodoluminescéncia ¢ causada por um feixe de elétrons de alta
energia ou raios catddicos, a eletroluminescéncia ¢ causada por uma diferenca de
potencial aplicada na substancia luminescente, a termoluminescéncia nao se refere a
excitacao térmica, mas sim a estimulagdo térmica de emissdo luminescente a qual foi
excitada por outro meio, a triboluminescéncia ¢ causada pela excitagdo mecanica, a

quimiluminescéncia € causada pela energia proveniente de uma reagao.
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A fotoluminescéncia inclui tanto a fluorescéncia quando a fosforescéncia. Na
primeira, a energia responsavel pela transmissao eletronica nao envolve uma mudanga
no spin do elétron e conseqiientemente, apresenta um tempo de vida curto que leva a
uma emissio imediata de luz (< 107 s). J4 na segunda, uma mudanga de spin eletronico
(estado tripleto) acompanha as emissdes fosforescentes, que por isso levam tempo
maior para decair (10* a 10 s) [72].

Na Figura 1.5 estdo ilustrados os processos de excitagdo e de emissdo para um
material hipotético, com a representacdo esquematica dos niveis de energia, sendo £y o
estado de energia fundamental, enquanto que E; a E5 sdo os estados excitados. A baixas
temperaturas € na auséncia de uma energia necessaria que promova a excitagdo dos
elétrons, s6 o nivel de energia do estado fundamental ¢ ocupado. Somente quando os
elétrons recebem uma certa quantidade de energia, sdo capazes de passar para um estado
de mais alta energia, ou seja, estado excitado. Se a diferenca de energia entre um nivel
excitado e um nivel adjacente mais baixo ¢ pequena, o material tende a apresentar um

decaimento nao radiativo, liberando energia na forma de calor devido a geracao de

fonons.
Es
Es A # Processo
Es decaimento
¢ ndo radiativo
E; ¢
E 5
Processo
+—— decaimento
radiative
E; #
Ep Y

Figura 1.5. Processo de emissdo e excitacdo de um material hipotético [71].

A radiacdo eletromagnética que ¢ resultante de um decaimento radiativo de um
nivel eletronico de mais alta energia para o estado fundamental e assim acompanhada
pela emissdo de um foton, s6 ocorre quando o intervalo para o nivel adjacente mais

baixo esta acima de um certo valor critico. Quando o material ¢ excitado para o nivel Es,
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este ao retornar para o estado de menor energia, perde parte desta, anteriormente
absorvida, na forma de cascata do nivel 5 ao 2. Como o intervalo entre os niveis 2 e 1
esta acima do valor critico, entdo a ocorre o decaimento radiativo do nivel 2, emitindo
um foton e alcangando o nivel 1 ou o 0. Dessa forma, este tipo de emissdo estd situada
em comprimentos de ondas maiores do que a excitacdo (devido as contribui¢des nao
radiativas). Se, decai radiativamente para o nivel 1, este entdo, decai nao radiativamente
através do pequeno intervalo para o estado fundamental [71].

A luminescéncia, na maioria dos sélidos inorganicos, envolve impurezas ou
defeitos estruturais, que sdo denominados ativadores. Estas imperfei¢cdes sdo do tipo
atOmicas, e suas caracteristicas dependem da natureza das mesmas e dos estados
eletronicos do solido. Os estados eletronicos envolvidos na luminescéncia, devido as

impurezas, estdo relacionados com a estrutura de bandas do solido [14,71].

1.3.2. Oxido de Zinco

E conhecido que o 6xido de zinco pode apresentar bandas de luminescéncia nas
regides ultravioleta, azul, verde, amarelo e vermelho, sendo a verde a principal emissao.
Estas emissoes estdo associadas com os diferentes defeitos do material, sendo que a
origem e o entendimento do mecanismo responsavel pela emissdo na regido visivel
ainda ¢ altamente controverso devido a complexidade dos processos que o originam
[73,74].

Muitos autores t€ém proposto que diferentes centros de defeitos sdo responsaveis
por todas estas emissdes. As emissOes amarela e vermelha também exibem diferentes
propriedades de decaimento, que foram atribuidas a diferentes estados iniciais: banda de
conducao (BC) e doadores rasos [73]. Diferentemente destas, varias hipoteses tém sido

propostas para explicar a emissdo verde, através de vacancia de oxigénio monopositiva
(V,), dipositivas V", oxigénio em sitio catidnico (Oz,) e vacancia de Zn (Vz,). Por sua

vez, emissao na regido do UV estd relacionada com a recombinagao direta de portadores

de carga degenerados, ou seja, recombinacao de excitons livres [75-78].
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Em 1995, Vanheusden et al [79] estudaram propriedade fotoluminescente de

ZnO comercial de varios fornecedores comerciais e, correlacionando com resultados de
Ressonancia Paramagnética de Elétrons (EPR), identificaram que ¥ ¢ o unico defeito

predominantemente paramagnético estando relacionado com a emissao verde que ocorre

pela recombinagao de elétrons do V; com buracos fotoexcitados na banda de valéncia.

Studenikin et al. [75], em 1998, estudaram a fotoluminescéncia de filmes de
ZnO fabricados pelo método Spray Pirdlise e mostraram que o ZnO apresentaram trés
bandas de emissdo localizadas na regido UV, verde e amarelo-laranja. As bandas de
emissao na regido visivel estdo correlacionadas com a quantidade de oxigénio no filme
e ndo devido a possiveis tracos de dopantes presentes. A emissdo verde surge devido a
amostras deficientes de oxigénio provocadas por reducdo em gas, enquanto que a
amarelo-laranja surge nas amostras ricas em oxigénio devido a oxidacdo em gés.

Wu et al [78], em 2000, também investigaram a fotoluminescéncia de filmes
finos de ZnO estequiométrico e deficientes de oxigénio depositados em safira através de
deposicdo a laser. Eles mostraram que o ZnO apresenta duas bandas de emissdo na
regido do visivel, uma amarela e outra verde, que estariam relacionadas a recombinagao

radiativa de um elétron deslocalizado perto da banda de condugdo com um buraco

profundo aprisionado nos centros O, e V,, respectivamente.

Van Dijken et al [77], em 2000, sintetizaram nanoparticulas de ZnO a partir de
suspensdes em solventes ndo aquosos e correlacionaram um possivel mecanismo das
diferentes fotoluminescéncia com os defeitos presentes na estrutura do ZnO. Segundo
eles, o espectro fotoluminescente apresenta duas bandas, uma na regido UV e outra na
regido visivel, sendo a banda na regido visivel de maior intensidade. Dois mecanismos
possiveis para a emissdo visivel seriam: (1) recombinacdo de um elétron raso
aprisionado no gap (deslocalizado) com um buraco profundo aprisionado, ou (2)
recombinagdo de um buraco raso aprisionado com um elétron profundo aprisionado.
Devido a alta razdo superficie/volume das nanoparticulas de ZnO, capturas eficientes e
rapidas de buracos fotogerados em sitios na superficie sdo esperados, sendo o O um
provavel candidato para esta captura. Na Figura 1.6 estd representada um esquema das
duas possibilidades de emissdo nas particulas de ZnO nanocristalino, mostrando o

deslocamento espectral de energia provocado pela diminui¢ao de tamanho de particulas.
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Figura 1.6. Visao esquematica das duas possibilidades para a emissdo em particulas de
Zn0O do nanocristalino. (A) recombinagdo de um elétron deslocalizado com um buraco
profundamente aprisionado e (B) recombina¢do de um buraco deslocalizado com um

elétron profundamente aprisionado [77].

Segundo Van Dijken [76], para se ter um melhor entendimento da natureza dos

processos de emissdo visivel que envolvem os niveis profundos, os defeitos quimicos do

ZnO devem ser levados em conta. A presenca de centros V¥, como defeito

paramagnético predominante na estrutura do ZnO cria um nivel eletronico em
aproximadamente 2 eV abaixo da banda de condugcdo e em muitos estudos ¢

considerado como centro de recombinagdo para emissdo visivel. Depois de tal
recombinagdo, o centro ¥ neutro se formard tendo uma energia proxima a banda de
conducdo devido a correlagc@o de energia dos dois elétrons. Uma transicdo de um elétron
da banda de condugdo ao nivel V, nunca poderia gerar um foton de energia de 2 eV, ja

que tal transicdo ocorre entre a banda de condugdo e o nivel V,. Contudo, a

recombinagdo de um elétron da banda de condugdo com o centro V" pode gerar fotons

com uma energia em torno de 2 eV dando origem a emissdo verde. Tal centro pode ser
criado quando um o centro V,, captura um buraco. Baseado na discussdo, o processo de

geracdo de defeitos e emissdo estdo discutidos a seguir:
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Uma particula fotoexcitada pode retornar ao estado fundamental por trés

diferentes processos (Figura 1.7).

(1) emissao excitonica;

(2) emissao por captura (trap emission);

(3) recombinagao nao-radiativa.

(A)
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Figura 1.7. Visdo esquematica dos processos de relaxacdo que podem ocorrer em uma

particula fotoexcitada de ZnO [76]. (A) emissdo excitonica; (B) e (F) capturas de

buracos na superficie da particula; (C) e (E) capturas de elétrons na superficie da

particula; (D) captura de carga livre na superficie da particula; (G) emissao visivel e (H)

recombinac¢ao nao-radiativa.
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A recombinacdo ndo radiativa tanto pode ocorrer na superficie como no centro
de relaxacdo na particula. Porém, em virtude de uma larga area superficial da particula
de ZnO, somente a recombina¢do nao radiativa na superficie ¢ considerada. Sob
fotoexcitagdo de uma particula de ZnO, um éxciton ¢ formado. Os processos

competidores no nivel excitdonico sao:

(1) recombinagdo radiativa (emissdo excitonica);
(2) aprisionamento do buraco na superficie;

(3) aprisionamento do elétron na superficie.

O ultimo passo resulta numa recombinagdo ndo radiativa depois da subseqiiente
captura de um buraco na superficie. Apds este processo de captura do buraco na
superficie dois caminhos podem ser possiveis. Uma possibilidade ¢ que um elétron
fotogerado — que estd ainda na banda de condugdo — consegue ser aprisionado na
superficie e recombina ndo radiativamente com o buraco aprisionado na superficie. A

outra hipdtese ¢ que o buraco aprisionado na superficie tunele de volta a particula e

recombine com um elétron em um nivel profundo (centro V). Este passo resulta na

criagdo do centro de recombinagao para a emissdo visivel (centro V,;").

Para Lima et al [80] que, em 2001, sintetizaram ZnO através da decomposicao
térmica de hidroxicarbonato de zinco, a emissdo na regido UV também se dar pela
transferéncia de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducao
(recombinagdo excitdnica), enquanto que as emissdes na regido visivel ocorrem da
transicao de elétrons dos defeitos presentes na banda proibida para a banca de valéncia

ou até mesmo entre os diferentes niveis na banda proibida como mostrado na Figura

1.8.
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Figura 1.8. Diagrama esquemadtico dos niveis eletronicos de ZnO. As setas cheias
representam as transi¢des nao radiativas; as setas tracejadas representam as emissoes

possiveis; € a seta tracejada e cheia representa a emissao verde [80].

De acordo com a diferenca de energia dos niveis, as bandas largas podem incluir
as seguintes emissoes: BC 2 V) em 1,75 eV (708 nm) e/ou ¥V, = BV em 1,75 eV (708
nm), e/ou ¥, > V, em 2,1eV (590 nm), e a banda larga de emissdo ¢ o resultado da
soma destes componentes. Diferentemente de outros autores que atribuiram estas
emissoes a presenca de vacancias de oxigénio, Lima et al [80] atribuiram a banda de
emissdo na regido verde-amarela a presenga de zinco intersticial (Zn;), Zn; = V,, em
2,32 eV (533 nm).

Li et al [81], em 2004, sintetizaram nanoestruturas de ZnO pelos método

quimico de solu¢do aquosa e por método de evaporacdo pela oxidacdo de Zn, e
concluiram que as emissdes na regido do verde ndo estariam atribuidas a V] como
proposto por Vanheusden et al [79]. Tal sinal observado por EPR em g~1,96 estaria
atribuido relacionado a presenca de doadores rasos e elétrons livres, enquanto que sinais
em g~1,9945 e g~1,9960 seriam atribuidos a ¥, paramagnético. Além disso, calculos

tedricos indicaram que os doadores rasos intrinsecos em ZnO s3o o Zn; enquanto que

vacancia de oxigénio ¢ um doador profundo. Além da emissdo verde ele reportou,
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seguindo a conclusao de Wu et al [78], que emissao amarela estd relacionada com a
presenca de um doador profundo, o oxigénio intersticial O;. Além disso, eles
compararam as emissdes fotoluminescentes do ZnO quando sintetizados com e sem
adicdo de surfactante e observaram que a emissdo verde diminui com adi¢do de
surfactante, enquanto a emissao amarela permanece, indicando que os defeitos
responsaveis pela emissao verde se localizam na superficie, ja4 a emissdo amarela nao,
indicando que esta emissdo ¢ originada pela presenga de defeitos no bulk e ndo na
superficie.

Tam et al [73], em 2006, sintetizaram nanobastdes de ZnO por método
hidrotermal, e concluiram que a emissao amarela ¢ devido a presenga de grupos OH™ na
superficie da particula, o que esta de acordo Norberg e Gamelin [82] que sintetizaram,
em 2005, nanocristais de ZnO coloidal, e atribuiram a emissdo verde ¢ amarela a
presenga de Zn(OH),. Diferentemente de Norberg e Gamelin [82], Tam et al [73]
relataram que a emissdo verde possivelmente € originada pela presenca de complexos de
defeitos na superficie.

Nos ultimos dois anos, Wu et al [83] sintetizaram micro e nanoestruturas do tipo
flores de ZnO por tratamento térmico do precursor de Zn(NH;)s*" em meio aquoso e
estudaram a fotoluminescéncia dessas estruturas. Eles observaram dois tipos de
emissdo, uma amarela e outra azul e atribuiram a emissao fotoluminescente amarela em
~585 nm a vacancia de oxigénio monopositiva que transfere um elétron a banda de
valéncia, enquanto a emissao azul ainda ndo apresenta um tipo de mecanismo definido.

Behera et al [74] estudaram a propriedade fotoluminescente de filmes finos de
Zn0O dopados com Al na forma de nanoestrelas, e observaram a presenca de seis bandas
de emissdo em 390, 419, 449, 480, 525 e 574 nm como mostrado na Figura 1.9 e na
Tabela 1.2.
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Figura 1.9. Modelo para as bandas de emissdo, onde: (i) interbanda, (ii) banda
excitonica — 390 nm, (iii) 419 nm, (iv) 449 nm, (v) 480 nm, (vi) 525 nm e (vii) 574 nm
[74].

Tabela 1.2: atribui¢des das bandas presentes na Figura 1.9[74]

Bandas de

emissio (nm) Atribuicoes
390 Emissdo excitonica
419 Transi¢do entre a banda de condugdo (BC) e vacéancia de zinco (Vzy)
449 Transi¢do entre o nivel do éxciton (E) e oxigénio intersticial (O;)
480 Transi¢do entre doador raso (Zn;) e aceptor profundo (Vz,)
525 Transi¢do entre VoZn; e a banda de valéncia (BV)
574 Transi¢do entre VoZn; e a banda de valéncia (BV) ou entre nivel do

éxciton e oxigénio no sitio catidnico (Ozy)
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Embora o mecanismo para muitas bandas de emissdo fotoluminescente do ZnO ainda
continue sendo uma incognita, Behera et al. [74] assumiram que os aceptores sao 0s
centros de defeitos Vz,, Oz, ou O;.

Segundo Lima et al [58] o mecanismo que esta envolvido no processo
fotoluminescente do 6xido de zinco ¢ devido a uma relagdo ordem/desordem estrutural
que o material pode apresentar, e estaria associado com as diferentes configuragdes do
ZnO durante a etapa de crescimento em condi¢des hidrotermais. Esta desordem esta

associada com a posicdo do oxigénio em relacdo ao cluster [ZnO4] aumentando a
interacdo entre os clusters [ZnOs] e as espécies V), V5, V" criando clusters complexos,
|zno, -V} ], [zn0,-v3] ¢ |zn0, -7,

Partindo dos possiveis mecanismos que estdo envolvidos com a
fotoluminescéncia do 6xido de zinco, € possivel que a emissdo na regido do visivel
tenha diferentes origens em diferentes amostras, pois diferentes métodos de sintese
geram diferengas nas morfologias das estruturas das particulas bem como nos tipos e
concentragdes de defeitos resultando em diferentes espectros luminescentes. De um
modo geral, acredita-se que os espectros de emissdo de nanoestruturas niao sao

dependentes do tipo de morfologia e sim do tipo de defeito que predomina [58].
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2. OBJETIVOS DO TRABALHO

A sintese de materiais nanoestruturados realizada através dos métodos
convencionais envolve altas temperaturas ¢ longo tempo de duracdo, além do alto
numero de etapas envolvidas no preparo dos materiais. Dessa forma, o referido projeto
objetiva: preparar, caracterizar e estudar as nanoestruturas de 6xido de zinco da seguinte

forma:

> A sintese serd realizada por meio de uma rota quimica moderna, o Método
hidrotermal promovido por energia de microondas uma vez que as microondas aumenta

em até 2 ou 3 vezes a ordem de magnitude;

> A caracterizagdo das nanoestruturas obtidas sera realizada por meio de métodos
fisicos. As técnicas utilizadas sdo: Difratometria de Raio-X (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Field Emission Gun (FEG), IV, UV-vis, Raman e

Fotoluminescéncia;

> Estudar aspectos da quimica relacionados a obtencdo e processamento das

nanoestruturas de 6xido de zinco;

> Investigar a influéncia do meio reacional: meio aquoso, etanodlico e

aquoso/etanolico (1:1) na sintese desses materiais;

> Investigar a influéncia da base quimica (NaOH/NH4OH) na sintese e na

morfologia do material e em suas propriedades;

> Investigar a influéncia do tempo na sintese dos materiais € em suas propriedades

estruturais.
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3. METODOLOGIA

3.1. Materiais

Para a preparacdo das nanoestruturas de 6xido de zinco foi utilizado o método
hidrotermal assistido de microondas. Quantidades apropriadas de cada reagente foram
misturados e transferido para um ‘“autoclave” dentro do microondas para obtengdo do

material. Os reagentes utilizados sdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1- Materiais utilizados na sintese das nanoestruturas.

Reagente Formula quimica Fornecedor Pureza (%)
Acetato de Zinco C4H¢04Zn.2H,0 Vetec P.A
dihidratado
Hidroxido de Sodio NaOH Vetec P.A
Hidroxido de amoénio NH,OH Vetec P.A
Etanol CH;CH,0OH Vetec P.A

Primeiramente, para a preparacdo do ZnO foi necessario adaptar um controlador
Universal da marca INCON, modelo CNT120 a um microondas doméstico de marca
PANASONIC (modelo NN-ST357WRPK, 2.45 GHz e poténcia maxima de 800W) e
este adaptado a um reator Teflon para o processamento hidrotermal. A Figura 3.1 ilustra
o esquema de adaptacdo dos dispositivos e a Figura 3.2 mostra o forno original utilizado

na preparacao do material.
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Figura 3.1. Esquema do Forno de Microondas doméstico adaptado para a sintese de

materiais nanoestruturados.

Figura 3.2. Microondas hidrotermal adaptado a partir de um microondas doméstico e

seu reator.
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Figura 3.3. Pegas utilizadas no sistema hidrotermal em microondas. (1) reator de teflon,
(2) copo de teflon, (3) tampa de aco inox, (4) protetor inferior de ago inox, (5) adaptador
para o termopar, (6) vedador de teflon, (7) parafusos de encaixe, (8) ¢ (9) mandémetro e

(10) valvula de seguranca.

3.2. Sintese

Inicialmente as amostras foram preparadas em meio aquoso. 0,0045 mol de
acetato de zinco foi adicionado lentamente em 70mL de 4gua destilada ou etanol em
temperatura ambiente, sob agitacdo até completa dissolu¢ao. Apds 10 minutos de
agitacdo em temperatura ambiente foi adicionado mais 70mL de agua ou etanol,
obtendo 140mL da solugdo. Apds esta etapa, uma certa quantidade de base (NaOH ou
NH4OH) foi adicionada afim de se obter uma suspensdo. No caso do NaOH foi
preparada uma solugdo de 2 mol.L™ que foi adicionada 10 mL a solugio de acetato de
zinco ajustando o pH para 14, enquanto que no caso da NH4OH foram adicionados 2mL
do reagente P.A. a solugdo de acetato de zinco ajustando o pH para 14, obtendo assim
uma suspensdo branca de hidroxido de zinco Zn(OH),. Apdés a formacdo desta
suspensdo, uma aliquota de ~ 1mL foi retirada da suspensdo e caracterizada por PDSC,

enquanto o conteudo foi transferido para um reator de Teflon sendo hermeticamente
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fechado e em seguida levado ao forno de Microondas doméstico. Dentro do reator de
Teflon ha um aumento de pressao que juntamente com acao das microondas, fornecem
energia necessaria para se obtenha um precipitado.

Cada reagdo foi realizada a 100 °C por 5, 15, 30, 45 ¢ 60 mim, com razdo de
aquecimento de 20 °C/minuto, sob a pressdo de aproximadamente 3 Kgf/cm®. Apos o
processo, um precipitado branco foi formado e posteriormente levado por varias vezes
com 4gua e etanol em temperatura ambiente para neutralizacdo do pH = 7. Finalmente o
precipitado branco ¢ coletado e levado a uma estufa convencional a 60 °C até que esteja
completamente seco, apds aproximadamente 6 h.

O tempo de reacdo e a temperatura, além do tipo de reagente e de sua
concentragdo determinam o tamanho e o grau de cristalinidade das particulas, portanto,
os fatores tempo e tipo de reagente foram objetos de estudo durante as sinteses. Apos o
processo de sintese, o material foi submetido a caracterizagcdes estruturais,
microestruturais, morfologicas e opticas.

O fluxograma da sintese ¢ apresentado na Figura 3.4.
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Figura 3.4. Fluxograma da sintese hidrotermal assistido por microondas.
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3.3. Técnicas de Caracterizacao

3.3.1. Caracterizacoes da suspensiao

3.3.1.1. Calorimetria Exploratoria Diferencial Pressurizada (PDSC)

As andlises de PDSC foram realizadas em cadinhos de alumina usando um DSC
2920 Modulado DSC (TA Instruments) com uma célula para PDSC sob aquecimento
até 600 °C de modo dindmico em atmosfera de oxigénio numa vazio de razdo de 110
mL.min"' numa pressdo de 350 kPa e velocidade de aquecimento de 10 °C.min".

Embora a andlise de PDSC seja uma técnica pouco comum na caracterizagao de
materiais, ela foi aplicada a fim de simular o processo de cristalizagdo do ZnO sob
pressdo bem como identificar os provaveis eventos que ocorre durante a cristalizagdo
para se definir a temperatura a ser utilizada para a obtencdo do ZnO. Esta técnica ainda
ndo tem sido aplicada para avaliar a sintese de materiais.

Esta técnica foi realizada no Laboratorio de Combustiveis e Materiais (Lacom)

da Universidade Federal da Paraiba.

3.3.2. Caracterizacdo das nanoparticulas

3.3.2.1. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos utilizando
um Espectrofotdometro de marca BOMEM, modelo MB-102. As amostras foram
prensadas em pastilhas de KBr, e os espectros foram registrados na regiao entre 2000 e
400 cm’.

A técnica de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foi utilizada
para identificar as unidades estruturais dos compostos, com base nas freqiiéncias
vibracionais das moléculas e para verificar as possiveis espécies quimicas presentes. Ela
foi realizada no Laboratério de Combustiveis e Materiais (Lacom) da Universidade

Federal da Paraiba.
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3.3.2.2. Espectroscopia Raman

As analises feitas por espectroscopia Raman foram realizadas em um
espectrometro FT-Raman Bruker RFS/100/S com laser de Nd:YAG de poténcia 60 mW
fornecendo uma luz de excitagdo com comprimento de onda de 1064 nm com uma
resolucio espectral de 4 cm™' na faixa de 0-1000 cm ™.

A técnica de espectroscopia Raman foi empregada para determinar energias
vibracionais de ligacdo metal-ligante. Os niveis de energia das moléculas, na
espectroscopia Raman, sdo investigados pelo exame das freqiiéncias presentes na
radiacdo espalhada pelas moléculas. Um feixe de radiagdo incidente, monocromatica,
passa pela amostra e observa-se a radiagao difundida perpendicularmente a dire¢ao do
feixe. Cerca de 1 em cada 107 fotons do feixe incidente colide com as moléculas, cede
parte de sua energia e ¢ reemitido com energia mais baixa. Esses fotons espalhados
constituem a radiacdo Stokes (freqliéncia mais baixa que a original).

As medidas de Espectroscopia Raman foram realizadas no

CMDMC/Liec/UFSCar.

3.3.2.3. Difracao de raios-X (DRX)

As caracterizagdes por Difratogramas de raios-X foram realizadas em um fases
cristalinas em um equipamento Siemens D-5000, utilizando a radiacdo KaCu =
1,5406A, passo de varredura de 0,03 °/s numa regidio de 20 de 15 a 75°. Esta técnica foi
utilizada para a identificacdo de fases cristalinas do material e ¢ muito utilizada
principalmente para a andlise da organiza¢do estrutural a longo alcance. Os
difratogramas obtidos pelos ensaios de difracdo de raios-x foram comparados com os
padrdes do arquivo JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) de
numero 89-1397 para o ZnO.

A técnica de Difragdo de raios-X (DRX) foi realizada no Laboratorio de

Solificacao Rapida (LSC) no Centro de Tecnologia da Universidade Federal da Paraiba.
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3.3.2.3.1. Tamanho de cristalito (TC) e largura a meia altura (FWHM)

Os calculos para a determinagdo do tamanho de cristalito foram realizados a
partir do pico de difragao do plano (101) para o ZnO, utilizando-se o quartzo como

padrdo externo e a equacdo de Scherrer (Equagao 1):

TC - 0,94
Pcosl

(M

Onde:

TC: Tamanho de Cristalino
A: comprimento de onda
0: angulo de difracao

B: largura a meia altura (FWHM) do pico de difrag¢do, onde o f3 ¢:

p=l4,-a) @

Em que:
Aops: € a largura a meia altura (FWHM) relacionada a amostra e ¢ FWHM do
padrao de quartzo.

A largura a meia altura (FWHM) dos picos foi determinada usando o programa
computacional PeakFit. A equacdo de Scherrer ¢ deduzida considerando as
interferéncias construtivas e destrutivas quando a diferenga entre os angulos difratados
(A20) ¢ muito pequena no cristalito, em relagdo ao proprio angulo 2 6. Quanto menor o
cristalito maior o nimero de ligagcdes insatisfeitas (defeitos) que deformam a célula
unitaria e alargam o pico.

Da mesma forma, através da largura dos picos de difragdo a equacdo de Scherrer
possibilita determinar caracteristicas de uma fase cristalina. O alargamento (tamanho
médio de cristalito inferior a 2000 A) destes picos pode ter origem em fatores
instrumentais ou na propria caracteristica do material, devido a presenca de micro
tensdes ou de cristalitos de pequeno tamanho, os quais contém uma grande quantidade
de defeitos superficiais. Sendo o tamanho médio de cristalito superior a 2000 A, é

necessaria a correcdo de P por perder a precisdo das medidas. Algumas limitacdes da
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técnica podem estar relacionadas ao proprio equipamento, por exemplo, filtro, a

radia¢do nao ¢ totalmente monocromatica.

3.3.2.3.2. Cristalinidade Relativa (CR)

A cristalinidade relativa (CR) foi calculada a partir da relacdo entre as
intensidades dos picos de difracdo de raios X, usando o programa computacional
PeakFit. A fase cristalina foi obtida considerando 100 %, o pico de maior intensidade
(Imax) € a fase amorfa, com cristalinidade 0 %, o pico de menor intensidade (In) das

amostras estudadas. Estas medidas foram realizadas de forma qualitativa através da

CR (%) = H%ﬂ x100  (3)

O comportamento do tamanho do cristalino foi avaliado segundo o tempo de

Equagdo 3:

sintese bem como o meio reacional (aquoso, etanolico e aquoso/etanolico).

3.3.2.3.3. Parametros de rede (P.R) e Volume da célula unitaria (V)

A equacgdo de Bragg (4) relaciona trés variaveis e mostra que, para uma dada
familia de planos (h k 1), a reflexdo de radiacdo monocromadtica ocorre apenas em um
angulo (0) que pode ser determinado pelo comprimento de onda dos raios X (1) e pela

distancia entre planos adjacentes (d).

nA =2d senf 4)
Onde:

n ¢ a ordem de reflexdo (n=1, 2, 3, ...);

A € o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética;

d ¢ a distancia entre os planos (h k 1);



André Luiz Menezes de Oliveira

0 ¢ o angulo de Bragg (angulo formado pela direcdo do feixe de raios X com os
planos cristalinos, cujo espacamento ¢ d).

Utilizando os valores d da fichas cristalograficas JCPDS 89-1397 para o ZnO e
da equagdo de Bragg (4) foi possivel calcular o 20 teérico e comparar com o
experimental na identificagdo dos picos no difratograma os quais apresentaram os
mesmos planos (h k 1) dos picos correspondentes das fichas JCPDS. Com os dados
experimentais de 20 e respectivos indices (h k 1) dos planos, juntamente com os valores
de d e dos parametros de rede da ficha JCPDS e da equacdo de Geometria de Rede (5)
foi dado entrada para o programa Rede 93, desenvolvido na Unesp - Araraquara,
baseado no método dos minimos quadrados, para se obter os valores experimentais dos
parametros de rede (a e b e do volume da célula unitaria hexagonal — equagdo 5 -,

determinados a partir das reflexdes dos planos).

\/gazc

Veu = — ®)]

3.3.2.4. Espectroscopia optica nas regides ultravioleta e visivel (UV-Vis)

A analise por espectroscopia Optica nas regides das radiagdes ultravioleta e
visivel (UV-Vis) € bastante importante para estudos de bandas eletronicas. Sera possivel
a observagado de efeitos quanticos relacionados as alteracdes na energia do “gap”, com a
reducdo no tamanho das particulas, por meio de espectros de absorcao.

Utilizou-se o equipamento utilizado sera um espectrometro UV-VIS- NIR (Cary)
modelo 5G, que possui como 400W para medidas de reflectancia (no intervalo de 190 a
900 nm) e a partir dos espectros de transmitancia foi possivel calcular “gap” de energia,
usando o Método de Tauc [84].

E bastante comum que o modelo de Wood e Tauc [84]. seja utilizado para
interpretar o espectro UV/Visivel de filmes e pos ceramicos.

Esse modelo divide o espectro em trés regides em relacdo ao “gap”:

- Regido A: Regido dos altos valores de E (energia do foton).

- Regido B: Regido dos valores médios de E.



André Luiz Menezes de Oliveira

- Regido C: Regido dos baixos valores de E.

Normalmente apenas ¢ levantado o valor de Eg, “Gap” Otico expresso em eV, a
partir de dados da Regido A. Os termos presentes na equacao (5) que descreve a regiao

A, ja foram explicitados, a exce¢do do termo Eg.

Ea=(E-Eg)'" (5)
Onde: o = absorbancia
Eg = “Gap” Otico do Filme (eV)
n=2
Para a determinacdo de Eg se deve partir da equacdo anterior. Ela nos leva a

equagao 6:

(Eo)"=E - Eg (6)

Assim, ao se tragar o grafico de (Ea)" contra E, sera possivel calcular o valor de
Eg como o valor de E correspondente ao valor de (Ea)" igual a zero. Dessa forma sera
tragado o grafico de (Ea)", que sera representado por IT(n), contra E, energia do foton.
A unidade do indice IT(n) € de (eV)"(u.a.)™.

O programa Origin 7.0 permite, ao ser feito o grafico acima descrito se calcular
a equacdo de correlagdo entre IT(n) e E, assim como o coeficiente de regressdo linear
(1).

Calcular a raiz da equacao linear recém-obtida. Eg serd o valor dessa raiz,
expresso em eV.

O gréfico sera apresentado com as informagdes da equagdo de correlagdo entre
IT(n) e E, do valor do “gap” 6tico Eg expresso em ¢V e com o valor de r* , o quadrado
do coeficiente de correlagdo r. Em muitos casos, a determinacdo do “gap” otico ¢
suficiente. H4, no entanto, ocasides em que também se torna necessario definir as
equagdes das regides B e C.

Essas informagdes podem ser obtidas analisando os trechos lineares dos graficos
do logaritmo neperiano da absorbancia, contra E, a energia do foton.

Esta técnica foi realizada no Laboratério de Combustiveis e Materiais (Lacom)

da Universidade Federal da Paraiba.
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3.3.2.5. Fotoluminescéncia (FL)

Todos os espectros de fotoluminescéncia foram obtidos em um equipamento
com um monocromador duplo U1000 Jobim - Yvon acoplado a um fotomultiplicador de
GaAs e um sistema convencional de contagem de fotons, pertencente ao Departamento
de Fisica da UFSCar. Foi utilizado comprimento de onda de excita¢do de 488 nm de um
laser de ion argdnio, com poténcia méxima de saida de ~ 150 mW. Todas as medidas

foram realizadas em temperatura ambiente.

3.3.2.6. Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As caracterizagdes por MEV foram realizadas para o estudo da morfologia das
particulas. Foi utilizado um microscopio eletronico de varredura, marca LEO, modelo
1430, pertencente ao Laboratorio de Solidificacdo Répida (LSR) da Universidade
Federal da Paraiba. Foi feita uma suspensdo bastante diluida da amostra em alcool
isopropilico, em seguida, adicionou-se uma gota da suspensao no substrato de vidro,
que apds secagem foi recoberto com filme de carbono.

A microscopia eletronica de varredura ¢ uma técnica que permite obter
informagdes acerca da morfologia e tamanho dos graos das amostras analisadas. Esta ¢
uma técnica que fornece informagdes da textura, topografia e de superficie de pos ou de

filmes.

3.3.2.7. Field Emission Gun (FEG) - Microscoépio eletronico (MEV) com

fonte de emissao eletrostatica.

Caracterizagdes por FEG também foram realizadas para o estudo mais
minucioso da morfologia das particulas. As medidas foram realizadas utilizando um
microscopio FEG-VP Zeiss Supra 35, no CMDMC/Liec/UFSCar, em que foram obtidas
imagens que nos proporciona informagdes a respeito da morfologia e tamanho dos graos

das amostras. A resolu¢ao deste microscopio pode alcancar a ordem de 1 a 2 nm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Avaliacao do Processo de Cristalizacao do ZnO

4.1.1. Avaliacio da cristalizacdo por PDSC

Com o intuito de estudar o processo de cristalizagdo de ZnO em condigdes
hidrotermais, determinando, assim, a temperatura de cristalizacdo deste oxido, foi
realizada a analise de PDSC dos diferentes sistemas reacionais utilizados na sintese
hidrotermal, além da anélise dos reagentes isolados. Quando analisados os sistemas e os
reagentes isolados por PDSC foi possivel determinar e atribuir os possiveis eventos do
processo de cristalizagdo do ZnO.

As analises dos sistemas I, II e III sdo mostradas na Figura 4.1. Inicialmente,

elas foram feitas para que as atribui¢cdes dos eventos se tornassem mais faceis.

l ZnO em meio aquoso = 7n0 em meio aquoso-etanoslico
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Figura 4.1. Curvas de PDSC do ZnO sintetizado em (a) dgua (b) em etanol/dgua e (c)

em etanol.

As andlises de PDSC das amostras de alcool puro e 4dgua mostraram picos
endotérmicos, enquanto um pico exotérmico foi observado apenas nas amostras
contendo alcool, acima de 250 °C (Figura 4.2). Para o etanol, o primeiro pico largo esta
relacionado a volatilizagdo do 4alcool, enquanto que o segundo bem mais definido,
atribuido a ebuli¢do do alcool. Em 1 atm, o ponto de ebuli¢do do alcool é observado em
78,5 °C. Como as analises foram feitas em uma panela fechada, a volatilizagao levou a
um aumento na pressdo interna provocando um aumento no ponto de ebulicdo.

Célculos mostraram que o ponto de ebulicdo tedrico nestas condigdes seria de
112 °C, muito perto do resultado experimental que foi de 119,8 °C. A presenga de
NaOH ou acetato de zinco nao mudou este comportamento € as mesmas transi¢oes
foram observadas (Figura 4.3). A transi¢do exotérmica acima de 250 °C foi
provavelmente devido a reagdo de combustao.

Para as andlises da agua, foram observados picos endotérmicos sobrepostos,
indicando que a diferenga entre a temperatura de volatilizagdo e o ponto de ebuli¢dao da
agua ¢ menor. Na amostra contendo também NaOH, picos endotérmicos entre 150 e 300

°C também foram observadas, além de uma mudanga de linha base acima de 400 °C.
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Figura 4.2. Curvas PDSC de etanol (a) e 4gua destilada (b).
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Figura 4.3. Curvas PDSC de NaOH em meio etanolico (a) e aquoso (b).
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Figura 4.4. Curvas PDSC do acetato de zinco em meio etandlico (a) e aquoso (b).
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Um resumo das transigOes observadas em todos os sistemas estudados ¢é
apresentado na Tabela 4.1.

Para as curvas mostradas na Figura 4.1, pode-se verificar que a amostra |
apresentou um pico exotérmico em 79 °C (2.57 J) e a amostra Il em 81 °C (2.18 J). Este
pico também ¢é observado na curva PDSC de NaOH:H,O (Figura 4.3b), a uma
temperatura de 37 °C (1.18 J), sendo provavelmente atribuido a recristalizagao de
NaOH na presencga de agua.

Todas as amostras tém intensas transicdes endotérmicas, como apresentado na
Tabela 4.1. Como observado nas curvas PDSC dos sistemas menos complexos, estas
transi¢des foram atribuidas ao processo de volatilizagdo e ebulicdo dos solventes.
Enquanto o sistema com dgua apresentou uma maior temperatura de
volatiliza¢ao/ebuli¢do (211 °C) comparando aos sistemas menos complexos (120-170
°C), o efeito oposto foi observado para o sistema etanolico (90 °C para a amostra III,
comparado a temperatura de 119 °C para os sistemas menos complexos). Este
comportamento pode ser relacionado as interagdes na solugdo. Nas amostras A, B e C,
uma maior quantidade de cations e anions estava presente em solugdo, levando a uma

maior interacdo. Como a agua tem uma maior polaridade que o etanol, estas interagdes

foram mais fortes.
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Tabela 4.1. Resultados das analises de PDSC.

Amostras Picos (°C) Energia (J) Atribuicdes Fig.
Amostra [ 79 (exo0) 2.57 Recristalizacdo do NaOH 4.1.a
211 (endo) 96.8 Volatilizagdo e ebulicdo de HO 4.1.a
~300 (endo) - Decomposicao do Intermedidrio 4.1.a
385 (exo0) 2.17 Cristalizagao do ZnO 4.1.a
Amostra II 81 (exo) 2.18 Recristalizacdo do NaOH 4.1.b
192, 207 (endo) 59.37 Volatilizagao e ebuligdo de 4.1.b
H,0/C,HsO
300 (endo) 2.21 Decomposicao do Intermedidrio 4.1.b
378 (exo0) 3.64 Cristalizagdao do ZnO 4.1.b
Amostra 111 90 (endo) 59.69 Volatilizacao e ebulicao de 4.1.c
C,HesO
129, 226, 296 0.45,1.22,5.67 Decomposi¢do do Intermediario 4.1.c
(endo)
356 (exo0) 4.85 Cristalizagao do ZnO 4.1.c
C,HqO 54,71 (endo) 14.88 Vaporizagao de C,HsO 42.a
120 (endo) 14.22 Ebuli¢ao de C,HsO 42.a
271 (exo) 0.28 Reagdo de Combustao 42.a
H,O 130, 160 (endo) 357.51 Volatilizagdo e ebulicido H,O  4.2.b
NaOH:C,HsO 44 (endo) 1.06 Volatilizagao de C,H¢O 43.a
119 (endo) 15.71 Ebulicao de C,HsO 43.a
267 (exo0) 0.37 Reacao de Combustao 43.a
NaOH:H,0 37 (exo0) 1.18 Recristalizagao de NaOH 4.3.b
80, 130 (endo) 186.15 Volatilizagdo e ebuli¢do de H,O 4.3.b
273 (endo) 1.99 - 43b
C4HsO4Zn: 63 (endo) 26.47 Volatilizagdao de C,HsO 4.4.a
C,HsO 119.8 (endo) 16.49 Ebuli¢ao de C,HsO 4.4.a
273.4 (exo0) 12.36 Reacao de Combustao 4.4.a
C4HsO04Zn:H,O 147, 159, 168 369.81 Volatilizagao e ebulicdo de HO 4.4.b

(endo)
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Quando o solvente foi completamente evaporado, cations e anions ficaram mais
proximos, favorecendo a formacdo de compostos intermediarios. Essa formacao de
compostos intermedidrios € reportada na literatura. Arii et al estudaram a decomposi¢do
de acetato de zinco e observaram que dois compostos diferentes foram formados quando
o sistema foi aquecido com uma razdo rapida. Os autores relataram a formagdo de
acetato de zinco anidro oligomerizado na sublimacdo, para formar o acetato de zinco
basico ZnO4(CH3CO3)s, com um pico endotérmico na curva DTA em 248 °C atribuido
a decomposicdo do acetato de zinco e formag¢ao do composto intermediério [85]. Duan
et al [86] reportaram que a completa decomposi¢cdo de acetato de zinco ocorreu em
torno de 300 °C levando a formacao de ZnO. Usando DSC, Lin et al observaram que o
acetato de zinco ¢ fundido em 243 °C, de acordo com Pedersen [87] que encontrou uma
temperatura de 244 °C [87]. JIAO et al reportaram que o composto intermediario,
Zn(Thr)(AcO),.2H,0, ¢ decomposto em ZnO entre 224 ¢ 773 ° [88].

No presente trabalho, os picos endotérmicos foram observados depois da
evaporacao do solvente, seguido de um pico exotérmico. O perfil do pico endotérmico
foi diferente de acordo com o solvente. Enquanto uma baixa defini¢do do pico foi
observada no sistema aquoso (amostra I), dois ou trés picos bem definidos foram
observados quando o etanol estava presente em solucdo. Em todas as amostras, a
temperatura do pico com mais alta intensidade foi em torno de 300 °C (Tabela 4.1). Por
outro lado, as andlises dos sistemas menos complexos mostraram que o pico
endotérmico depois da evaporagdo do solvente ndo foi apresentado nas solucdes de
acetato de zinco (Figura 4.4). Este resultado indicou que o NaOH teve um importante
papel na formacao do intermediario. Além disso, dados da literatura indicam que na
sintese hidrotermal ocorre a formacao de Zn(OH), como composto intermediario antes
da cristalizagdo de ZnO [89,90]. Baseado nisto, acredita-se que o composto
intermediario ¢ Zn(OH),, formado quando ions OH" estdo presentes em solugao.

Depois da formagdo do composto intermediario, um pico endotérmico foi
observado sendo atribuido a cristalizagdo de ZnO. Este pico foi observado em 385 °C
(2,17 J) para a amostra I, em 378 °C (3,64 J) para a amostra Il e em 356 °C (4,85 J) para
a amostra III, que apresentou a mais baixa temperatura de cristalizagdo e a maior
energia liberada. Isto pode ser atribuido a mais baixa polaridade do etanol, que pode
favorecer a rapida evaporagdo e conseqiientemente a formagao de pequenos niicleos que

levam a uma cristalizacdo em temperatura mais baixa.
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Um ponto importante ¢ que a sintese, no presente trabalho, ocorreu a uma
temperatura de 100 °C. Sendo assim, na sintese realizada em etanol, uma maior parte
solvente ja se encontrava na fase vapor durante o processo de cristalizacdo, aumentando

a pressao de vapor do sistema, e favorecendo o processo de cristalizagao.

4.1.2. Efeito das microondas e um possivel mecanismo de cristalizacio do 6xido de
zinco

De acordo com dados da literatura, as microondas favorecem uma
homogeneidade de sitios de nucleagdo durante o processo, e rapida supersaturacao pela
dissolu¢do rapida de hidroxidos precipitados, conduzindo assim a uma menor

temperatura e tempo de cristalizacdo [59] do o6xido de zinco. Dessa forma as
microondas agem hidrolizando o Zn(OH); formado devido a agdo das bases, sendo

este complexo de Zn presumivelmente util para a nucleacdo e posterior crescimento dos
nanocristais de ZnO. Além disso, o rapido aquecimento promovido pelas microondas no
processamento hidrotermal pode levar particulas solidas a se movimentarem em alta
velocidade, promovendo colisdes interparticulas e assim promover fusdo efetiva no
ponto de colisdo, promovendo uma sinterizagdo entre as particulas. Posteriormente,
outras colisdes de particulas adjacentes, fazem-nas sinterizarem as outras primarias
dando forma as nanoestruturas de ZnO [58].

Com base na literatura, sdo descritos os processos de formagao dos sitios de
nucleagdo e crescimento das nanoestruturas ( Figuras 4.5. ¢ 4.6).

No caso da sintese usando o NaOH como agente alcalinizante, o acetato de zinco
(C4HcO4Zn.2H,0), inicialmente dissolvido no solvente, se ioniza formando 2CH;COO"
+ Zn*". Ao adicionar NaOH a solugio de acetato de zinco, o Zn”" reage com os grupos
OH’ provenientes da base, formando o precipitado de Zn(OH),. Quanto mais a reagao
prossegue, o pH aumenta devido ao excesso de OH™ em solucdo, o que faz com que o

precipitado Zn(OH),, que ¢ instavel em pH alto, se dissolva e reaja com OH™ formando
o fon Zn(OH); estavel em pH > 12 [90]. As microondas irradiadas podem ser

absorvidas pelas ligagdes polares das moléculas de dgua, enfraquecendo as interagdes

. ~ , 2+ . e ~
entre as esferas de hidratacdo e os ions Zn" e conseqiientemente, facilitando a reagdo de
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hidrolise [91] do fon Zn(OH):~, formando assim os primeiros nicleos de ZnO, levando

ao crescimento do cristal. O processo € descrito segundo as equagdes 1,2 e 3 [90,92,93]:

Zn** + 20H™ — Zn(OH), 1)
Zn(OH), + 20H™ — Zn(OH)* (2)
Zn(OH ), —Miereondss s 700 + H,O + 20H~ 3)

Para a sintese que ocorre em meio alcalinizado por NH4OH, o mesmo precursor
de zinco é formado, Zn(OH); . Além disso, em pH alto uma outra espécie também ¢é
formada na solugdo, oZn(NH,); [94,95]. Assim, estes dois tipos de precursores
presentes na solu¢do podem dar origem aos primeiros nucleos de ZnO. No caso do
Zn(OH);  ocorre uma hidrélise, enquanto o Zn(NH,);" reage com o excesso de OH’,

formando o nticleo de ZnO, como mostrado nas seguintes equagoes:

NH,OH — NH, + H,0 (4)
Zn** + 20H™ — Zn(OH), (5)
Zn(OH), + 20H™ — Zn(OH)> (6)
Zn** + ANH, — Zn(NH.,)." (7
Zn(OH);” —Mereondss s 7n0 + H,0 +20H "~ ®)
Zn(NH,);" +20H ~ —Mo®s s 7n0 + ANH, + H,0 )

Entretanto, de acordo com as condi¢des de sintese, tais como o uso de diferentes
solventes, bases, e diferentes concentragdes que alteram o pH da solugdo, além do
tempo de sintese influenciam na forma e tamanho das particulas de ZnO (Figura 4.6).
Assim sendo, um possivel controle da morfologia das mesmas pode ser facilmente

alcangado variando-se os parametros acima citados [90-95].
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& Zn(OH e
2 OHY*| o
NaOH Microondas
a Zna(0H)| [ o | Za(0H)4]
- \'.'.: o ——— Miicleos de ZnO
Zn(0OH)s 2ol OH 4
Soluciao Solugio
g T
MHsOH ZH(NH3}43+ I Zn(NHg}.;h
| |Zna(OH)y) Za(OH )3
\'.': o ——— DMhicleos de ZnO
- 4w
Zn(NHz3)" Za(OH )
Solugdo Solucio

Figura 4.5. Visdo esquematica da sintese de ZnO em microondas.

SiHoz de nucleacio MNanoparticulas de Zn0 MNanohastbes de Tn Cluster de Zn0 em forma de flores

Figura 4.6. Visdo esquematica do crescimento das nanoestruturas de ZnO.
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4.2. Avaliacdo Morfolégica das Nanoparticulas

As Figura 4.97 a 4.12 ilustram as morfologias obtidas por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) para o 6xido de zinco sintetizado a temperatura de 100
°C por 15 e 60 min, utilizando diferentes solventes e alcalinizado com NaOH ¢ NH4OH.
Esta andlise foi realizada apenas para se ter uma idéia da morfologia das particulas, e

assim ser feita a andlise de FEG (MEV de alta resolugao).

Date 17 Sep 20038

Signal A = SE1 Time :10:24:14
WD = 8mm EHT =10.00 kv s Phato Mo. = 5251

Mag = 20.00 KX Aperture Size = 20.00 pm

Figura 4.7. Imagem MEV do ZnO sintetizado em meio aquoso em 15 min e alcalinizado

por NaOH.
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= A Date 117 Sep 2008
Mag = 10.00 K X Aperture Size = 20.00 pm Signal A = SE1 Tirme 11 4494

wD= 7mm EHT = 10.00 kV Phata Mo = 5273

Figura 4.8. Imagem MEV do ZnO sintetizado em meio etandlico em 15 min e

alcalinizado por NaOH.

Date 123 May 2008
Signal A = SE1 Time :12:40:01

Mag = 2000 KX  Aperture Size = 20.00 ym
WD = 10 mm EHT = 10.00 kv Photo Mo. = 4932

Figura 4.9. Imagem MEV do ZnO sintetizado em meio aquoso/etandlico em 15 min e

alcalinizado por NaOH.
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As andlises de MEV das amostras revelam que a mudanga do meio reacional, do
tempo de sintese e da base utilizada na sintese conduz a grandes mudangas na
morfologia e tamanho das particulas.

De acordo com as imagens, o aumento do tempo de sintese conduz a formagao
de particulas maiores, com morfologias melhor definidas. Para as amostras preparadas
em 15 min, morfologias ndo muito bem definidas foram obtidas em meio etandlico,
enquanto que morfologias do tipo flor j& comecaram a aparecer em meio aquoso ¢ do
tipo placas em meio aquoso/etandlico. Para 60 min de sintese, as particulas formam
clusters na forma de flores quando a 4agua ou etanol estdo presentes no meio. Porém,
estas estruturas se tornam mais 6bvias quando a sintese ocorre no meio aquoso, pois
para o outro meio ha uma coexisténcia de clusters na forma de flores e de bastdes o que
ndo ¢ observado na amostra obtida em meio aquoso. Diferentemente destas amostras,
estruturas na forma de bastdes sdo obtidas somente quando o meio reacional ¢
aquoso/etanolico e o comprimento médio das estruturas varia normalmente de 300 a

800 nm.
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Aperture Size = 2000 um  Signal A = SE1 Date :2 Apr 2008
Time (16:58:30

Mag = 20.00 K X
EHT = 10.00 kV WD = 15 mm S ————

Aperture Size = 20.00 pm Signal A = SE1 CEDE AT
Time 11:24:12

EHT = 10.00 kV WD= 14 mm Ty —

Mag = 30.00 KX

Figura 4.10. Imagens MEV do ZnO sintetizado em meio aquoso em 60 min e

alcalinizado por NH4,OH.



André Luiz Menezes de Oliveira

Aperture Size = 20.00 pm Signal A = SE1 DEDPARTAL
Time :18:07:03

Mag = 10.00 K X
EHT = 10.00 kV WD= 16 mm R ——

Aperture Size = 20.00 um Signal A = SE1 Date :3 Apr 2008
Time :9:54:11

EHT = 10.00 kv WD = 15mm Photo No. = 4746

»F_

Mag = 30.00 KX

Figura 4.11. Imagens MEV do ZnO sintetizado em meio etandlico em 60 min e

alcalinizado por NH4OH.
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Aperture Size = 20.00 pm Signal A = SE1 Date -3 Apr 2003
Time :10:39:46

Mag = 20.00 K X
EHT = 10.00 kV WD= 15 mm e

Aperture Size = 20.00 ym Signal A = SE1 DESS L
Time 10:51:44

EHT = 10.00 kv WD = 15mm —————

Mag = 30.00 KX

Figura 4.12. Imagens MEV do ZnO sintetizado em meio aquoso/etandlico em 60 min e

alcalinizado por NH,OH.
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Para se ter um melhor detalhamento da morfologia das particulas do 6xido de
zinco e observar as de menor tamanho, ndo visualizadas por MEV, foi realizado o FEG

(MEV de alta resolu¢do), avaliando-se cada meio separadamente.

4.3.1. ZnO alcalinizado com NaOH

As Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. a 4.15 ilustram as morfologias
obtidas por FEG para o oxido de zinco sintetizado a temperatura de 100 °C, em
diferentes solventes e alcalinizado com NaOH. As micrografias das amostras obtidas em

meio aquoso sdo apresentadas na Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.3.

2
i .. N

EHT = 5.00 k¥ Mag = 150.00 K X WD= 3mm Date :28 Jan 2009

Signal = 1.000 Signal A= InLeBiginal B=InLens Image Pixel Size=22nm  Time :15:15:36 ZEISX

Figura 4.13. (a) Imagem FEG do ZnO sintetizado em meio aquoso e alcalinizado por

NaOH durante 15 min.
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EHT = 5.00 k¥ Mag = 150.00 K X WD= 3mm Date :28 Jan 2009
Signal = 1.000 Signal A= InLeBignal B = InLens Image Pixel Size=22nm  Time :15:25:34 ZEISX

Figura 4.13. (b) Imagem FEG do ZnO sintetizado em meio aquoso e alcalinizado por

NaOH durante 30 min.

EHT = 4.00 kY Mag = 15000 K X WD= 3mm Date :16 Feb 2009
Signal = 1.000 Signal A= InLeRignal B = InLens Image Pixel Size=22nm  Time :17:33:45 ZEISR

Figura 4.13. (c) Imagem FEG do ZnO sintetizado em meio aquoso e alcalinizado por

NaOH durante 45 min.
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As micrografias das amostras sintetizadas em meio aquoso mostram que neste
meio as nanoestruturas diferenciadas podem ser formadas com o aumento do tempo de
sintese. Quando a sintese ocorre em baixo tempo, as nanoparticulas formadas crescem a
partir do ntcleo de ZnO formando nanobastdes e nanoplacas cujos tamanhos variam. As
nanoparticulas esféricas formadas apresentam diametros entre 20 e 30 nm e
aglomerados esféricos com diametros entre 50 ¢ 100 nm. Por outro lado, as nanoplacas
e nanobastdes formados pela deposi¢ao das nanoparticulas esféricas apresentam grandes
tamanhos, as nanoplacas variam de 150 e 450 nm e os nanobastdes com comprimento
entre 150 ¢ 300 nm e diametros de 30 ¢ 40 nm. Enquanto que as nanoplacas sdo
formadas pela deposi¢dao das nanoparticulas esféricas, os nanobastdes sdo formados a
partir do nucleo de ZnO.

Com o aumento do tempo de sintese, grandes clusters na forma de flores cujos
comprimentos estdo na faixa 515 nm a 1.3 um tendem a serem formados que tendem a
se dissolverem formando novamente as placas. Essa organiza¢do com o aumento do
tempo de sintese pode ter se dado por um mecanismo denominado de amadurecimento
de Ostwald. Este mecanismo explica que particulas imperfeitas e floculosas apos certo
tempo tornam-se definidas através da dissolugdo dos vértices e arestas dos cristais ou
ainda por deposi¢do em outras particulas que funcionam como sitios de nuceleacao [96].

Outro mecanismo pode estar envolvido no crescimento das particulas, este ¢ um
processo natural que ocorre com o aumento do tempo de sintese, em sinteses
hidrotermais sob a¢do das microondas. A energia cedida por muito tempo induz a
nucleagdo e em seguida a cristalizagdo dos clusters na forma de flores, entretanto apo6s
certo tempo o ambiente reacional satura desses cristais, pois 0S mesmos possuem
elevada éarea superficial que aumentam a energia do sistema o qual volta a dissolvé-las
tendendo ao equilibrio. Apds a dissolucdo, se o fornecimento de energia ¢ mantido as
particulas passam a formar novos nucleos e posteriormente se cristalizam. Segundo
LUO et al [96] este processo € descrito como “cristalizacao-dissolugao-recristalizagao-
auto-montagem” e foi observado na sintese de BaMoO4 pelo método hidrotermal [96].

No presente caso, foi possivel observar que uma melhor organizagdo das
particulas ocorreu em maior tempo de sintese, ou seja, maior tempo de exposicdo as
microondas.

As micrografias das amostras sintetizadas em meio etandlico sdo apresentadas

na Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.4.
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EHT = 3.00 k¥ Mag = 150,00 K X WD= 2mm Date :20 Jan 2009
Signal = 1.000 Signal A= InLe@ignal B=InLens Image Pixel Size=22nm  Time :15:25:50 ZEISX

Figura 4.14. (a) Imagem FEG do ZnO sintetizado em meio etandlico e alcalinizado por

NaOH durante 15 min.

EHT = 5.00 kv Mag = 150.00 K X wD= 3mm Date :28 Jan 2009
Signal = 1.000 Signal A= InLeBignal B =InLens Image Pixel Size=22nm  Time :15:09:56 ZEISX

Figura 4.14. (b) Imagem FEG do ZnO sintetizado em meio etandlico e alcalinizado por

NaOH durante 30 min.



André Luiz Menezes de Oliveira

EHT = 4.00 k¥ Mag=177.18 K X WD= 3mm Date :16 Feb 2009
Signal = 1.000 Signal A= InLe@ignal B =InLens Image Pixel Size=19nm  Time :17:44:36 ZEISY

Figura 4.14. (c) Imagem FEG do ZnO sintetizado em meio etanélico e alcalinizado por

NaOH durante 45 min.

Para a sintese em meio etandlico, observa-se que a amostra sintetizada em
menos tempo apresenta a formacdo de grandes aglomerados. Estes sdo formados pela
deposicao de nanoparticulas e nanoplacas de diferentes tamanhos. Enquanto que as
nanoparticulas variam de 20 a 100 nm, as nanoplacas maiores tém tamanhos variando
de 80 a 300 nm. Com o aumento do tempo as nanoparticulas e nanoplacas que formam
os aglomerados tendem a se dissolver e em seguida cristalizam-se com uma morfologia
mais homogénea, e com particulas menores.

As micrografias das amostras sintetizadas em meio aquoso/etandlico sao
apresentadas na Erro! Fonte de referéncia nio encontrada.15.

Para as amostras sintetizadas em meio aquoso/etandlico, observa-se a mesma
morfologia nos dois tempos de sintese, com a formagao de placas, que aumentam de
tamanho de 85 para 335 nm. Estas estruturas sdo favorecidas pela maior formacdo de
nicleos de oxido de zinco durante a sintese, onde nanoparticulas crescem e se
depositam umas as outras, levando a clusters na forma de placas. Por outro lado, devido
ao grande numero de nucleos formados, muitas destas nanoparticulas permanecem

isoladas com tamanhos que variam de 20 a 60 nm e/ou tendem a crescer em uma unica
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dire¢do formando nanobastdes com comprimentos de 80 a 335 nm e diametros de 20 a

30 nm.

EHT = 500 kv Mag = 150.00 K X WD= 4mm Date :28 Jan 2009
Signal = 1.000 Signal A= InLeBignal B = InLens Image Pixel Size=22nm  Time :15:07:01 ZEISX

Figura 4.15. (a) Imagem FEG do ZnO sintetizado em meio aquoso/etandlico e

alcalinizado por NaOH durante 15 min.

EHT = 3.00 k¥ Mag = 150,00 K X WD= 4mm Date :20 Jan 2009
Signal = 1.000 Signal A=InLeBignal B = InLens Image Pixel Size=22nm  Time :14:43:40 ZEIS

Figura 4.15. (b) Imagem FEG do ZnO sintetizado em meio aquoso/etandlico e

alcalinizado por NaOH durante 30 min.
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¥

EHT = 4.00 k¥ Mag = 127.00 K X WD= 2mm Date :16 Feb 2009
Signal = 1.000 Signal A= InLeBignal B = InLens Image Pixel Size=26nm  Time :17:22:18 ZEISX

Figura 4.15. (¢c) Imagem FEG do ZnO sintetizado em meio aquoso/etandlico e

alcalinizado por NaOH durante 45 min.

Comparando os diferentes meios, observa-se que a formagao de flores s6 ocorre
em meio aquoso, indicando que a mobilidade dos ions ¢ fundamental para o processo de
formagdo das nanoestruturas. Por sua vez, o aumento da pressao torna as particulas mais
isoladas, no caso do etanol e permite a formagdo de placas em situagdes intermediarias

(meio aquoso/etanolico)

4.3.2 ZnO alcalinizado com NH,OH

Diferente das amostras de 6xido de zinco alcalinizadas com NaOH, as amostras
alcanilinizadas com NH4;OH, apresentam comportamento de crescimento mais visivel e
bem definido (Erro! Fonte de referéncia nio encontrada. a Erro! Fonte de

referéncia nao encontrada.).
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As micrografias das amostras sintetizadas em meio aquoso sdo apresentadas na

Erro! Fonte de referéncia nao encontrada..

EHT = 5.00 k¥ Mag = 150.00 K X WD= 4mm Date :28 Jan 2009
Signal = 1.000 Signal A= InLe@ignal B =InLens Image Pixel Size=22nm  Time :15:20:17 RS

Figura 4.16. (a) Imagem FEG do ZnO sintetizado em meio aquoso e alcalinizado por

NH4OH durante 5 min.

Y

v

EHT = 5.00 k¥ Mag = 100.00 K X WD= 4mm Date :14 Jan 2009
Signal = 1.000 Signal A = InLeBighal B =InLens Image Pixel Size=3.3nm  Time :16:31:26 ZEIST
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Figura 4.16. (b) Imagem FEG do ZnO sintetizado em meio aquoso e alcalinizado por

NH4OH durante 15 min.

EHT = 3.00 kv Mag = 150.00 K X WD= 3mm Date :20 Jan 2009
Signal = 1.000 Signal A= InLeBignal B = InLens Image Pixel Size=22nm  Time :156:30:13 ZEISX

Figura 4.16. (¢) Imagem FEG do ZnO sintetizado em meio aquoso e alcalinizado por

NH4OH durante 30 min.

EHT = 3.00 k¥ Mag = 150.00 K X WD= 2mm Date :20 Jan 2009
Signal= 1.000 Signal A= InLeBignal B = InLens Image Pixel Size=22nm  Time :14:53:38 ZRIs%
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Figura 4.16. (d) Imagem FEG do ZnO sintetizado em meio aquoso e alcalinizado por
NH4OH durante 45 min.

Para as amostras sintetizadas em meio aquoso € em menor tempo, ou seja, em 5
min, as particulas sdo dispostas na forma de nanobastdes com comprimentos entre 20 e
240 nm, e nanoplacas com comprimentos variando de entre 100 ¢ 570 nm, porém com
nanoparticulas de tamanhos entre 20 ¢ 40 nm se depositando para formar as placas.
Com o aumento do tempo sintese para 15, 30, 45 e 60 min, estas estruturas tendem a se
organizar formando clusters na forma de flores, onde nanoparticulas esféricas se
aglomeraram no centro do cluster formando o miolo da flor, enquanto que as suas
pétalas com tamanhos entre 140 a 240 nm sdo formadas pela jun¢ao de multiplos
nanobastdes.

As micrografias das amostras sintetizadas em meio etanolico sdo apresentadas

na Erro! Fonte de referéncia nio encontrada..
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¥

r {
EHT = 3.00 kV Mag = 150.00 K X WDh= 3mm Date :20 Jan 2009
Signal= 1.000 Signal A= InLeBignal B = InLens Image Pixel Size=22nm  Time :14:48:48 ZEISY

¥y

Figura 4.17. (a) Imagem FEG do ZnO sintetizado em meio etanélico e alcalinizado por

NH4OH durante 5 min.
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Mag =15000 K X WD= 3mm Date :20 Jan 2009 I
Signal = 1.000 Signal A= InLeBignal B =InLens Image Pixel Size=22nm  Time :15:07:34 ZEISX

Figura 4.17. (b) Imagem FEG do ZnO sintetizado em meio etanolico e alcalinizado por

NH4OH durante 15 min.

:
o, g
EHT = 3.00 kv Mag = 15000 K X WD= 3mm Date :20 Jan 2009
y Signal = 1.000 Signal A= InLeBignal B = InLens Image Pixel Size=22nm  Time :15:19:41 ZRISE

Figura 4.17. (c) Imagem FEG do ZnO sintetizado em meio etanélico e alcalinizado por

NH4OH durante 30 min.
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EHT = 5.00 kv Mag = 50.00 K X WD= 3mm Date :14 Jan 2009
Signal = 1.000 Signal A= InLeBignal B =InLens Image Pixel Size=66nm  Time :17:09:02 ZEISX

Figura 4.17. (d) Imagem FEG do ZnO sintetizado em meio etanolico e alcalinizado por

NH4OH durante 45 min.

As particulas das amostras sintetizadas em meio etandlico apresentam um
mecanismo de crescimento via  “cristalizagdo-dissolug¢do-recristalizagao-auto-
montagem” [96]. As particulas se aglomeram sem organizagao ¢ sem forma definida, se
dissolvem em 15 min e se recristalizam e sofrem auto-montagem dando a forma de
nanoesferas (30 min), indicando uma maior organiza¢do a longo alcance, ja durante 45
min de sintese as particulas voltam a se dissolver formando uma morfologia nao tdo
bem definida quanto as outras. Acredita-se que esse efeito também pode estar
relacionado com a energia fornecida durante o processo, uma vez que a energia de
fornecida pelas microondas seria mais que suficiente para organizar o material. Dessa
forma, o excesso de energia ¢ armazenado provocando a desorganizacdo do material
com o aumento de tempo de sintese, ou seja, maior tempo de exposi¢do as microondas.

As micrografias das amostras sintetizadas em meio aquoso/etandlico sdo

apresentadas na Erro! Fonte de referéncia nio encontrada..
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EHT = 5.00 kv Mag = 100.00 K X WD= 3mm Date :14 Jan 2009
Signal= 1.000 Signal A= InLeRignal B = InLens Image Pixel Size=33nm  Time :17:00:46 ZEISX

Figura 4.18. (a) Imagem FEG do ZnO sintetizado em meio aquoso/etanodlico e

alcalinizado por NH4OH durante 5 min.

EHT = 5.00 kv Mag = 150.00 K X WD= 3mm Date :14 Jan 2009
Signal = 1.000 Signal A= InLeBiginal B = InLens Image Pixel Size=22nm  Time :16:46:48 ZEISS

Figura 4.18. (b) Imagem FEG do ZnO sintetizado em meio aquoso/etandlico e

alcalinizado por NH4OH durante 15 min.
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EHT = 3.00 k¥ Mag = 150.00 K X WD= 3mm Date :20 Jan 2009
Signal= 1.000 Signal A= InLeBignal B = InLens  Image Pixel Size=22nm  Time :15:00:32 EES

Figura 4.18. (c¢) Imagem FEG do ZnO sintetizado em meio aquoso/etanolico e

" 4

alcalinizado por NH4OH durante 30 min.

- N

: - : L Y
EHT = 5.00 kv Mag = 100.00 K X WD= dmm Date :14 Jan 2009
Signal= 1.000 Signal A= InLeBignal B = InLens Image Pixel Size=33nm  Time :16:36:36 ZEISX

Figura 4.18. (d) Imagem FEG do ZnO sintetizado em meio aquoso/etandlico e

alcalinizado por NH4OH durante 45 min.
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As amostras sintetizadas em meio aquoso/etandlico apresentam suas
nanoparticulas organizadas numa estrutura do tipo bastdes. Estes multiplos bastdes
crescem a partir de um mesmo sitio de nucleagdo e se juntam formando um aglomerado
na forma de pétalas que compdem os clusters em forma de flores, estrutura de forma
nao tao bem definida como observada para a amostra sintetizada em meio aquoso em 45
min. O comprimento dos nanobastdes varia de 100 a 130 nm para a amostra sintetizada
em 5 min, aumentando de tamanho para 150-300 nm e didmetro entre 30 e 70 nm,
quando o tempo de sintese ¢ elevado.

A sintese em meio alcalinizado por NH4OH favorece a formagdo de flores
quando hé agua no meio. Acredita-se que este fato esta relacionado a atragdo entre ions
de zinco com sinais opostos, como ja apresentado anteriormente. Por sua vez, a
presenga de etanol como tUnico solvente leva a um maior aumento da pressdo que
impede a formagao das flores.

As diferentes imagens de FEG revelam diferentes tamanhos e formas das
particulas. Segundo Lima et al [58], no crescimento de particulas durante o método de
sintese hidrotermal convencional e assistido por microondas, diferentes configuracdes
da estrutura wurtzita podem ser formadas durante o processo. Os anéis hexagonais
Zn30; sdo arranjados em configuragdes cadeira e barco (Figura 4.19). Assim, tais
configuragdes levam a formagao de defeitos estruturais, Vz, € Vo e defeitos de

superficie, que podem ser responsaveis pelas diferentes distribuicdes de tamanhos de

particulas.
Zn Zn 0 Zﬂ—O\
Zn— J / Zn—0 \z /[ 2a—o0
Z— i Nz 7 Nz
O O

0—za”" O 20”"} 2 o
N e e

L~ 2 N

cadeira-cadeira cadeira-barco barco-barco

Figura 4.19. Configuragdes da estrutura hexagonal do tipo wurtzita.
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4.3. Avalia¢ao da Organizacio a Curto e Longo Alcance

4.3.1. Difracio de Raios-X

As amostras de ZnO sintetizadas a 100 °C foram analisadas por difracao de

raios-X, sendo os difratogramas apresentados nas Figura 4.20 e Figura 4.21.
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26

(c)
Figura 4.20. Difratogramas de Raios-X do ZnO sintetizado em 100 °C e alcalinizado

por NaOH. (a) meio aquoso; (b) meio aquoso/etanolico; (¢) meio etandlico.
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Figura 4.21. Difratogramas de Raios-X do ZnO sintetizado em 100 °C e alcalinizado

por NH4OH. (a) meio aquoso; (b) meio aquoso/etanolico; (¢) meio etandlico.

Todos os difratogramas indicam a formagdo de oxido de zinco tanto para as
amostras sintetizadas em meio alcalinizado com NH4OH e em meio alcalinizado com
NaOH. Todos os picos de difracdao sao bem definidos indicando a formagao da fase
cristalina com uma alta organizagao a longo alcance. Esse resultado indica que o ZnO
pode ser obtido facilmente em baixo tempo pelo método hidrotermal assistido por
microondas.

Os picos de difragdo foram indexados a célula unitaria hexagonal do tipo
wurtzita, com grupo espacial P6smc (Ceu)), segundo a ficha cristalografica JCPDS 89-
1397 para o ZnO. As posicdes dos picos de difracdo da fase de ZnO sofrem uma

pequena alteragdo apenas para as amostras sintetizadas por 30 min. Tais picos possuem
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um pequeno deslocamento para uma regido de menor 0, como pode ser observado pelas

ampliacoes da regido compreendida entre 30 e 40 °.

4.2.1.1. Cristalinidade Relativa (CR)

Na Figura 4.22, sdo ilustrados a cristalinidade relativa paras as amostras

sintetizadas em diferentes meios e alcalinizadas com NaOH e NH4,OH.

H20 EtOH H,0/EtOH
15 min 30 min H20 EtOH HZOIEtOH
100 4 100 - 60 min

e / O
< 804 gy
N .
.% 15 min 60 min % 60 min
s ™ — o 601 60 min
x 45 min 4
3 o

40 8 ]
§ g 40 45 min
c —
s c
g 201 £ .
S ® 45 mi
o 2

] o 04 45 min
T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 H 7 T T T T
Amostras Amostras
(a) (b)

Figura 4.22. Cristalinidade Relativa dos picos de difragdao de plano (110) das amostras
de 6xido de zinco sintetizados em diferentes solventes e diferentes intervalos de tempo.

(a) alcalinizadas com NaOH; (b) alcalinizadas com NH4OH.

Para a sintese em NaOH, as amostras em meio etanolico sdo as que apresentam
menor cristalinidade, enquanto que as obtidas em meio aquoso sdo as mais cristalinas.
No aquecimento com microondas, as moléculas polares tém sua cinética elevada,
aumentando a mobilidade dos ions em solugdo ¢ assim favorecendo a cristalizagdo do
Zn0.

No caso especifico do aquecimento em etanol, os resultados de PDSC indicaram
que, na temperatura de sintese, uma boa parte do solvente ja se encontrava em estado
vapor, aumentando a pressao do sistema e favorecendo a formagao de clusters de ZnQOy,
e consequentemente o processo de nucleacao. Com isso, sdo formados mais nucleos,

com mais regido de contorno de grao e, consequentemente, mais regides desordenadas.
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Observa-se um comportamento semelhante das amostras obtidas a partir dos
meios contendo dgua. Acredita-se que, no meio agua/etanol, parte do etanol se encontra
no estado vapor, de modo que o comportamento dos ions no solvente se aproxima do
sistema contendo apenas agua.

Sendo assim, na sintese com NH4OH, a cristalizagdo ¢ favorecida no meio
contendo etanol. Esse resultado indica que, na presenca de NH,', o aumento da pressio

de vapor se torna mais importante que o aumento da mobilidade promovida pela agua,

provavelmente devido a coexisténcia de dois ions de cargas opostas, o Zn(OH); e o

2 . ~ , . . ~
Zn(NH ,)," , cuja atragdo ¢ favorecida por uma maior presséo.

As variagdes observadas em func¢ao do tempo sdo relacionadas a processos de

cristalizagcdo-dissolucdo-recristalizagdo, como ja reportado na literatura [96].

4.2.1.2. Largura a meia altura (FWHM)

Para se ter uma melhor discussao dos resultados de DRX e observar e avaliar os
efeitos de organizagdo do material a longo alcance, foi calculada a largura a meia altura
(FWHM) dos picos de maior intensidade (plano (101)) dos difratogramas de raios-X. As

curvas de FWHM em fun¢do do tempo de sintese do material sio mostradas na Figura

4.23.
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Figura 4.23. Largura a meia altura (FWHM) de ZnO em fungdo do tempo de sintese. (a)
alcalinizado com NaOH; (b) alcalinizadas com NH4,OH
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Nestas curvas observa-se de um modo geral, que o solvente utilizado durante o
processo influencia na organizacdo dos cristais, pois o pico de difragdo (101) tem sua
largura diminuida ou aumentada de acordo com o solvente utilizado na sintese. A
amostra sintetizada em meio etandlico apresenta uma maior largura do pico de plano
(101) que as sintetizadas em meio aquoso ou em meio aquoso/etandlico, na presenca de
NaOH. Efeito contrario ¢ observado na presenga de NH4OH. Esse alargamento pode ser
relacionado a uma desordem a longo alcance, muitas vezes como consequéncia da
reducdo no tamanho de cristalito. Sendo assim, o tamanho de cristalito foi calculado
usando a equacdo Scherrer, como mostrado na Figura 4.24.

O comportamento observado ¢ inverso ao da largura a meia altura. Para o
NaOH, a amostra sintetizada em meio aquoso apresentou um crescimento do cristalito
com o aumento do tempo de sintese, para tempos acima de 30 min. Diferentemente
desta, a amostra em meio aquoso/etanolico apresentou uma diminui¢do do tamanho do
cristalito com o aumento do tempo de sintese, também acima de 30 min, provavelmente
devido a maior pressao de vapor. Por outro lado, quando a sintese ocorre apenas na
presenca de etanol o tamanho do cristalito € menor que em outros meios € varia
randomicamente com o tempo. Este resultado indica que a maior evaporagdo do
solvente, quando a sintese ocorrre em meio etandlico, favorece a nucleacao, levando a

cristalitos menores e a uma menor cristalinidade relativa.
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Figura 4.24. Tamanho de Cristalito de ZnO em funcdo do tempo de sintese. (a)

alcalinizado com NaOH; (b) alcalinizadas com NH,OH
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No caso da sintese em NH4OH, o crescimento do cristalito é favorecido pela

presenca de etanol, ou seja, em sistemas com maior pressdao. Novamente, esse fator

pode ser relacionado a atragdo entre os fons Zn(OH); e o Zn(NH,);", que favorece o

crescimento dos cristais.

4.2.1.3. Parametros de rede e Volume da célula unitaria

Os valores dos parametros de rede da célula unitaria hexagonal do tipo wurtzita
do ZnO - a e ¢ - e 0 volume desta célula unitéria foram calculados e sdo ilustrados nas
Tabelas 4.2. e 4.3, em fun¢do do tempo de sintese das amostras. Estes valores sdo
comparados com os valores reais teoricos obtidos através da ficha JCPDS 89-1397,
onde a=3.2530 A, ¢ =5.2130 A e Veu=47,77 A°.

Todos os valores calculados mostram que hd pouca variacdo no tamanho da
célula unitaria. As mudangas do meio reacional e variagdo no tempo de sintese ndo
provocam mudangas significativas nos pardmetros de rede a € ¢ que venha influenciar
no volume da célula unitaria. Porém, se compararmos todas as amostras as que
apresentam uma maior variacdo no volume da célula unitdria sdo as sintetizadas em
NaOH (Figura 4.25). Provavelmente, a presen¢a dos ions de cargas opostas, favorecida

pelo NH4OH leva a um sistema mais homogéneo.
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Tabela 4.2. Valores calculados dos Parametros de rede € volume da célula unitaria

(Vcu) de ZnO em fungdo do tempo de sintese.

ZnO alcalinizado com NaOH

Meio Tempos de sintese
H20 Parametros 15 min 30 min 45 min 60 min
de rede
a (A) 3,26 3,27 3,25 3,26
c(A) 5,22 5,24 5,20 5,22
Veu (A% 48,1 48,7 47.7 48,1
H,O/EtOH Parametros 15 min 30 min 45 min 60 min
de rede
a (A) 3,26 3,27 3,26 3,25
c(A) 5,21 5,23 5,21 5,21
Veu (A% 47,9 48,4 47,9 47,7
EtOH Parametros 15 min 30 min 45 min 60 min
de rede
a (A) 3,27 3,27 3,28 3,28
c(A) 5,23 5,25 5,25 5,24

Veu (A%) 48,3 48,7 49,0 48,7
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Tabela 4.3. Valores calculados dos Parametros de rede e volume da célula unitaria

(Vcu) de ZnO em fungao do tempo de sintese.

ZnO alcalinizado com NH,OH

Meio Tempos de Sintese
H,O Parametros de 45 min 60 min
rede
a (A) 3,26 3,26
c(A) 5,22 5,23
Veu (%) 48,1 48,1
H,O/EtOH Parametros de 45 min 60 min
rede
a(A) 3,26 3,25
c(A) 5,21 5,21
Veu (A%) 47,9 47,8
EtOH Parametros de 45 min 60 min
rede
a () 3,26 3,26
c(A) 5,22 5,22
Veu (A%) 48,0 48,1
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Figura 4.25. Volume da célula unitaria de ZnO em fun¢do do tempo de sintese. (a)

alcalinizado com NaOH; (b) alcalinizadas com NH4OH.
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4.2.2. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV)

A andlise do espectro de IV na regido compreendida entre 400-4000 cm™, para
todas as amostras (Figura 4.26), mostra a presenca de bandas largas caracteristicas de
ZnO indicando uma certa organizagdo a curto alcance. As vibragdes entre 4000 e 1000
cm’ estdo relacionadas principalmente a grupos orgdnicos e 4gua e as vibragdes em
freqiiéncias menores que 1000 cm™ estio relacionadas principalmente a grupos

inorgénicos, envolvendo o Zn na rede.
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Figura 4.26. Espectro vibracional na regido do IV do ZnO sintetizado em 100 °C,

alcalinizado por NaOH. (a) meio aquoso; (b) meio aquoso/etandlico; (c) meio etandlico.

Nos espectros vibracionais das amostras obtidas em meio aquoso (Figura
4.26.a), aquoso etandlico (Figura 4.26.b) ou etandlico (Figura 4.26.c), pode-se observar

a presenca de uma banda larga em torno de 3425-3433 cm’ que corresponde a
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estiramento de grupos OH- devido a presenga de agua de hidratagdo nas amostras. Os
modos de vibragao das ligagdes C=0O e C-O do grupo acetato (CH;COO") sao
observados em 1627-1635 ¢ 1426-1428 cm™, respectivamente. As bandas em torno de
1072 e 1074 cm’ sdo atribuidas as ligagdo Me-OH'. Estes grupos foram observados
devido ao excesso de ions acetato e OH™ em solugdo, que permanecem ligados ao metal
devido ao aumento de pressao durante a sintese ou que durante o processo de lavagem e
secagem nao foram eliminados. Outros picos na regido de 880 e em torno de 400-430
cm” sdo atribuidos ao estiramento da ligagio Zn-O, mostrando assim a formagéo desta,
indicando um certo grau de ordem a curto alcance do material [91,93,97].

Um ponto importante a ser observado ¢ a maior definicao da banda em torno de
880 cm™, 4 medida que se aumenta a quantidade de etanol no sistema. No sistema
contendo apenas etanol, observa-se ainda que um tempo maior de sintese favorece a
incorporacdo de grupos hidroxila ao sistema, a0 mesmo tempo que aumenta a desordem

a curto alcance.

4.2.3. Espectroscopia vibracional Raman

A técnica de espectroscopia Raman tem sido amplamente utilizada na
caracterizagdo estrutural de materiais nanocristalinos. Ela fornece informagdes
importantes para a complementacdo do estudo das mudangas estruturais no material,
além de adicionar informagdes a respeito dos parametros estruturais de ordem a curto
alcance, por ser muito sensivel a qualidade do cristal, & microestrutura da rede cristalina
e aos defeitos estruturais. Esta técnica ¢ sensivel a ordem a curto alcance, na ordem de
aproximadamente 5 células unitarias, de modo que os espectros Raman para sélidos
cristalinos tém um comportamento particular, uma vez que toda a rede cristalina sofre
vibragdo produzindo um efeito macroscépico cujos modos sdo chamados de fonons.

As freqiiéncias dos fonons e a intensidade de espalhamento determinados pela
espectroscopia Raman pode levar a conclusdes a respeito de parametros tais como
ligagdo e estrutura bem como aos desvios da idealidade cristalina.

A célula unitaria do ZnO, com estrutura hexagonal do tipo wurtzita, pertence ao
grupo espacial P63me (Ce,'). Com base nestes dados e na teoria de grupo, o ZnO
apresenta oito conjuntos de modos Raman opticos (modos fonons) no ponto I' da zona

de Brillouin no monocristal de ZnO e pode ser escrito da seguinte forma:
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I'= A1+A2+B1+B2+2E1+2E2

Os modos A; e E; e E, sdo ativos no Raman e esperados no espectro [91,98].
Além disso, os A; e os E; sdo polares e se separam em fonons Opticos longitudinais
(LO) e opticos transversais (TO) com freqiiéncias diferentes [98] devido aos campos
elétricos macroscopicos associados com os fonons LO. As forcas interatdmicas a curto
alcance causam uma anisotropia, e os modos A; e E; tém freqiiéncias diferentes. Devido
as forgas eletrostaticas dominarem a anisotropia nas forgas a curto alcance, a separagdo
de TO-LO ¢ maior do que a Aj-E,. Para as vibragdes da estrutura com simetria A; e Ej,
0s atomos se movem paralela e perpendicularmente ao eixo central ¢, respectivamente.
Os modos A; e E; sdo ativos no Raman e no Infravermelho. Os dois modos ndo-polar E,
[E>'", E;] inativos no Infravermelho, sdo ativos no Raman. O modo B, é inativo tanto
no Infravermelho quanto no Raman (modos silenciosos) [99].

Alguns pesquisadores como Gao et al [98], Mohajerani et al [90], Ashkenov et al
[99], Windisch, Jr. et al. [100], Cusco et al. [101] e Lima et al [58] tém relatado os
modos vibracionais ativos no Raman e suas regides para o ZnO, como descrito na

Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Modos Raman e suas atribuigdes segundo diferentes autores.

Modos Raman (cm™)

Modos GAO et Mohajerani Ashkenov Windisch, Cusco et Lima

al et al et al Jr. et al al. et al
E," - - 102 - 99 -
2E,Paixo ) ) ) ) 203 )
B,Mto_p, bairo ) ) ) ) 184 )
Exy-E>p - 345 - - 333 330
(multifonon)
Ajr 392 280 379 380 378 380
Eir 428 - 410 - 410 -
E™ 438 440 437 437 438 435
E;r 584 577 591 540, 584 590 537

EiL - - - 1000 1158 1095
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No presente trabalho, os espectros Raman do ZnO sintetizados em diferente
tempos sao ilustrados nas Erro! Fonte de referéncia nao encontrada. e 4.28. Os picos
observados e suas atribuigdes sdo descritos na Tabela 4.5 e Tabela 4.6 sdo comparados

com os modos reportados pelos referidos autores.
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Figura 4.27. (a) Espectro Raman do ZnO alcalinizado por NH4OH, a 100 °C em meio

aquoso.
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Figura 4.27. (b) Espectro Raman do ZnO alcalinizado por NH4OH, a 100 °C em meio

etanolico.
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Figura 4.27. (c) Espectro Raman do ZnO alcalinizado por NH4OH, a 100 °C em meio

aquoso/etanolico

Partindo da regido de menor e de média energia, pode-se observar picos de

baixe om torno de 185-

vibracdo Raman em torno de 99-102 cm™ atribuido ao modo E,
203 cm’' atribuido a 2E,°*° ¢ em 437-440 cm’ que ¢ atribuido ao modo E,*™ , sendo
todos estes modos envolvidos principalmente com a movimentacdo de Zn na rede
[58,91,98-101]. O modo E,* & o principal da fase wurtzita do ZnO. Na regido de maior
energia, ¢ possivel observar a presenca de um pico em torno de 1061-1098 cm'
atribuido ao modo £, estd associado a overtones e/ou combinacao de bandas [58].

Os picos de vibragdo em torno de 537-584 cm’ sdo atribuidos aos modos E;(LO)
envolvidos com defeitos estruturais formados por vacancias de oxigénio, Zn; e
portadores de carga livres [58,91,98]. A baixa intensidade desses picos indica uma
pequena densidade de vacancias de oxigénio. Esse fato ¢ confirmado pela presenca de
um modo E; mais forte ¢ de um modo E;(LO) mais fraco [58]. Além disso, a banda A,
em torno de 380 cm™, indica a presenga de um grau de ordem-desordem no sistema, e é
observada para as amostras sintetizadas em 60 min. Na presenga de NH4OH tal modo ¢
observado para as amostras sintetizadas em meio etanolico e aquoso/etandlico, enquanto
que com NaOH, o modo At ¢ observado para as amostras sintetizadas em meio aquoso

e em aquoso/etandlico. Dessa maneira, no geral, as amostras sintetizadas em meio
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etandlico mostram-se mais desordenadas a curto alcance com uma maior quantidade de

vacancias de oxigénio na estrutura.

Tabela 4.5. Modos Raman das amostras de 6xido de zinco sintetizada em diferentes

solventes e alcalinizada com NH4OH, e suas atribui¢des segundo dados da literatura.

ZnO alcalinizado com NH,OH

Meio Modos Raman (cm™)
5 min 15 min 30 min 45 min 60 min Atribuicoes
83,60 83,60 83,60 83,60 83,60 -
99,02 99,02 99,02 99,02 99,02 ¢ EpPaixe
H,0 332,38 334,31 332,38 331,95¢ - Ey-E2 (MF)
438,45 438,45 438,45 43845  436,52¢ E;
571,52  546,47;  54549; 563,80 - E(LO)
1072,94  1078,72  1084,51  1076,80¢ EiL
5 min 15 min 30 min 45 min 60 min Atribuicoes
83,60 83,60 83,60 83,60 83,60 -
99,02 99,02 99,02 99,02 99,02 EpPaixe
- - - 149,17 149,17
EtOH 335,51 - 330,45 332,38 - E>u-E>; (MF)
} . - - 380,58 At
438,45 438,45 438,45 438,45 436,52 E;
- 560,28 538,73; 538,47 - E(LO)
1069,08 106511  1063,30  1061,37 EiL
5 min 15 min 30 min 45 min 60 min  Atribuicoes
83,60 83,60 83,60 83,60 83,60 ¢ -
99,02 99,02 99,02 99,02 99,02 ¢ EpPaixe
EtOH 197,38 196,12 189,67 185,81 201,23 2E, e
e 332,38 334,06 340,09 340,09 330,45  Ep-Ey (MF)
H,0 - - - - 383,21 Arr
438,45 438,45 436,52 43845 382,52 E,
566,79 565,73 563,60 53590y 573,45 E/(LO)
1098,01  1086,44  1076,80  1084,51 EiL

Legenda: f — fraco; MF - multifonon
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Figura 4.28. (a) Espectro Raman do ZnO alcalinizado por NaOH, a 100 °C em meio

aquoso.
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Figura 4.28. (b) Espectro Raman do ZnO alcalinizado por NaOH, a 100 °C em meio

etanolico.
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Figura 4.28.. (c¢) Espectro Raman do ZnO alcalinizado por NaOH, a 100 °C em meio

aquoso/etanolico.

Analisando os espectros Raman e as ampliacdes das regides compreendidas
entre 0 e 220 cm™', pode-se observar que ocorre uma diminuigdo das intensidades dos
picos sem deslocamento com o aumento do tempo de sintese, da mesma forma ocorre
na regido entre 300 e 700 cm™. Por outro lado, a regido entre 800 a 1200 cm™ dos
espectros de todas as amostras apresenta uma diminui¢cdo de intensidade dos picos nao
tdo significativa quanto a das outras regides, mas, pequenos deslocamentos dos picos
podem ser observados o que indica que os materiais se desorganizam a curto alcance
quando se eleva o tempo de sintese, de modo que um certo grau de organizagdo
estrutural do material pode ser conseguida facilmente em baixo tempo de sintese e sob o

efeito das microondas.
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Tabela 4.6. Modos Raman das amostras de 6xido de zinco sintetizada em diferentes

solventes e alcalinizada com NaOH, e suas atribui¢des segundo dados da literatura.

ZnO alcalinizado com NaOH

Meio Modos Raman (cm'l)
15 min 30 min 45 min 60 min Atribuicoes
83,6 83,6 83,6 83,6 -
99,0 99,0 99,0 ¢ - E,x°
203,2 193,5¢ - - 2E, X0
H,0 334,3 328,5 332,0¢ - E>y-E>; (MF)
- - - 3842 Arr
438.4 436,5 4384 ¢ 436,5 E,
- 548,4 ¢ - - E(LO)
1094,2 1118,2 - - EiL
15 min 30 min 45 min 60 min Atribuig¢oes
83,6 83,6 83,6 83,6 -
99,0 101,7 ¢ 99,0 ¢ - E,Pexe
EOH 201,2 200,8 ¢ - - DE, e
332,4 330,4 332,4¢ - E>u-E> (MF)
438,4 436,5 438,4 ¢ - E;
556,2 ¢ 667,9 ¢ - - E(LO)
1082,3 1085,7 - Ei
15 min 30 min 45 min 60 min Atribuicoes
83,6 83,6 83,6 83,6 -
99,0 99,0 99,0 ¢ 99,0 ¢ E,x°
H,0/ 2032 193,5 185,8 - 2E, X0
EtOH 3335 328,5 340,1 ¢ - Eu-E>p (MF)
- - - 382,34 Arr
438.4 436,5 4384 ¢ 436,5 ¢ E,
646,7; 647,1 ¢ - - E(LO)
1094,2 1148,2 - - Ei

Legenda: f — fraco; MF - multifonon
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Quando todos os resultados das amostras alcalinizadas com NaOH sao
comparados com os das amostras sintetizadas usando o NH4OH como alcalinizante,
pode-se observar que muitos dos modos vibracionais presentes nas amostras
alcalinizadas com NH4OH nao sdo observados nas amostras alcalinizadas com NaOH.

Durante a sintese de ZnO em condigdes hidrotermais usando NH4OH como

alcalinizante, ha formacdo de dois precursores envolvendo o fon Zn*", o Zn(OH ), eo
Zn(NH);" que podem facilitar a cristalizagdo de ZnO.

Conforme ja foi discutido, como estes dois precursores apresentam cargas
opostas, eles, em solucdo e sob acdo das microondas, tendem a se movimentarem mais
livremente em solu¢ao de modo a sofrerem uma atracdo mais forte, o que favorece a
formagao de nucleos de ZnO levando a sua cristalizagao.

Por outro lado, quando o NaOH ¢ usado como alcalinizante, apenas um

precursor ¢ formado, o Zn(OH); . Este, por estar rodeado por moléculas de agua,

tendem a sofrerem repulsdo por outros precursores de Zn(OH); vizinhos, impedindo

que os nucleos de ZnO sejam formados e assim leve a cristalizagdo do mesmo. Dessa
forma, pode-se dizer que as amostras quando sintetizadas na presenga de NH4OH tém
uma cristalizagdo favorecida, de modo que elas apresentam um grau de ordem a curto
alcance maior do que na presenga de NaOH.

O modo vibracional Raman A;r em torno de 380 cm'l, que indica a relagdo
ordem-desordem no sistema, ¢ observado apenas para as amostras sintetizadas em maior
tempo, no caso 60 min. Porém ele depende do meio e da base utilizada no processo.
Quando se utiliza NH4OH o modo At s6 ¢ observado para as amostras sintetizadas em
meio etandlico e aquoso/etandlico, enquanto que para as amostras contendo NaOH, as
que apresentam tal modo sdo as sintetizadas em meio aquoso e em aquoso/etandlico,
indicando que estas amostras apresentam um certo equilibrio de ordem-desordem a

curto alcance.
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4.2.4. Espectroscopia de Absorciao na Regiao do Ultravioleta-Visivel (UV-vis)

Os resultados de espectroscopia de UV-visivel sdo apresentados na Figura 4.29.
Foram calculados valores de “gap” de 3,1 eV, o que estd em boa concordancia com a
literatura, que indica um gap de 3,2 eV [102]. Observa-se pouca diferenca na cauda de

Urbach, que esta relacionada ao grau de desordem a curto alcance em um semicondutor.

—H,0
—— H,0/EtOH
EtOH

Absorbancia / u.a.
1

T T T T T T T v v v
1 2 3 4 5 6 7
hv/(eV)

(a)

—H,0
—— H,0/EtOH
. EtOH

Absorbancia / u.a.

hv/ (eV)

(b)

Figura 4.29. Espectro de reflectincia do 6xido de zinco sintetizado em diferentes

solventes por 60 min. (a) alcalinizado com NH4OH; (b) alcalinizado com NaOH.
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4.2.5. Fotoluminescéncia (FL)

A fotoluminescéncia estd diretamente relacionada a presenga de defeitos na
estrutura cristalina, como vacancias de oxigénio e distor¢des estruturais que levam a
presenca de clusters com diferentes coordenacdes. Em fung¢do disso, nesse trabalho, os
espectros fotoluminescentes foram utilizados como uma indicacdo da organizagdo a

curto ¢ médio alcance. Os resultados sdo ilustrados na Figura 4.30.

—H,0
——EtOH
—— H,O/EtOH

Intensidade / u.a.

450 500 550 600 650 700 750 800 850
Comprimento de onda / nm

(@)

—H,0
—— EtOH
—— H,O/EtOH

Intensidade/ u.a.

450 500 550 600 650 700 750 800 850
Comprimento de onda/ nm
(b)
Figura 4.30. Espectro fotoluminescente de ZnO, sintetizado em 100 °C por 60 min, em

diferentes meios. (a) alcalinizado com NaOH; (b) alcalinizado com NH4OH.
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Pode-se observar que todas as amostras apresentaram bandas largas de emissao
na regido verde do espectro eletromagnético, caracteristicas de materiais desordenados,
apesar dos picos bem definidos observados nos difratogramas de raios-X. Este resultado
estd de acordo com o que foi relatado na literatura a respeito do 6xido de zinco, quando
sintetizado em condi¢des hidrotermais com ou sem microondas, que indica uma banda
de emissao fotoluminescente deste material quando excitado usando um comprimento
de onda de 488 nm, predominantemente na regido verde [58].

De acordo com Lima et al. [58], a sintese hidrotermal leva a formacao de
defeitos, que distorcem os tetraedros ZnO4, ou levam a formagao de poliedros de ZnOs,
favorecendo a emissao fotoluminescente. Este grau de ordem/desordem segundo Lima

et al [58] estd associada com a modulacdo de oxigénio em relacdo ao cluster [ZnO4]
aumentando a interacdo entre os clusters [ZnOs] e as espécies V,;, V;, V" criando

clusters complexos, segundo as equagdes (1) e (2), utilizando a notacdo de Kroger-Vink:

[210,] +[z0n0, - V| [200,] +[zn0,- V5] @)
[210,] +[zn0, - V|- [200,] +[200, ¥;] @)

Assim, com a criacao destes clusters complexos pelas vacancias de oxigénio, sao
formados novos niveis intermedidrios no band gap, que podem ser atribuidos aos
centros de zinco - vacancias de oxigénio.

No presente trabalho, as bandas observadas sdo diferentes dependendo do meio
em que as amostras foram sintetizadas. Este comportamento pode estar relacionado com
os diferentes tipos de defeitos formados durante a sintese hidrotermal.

Dentre todas as amostras de 6xido de zinco sintetizadas por 60 min, as que
apresentam uma maior energia de emissao na regido do verde sdo as alcalinizadas com
NH4OH quando comparadas com as amostras com NaOH. Estes resultados estdo

mostrados na Tabela 4.7
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Tabela 4.7. Bandas de emissdo fotoluminescentes.

Amostras Deconvolucao das bandas de emissao
fotoluminescente
Alcalinizadas Meio 1° Ja 3° 4°
com NH,OH Pico Area Pico Area Pico Area Pico Area

(mm) (%) (mm) (%) (@m) (%) (nm) (%)

H,0 506 6 549 60 650 18 755 16

EtOH 501 25 544 61 616 22 689 125

H,O/EtOH 516 12 579 54 654 26 744 38

Alcalinizadas Meio 1° 28 3¢ 4°
com NaOH Pico Area Pico Area Pico Area Pico Area
(nm) (%) (@mm) (%) (mm) (%) (mm) (%)
H,O 506 15 566 46 658 21 757 18

EtOH 506 14 553 47 614 18 679 21
H,O/EtOH 514 8 553 55 614 18 683 19

Para as amostras com NaOH, as principais bandas de emissdo estdo localizadas
em 566 (46%), 553 (47%) e 553 nm (55%) quando estas amostras sdo sintetizadas em
meio aquoso, etandlico e aquoso/etanolico, respectivamente. Da mesma forma ocorre
para as amostras alcalinizadas com NH4OH onde tais emissdes se localizam em 549
(60%), 544 (61%) e 579 nm (54%) para os mesmos meios. Comparando-se 0s meios,
observa-se que as bandas de emissdao das amostras sintetizadas em meio aquoso
alcalinizada com NaOH e em meio aquoso/etandlico com NH4OH sao deslocadas para
uma regido de maior comprimento de onda — menor energia. Isso mostra que estas
amostras apresentam uma maior quantidade de defeitos em niveis mais profundos no
band gap (Figura 4.29). Estes resultados estdo diretamente relacionados aos dados de
espectroscopia Raman (Erro! Fonte de referéncia nao encontrada. ¢ Erro! Fonte de
referéncia niao encontrada.). A presenca do modo ativo, A;r, em torno de 380 cm™!
indica um maior grau de ordem/desordem estrutural para a amostra sintetizada em meio
aquoso/etanolico em NH4OH. Para o meio aquoso, alcalinizado com NaOH, observa-se
uma maior intensidade relativa dessa banda do que em outros meios.

Comparando as bandas de emissdo de todas as amostras com NH4OH e NaOH

pode-se observar, claramente, que as amostras alcalinizadas com NH4OH apresentam



André Luiz Menezes de Oliveira

uma energia de emissdo mais alta, com excecdo da amostra em meio aquoso/etanolico.
Nos meios aquoso ou etandlico, a mais alta energia de emissdo observada ¢
caracterizada pela presenga de uma maior quantidade de defeitos em niveis rasos,
caracteristicas de sistemas mais ordenados. Conforme ja discutido, com o NH,OH

presente na solugdo, o processo de cristalizagdo do ZnO ocorre ¢ favorecido devido a

formagdo dos ions Zn(OH); e Zn(NH,);" que se atraem em solugio.

Banda de Conducio | | | |

hv hv

) oA A

Banda de Valéncia P T
(a) (b)
Figura 4.31. Esquema dos defeitos em niveis profundos (a) e em niveis rasos (b), no

band gap.

Como ja comentado, em relagdo ao meio aquoso/etandlico, ocorre o efeito
oposto. Acredita-se que ocorre o aumento de pressdo associado a mobilidade dos ions
em solucdo, que favorece uma cristalizagdo mais rapida, o que pode levar a uma maior
desordem a curto alcance, e assim a um melhor balango ordem:desordem estrutural e
conseqlientemente a uma emissdo fotoluminescente em mais alta energia, do que na
presenga de NaOH.. Cabe ressaltar que a sintese pelo método hidrotermal de
microondas tende a formar estruturas mais desordenadas a curto alcance, pelo

aprisionamento de hidroxilas na rede, como mostrado nos espectros I'V.
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5. CONCLUSOES

v No estudo do processo de cristalizagdo do ZnO em diferentes meios usando a
técnica PDSC, o meio etandlico foi o que apresentou menor temperatura de
cristalizacdo, uma vez que grande parte deste solvente ja se encontra em fase
vapor, aumentando assim a pressdo interna no sistema e consequentemente

favorecendo a cristalizagao do ZnO;

v' Através da andlise de PDSC das amostras, observa-se que o NaOH teve um
papel chave no processo de cristalizagdo do ZnO, uma vez que favorece a

formac¢ao do um intermedidrio, que se decompde formando o ZnO;

v O ZnO com mofologias variadas foram facilmente obtidas pelo metodo
hidrotermal de microondas, sendo que tais estruturas variam de acordo com o

meio, com a base e com o tempo de sintese;

v' As imagens de FEG das amostras alcalinizadas com NaOH mostraram a
formagdo de nanoparticulas que crescem formando bastdes e placas em menor
tempo de sintese, com tamanhos que variam de 20 e 450 nm. Os tamanhos
destas estruturas aumentaram quando do tempo de sintese foi elevando, assim as
estruturas apresentaram tamanhos de 515 nm a 1.3 pum, indicando que o
tamanho das particulas pode ser facilmente controlado. As flores s6 foram

observadas para a sintese em agua;

v" Quando a base foi substituida por NH4OH, estruturas na forma de batdes, placas
e clusters na forma de flores com tamanhos variados foram observados.
Particulas menores também foram observadas. Os tamanhos destas estruturas
estdo na faixa de 20 — 570 nm para as amostras sintetizadas em menor tempo, €
de 100 a 1,5 um quando sintetizadas em tempo mais elevado. Nesse caso, flores

foram observadas em meio aquoso e aquoso/etandlico;

v Todas as amostras de ZnO foram facilmente obtidas em baixo tempo pelo
método hiodrotermal de microondas. Todas as amostras apresentaram-se

cristalinas, monofasicas, com estrutura hexagonal do tipo wurtzita;
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v' Dentre as amostras alcalinizadas com NaOH, a que apresenta maior
cristalinidade ¢ a sintetizada em meio aquoso. Pois, devido aos ions Na" e OH
terem uma maior mobilidade na dgua, os ions OH’ interagem mais com os ions
de Zn*" levando a formac¢io do intermediario Zn(OH)s> favorecendo a
cristalizacdo. Por outro lado, a amostra mais cristalina no sistema contendo
NH4OH ¢ a sintetizada em meio etandlico, pois com o solvente na fase vapor e
com a formagdo de dois compostos intermedidrios de cargas opostas, o

Zn(OH); e o Zn(NH,);" que se atraem fortemente durante a sintese, a

formagao de ZnO ¢ mais favoravel,

v’ As amostras sintetizadas e alcalinizadas com NH4OH s3o mais cristalinas que as
alcalinizadas com NaOH. Essa maior organizacdo a curto e longo alcance para
as amostras com NH4OH ¢ devido a formagdo destes dois compostos
intermediarios o que favorece o processo de cristalizacdo do ZnO; esse fato se
reflete nos resultados de espectroscopia Raman, espectroscopia de emissdo

fotoluminescente ¢ difragdo de raios-X.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir de todos os resultados obtidos neste trabalho idéias foram originadas

para realizagdo de outros trabalhos nos quais se constituem.

v Sintetizar o ZnO com a presenga de varios tipos de surfactantes, de modo a
controlar ainda mais o tamanho e morfologia das particulas;

v" Sintetizar o0 ZnO em um menor tempo de sintese, no caso 1 min e 30 s;

v’ Realizar a sintese de ZnO seguindo outras rotas, variando o meio e concentragao
das bases utilizadas;

v Obter outros oxidos metalicos incluindo 6xidos mistos de grande interesse
tecnologico;

v" Comparar a sintese Hidrotermal de microondas e outros métodos.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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