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Resumo

Estudo das Propriedades Fotoluminescentes de CaZn,(OH)es.2H,O

Obtidos a Partir do Método Hidrotermal-Microondas

Camila Soares Xavier; Orientador: Prof. Dr. Elson Longo.

Neste trabalho, foi estudado a formacdo dos pos de hexahidroxodizincato de
calcio dihidratado, CazZn,(OH)s.2H,0 (CZO) sobre condi¢bes hidrotermais-microondas
(HM) e partindo de diferentes reagentes e surfactantes. Estes pos foram analisados por
difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura com canhéo de elétrons
por emissdao de campo (FEG-MEV), espectroscopia de absorcdo na regido do
ultravioleta visivel (UV-vis), espectroscopia na regido do infravermelho (IV) e medidas
de fotoluminescéncia (FL). Os padrdes de DRX confirmaram que a fase CZO pura foi
obtida ap6s o processamento HM realizado a 130 °C por 2 h com a sintese partindo de
nitratos, enquanto que as demais apresentaram fases secundarias. As micrografias FEG-
MEV indicaram que as modificagdes bem como o crescimento das microparticulas de
CZO foram orientadas pelo mecanismo de coalescéncia e Ostwald-ripening. O espectro
UV-vis ilustrou que este material tem um band gap 6ptico indireto. Os pds de CZO
puros exibiram uma emissdo amarela quando excitados por um comprimento de onda de
350 nm em temperatura ambiente, enquanto que os demais exibiram uma emissao na

regido do laranja.

Palavras-chave: Zincato de calcio, método hidrotermal-microondas e fotoluminescéncia.



Abstract

Study of the Photoluminescent Properties of CaZn,(OH)e.2H,0
Obtained by Microwave Hydrothermal Method

Camila Soares Xavier; Orientador: Prof. Dr. Elson Longo.

Keywords: Calcium zincate, microwave hydrothermal method and photoluminescence.

In this work, it was studied the formation of calcium hexahydroxodizincate
dehydrate, CaZn,(OH)¢.2H,O (CZO) powders under microwave-hydrothermal (MH)
conditions and using the different reagents and surfactants. These powders were
analyzed by X-ray diffraction (XRD), Field-emission gum scanning electron
microscopy (FEG-SEM), ultraviolet-visible (UV-vis) absorption spectroscopy, infra red
spectroscopy (FTIR) and photoluminescence (PL) measurements. XRD patterns
confirmed that the pure CZO phase was obtained after MH processing performed at
130 °C for 2 h. FEG-SEM micrographs indicated that the morphological modifications
as well as the growth of CZO microparticles are governed by Ostwal-ripening and
coalescence mechanisms. UV-vis spectra showed that this material have an indirect
optical band gap. The pure CZO powders exhibited an yellow PL emission when
excited by 350 nm wavelength at room temperature, whereas the other powders

exhibited the orange emission.
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1. INTRODUCAO

1.1.Considerac0es Gerais

Nas ultimas décadas, pesquisadores de diversos paises tém direcionado os seus
estudos para o desenvolvimento de materiais que possam oferecer atrativas propriedades
fisicas e/ou quimicas, tais como: magneticas, dielétricas, piezelétricas, ferroelétricas,
cataliticas e fotoluminescentes [1-6]. Incrementar estas propriedades é de importancia
estratégica para as grandes companhias de diversos setores industriais, devido a
crescente necessidade de gerar novas tecnologias e de aumentar a eficiéncia de
dispositivos ou de equipamentos que possam suprir as necessidades da sociedade
moderna.

Atualmente, as empresas da area de eletrénicos tém voltado principalmente os
seus interesses para um mercado bastante lucrativo e muito promissor das tecnologias
de comunicacdo moveis e de eletrodomésticos. Em particular, destacam-se
principalmente o desenvolvimento dos setores industriais responsaveis pela fabricacdo
de telefones celulares e de aparelhos de DVD. Para atender as exigéncias destes setores,
0s padrdes industriais modernos buscam concentrarem-se em alguns aspectos
fundamentais, tais como [7-9]:

- Reduzir as dimensdes dos componentes eletrénicos;

- Aumentar a eficiéncia dos dispositivos emissores de luz visivel,

- Incrementar ou obter novos materiais com propriedades luminescentes,
principalmente com emissdes na regido azul ou verde do espectro visivel,

- Utilizar técnicas de baixo custo na fabricacdo de dispositivos optoeletrénicos.

Desta forma, procurou-se estudar um material que apresentasse propriedade
diferente das entdo conhecidas na literatura. Em particular, hexahidroxodizincato de
calcio dihidratado, CazZn,(OH)s.2H,O (CZO), é bastante conhecido como um material
ativo para eletrodos secundarios de Zn empregado em baterias [10-12]. Em principio,
este material é favoravel para promover uma melhor reversibilidade de carga/descarga,
bem como solucionar os problemas de mudanca de forma e formacédo de dendritos nos
eletrodos de Zn [11].

Neste trabalho foi estudado a obtengdo do zincato de célcio (CazZn,(OH)s.2H,0)

sintetizado por coprecipitacdo e processado pelo método hidrotermal assistido por



XAVIER, C. S. Tese de Doutorado Introducéo

microondas tendo a finalidade de avaliar suas propriedades estruturais, morfolégicas e

Opticas e em diferentes condi¢des de processamento.

1.2.Luminescéncia

A ciéncia, ao longo dos anos, tem desvendado a estrutura da matéria, através do
uso de radiacdo eletromagnética. O espectro de radiacdo (Figura 1) utilizado nesse
estudo € bastante largo, indo desde radiacdes de altas energias as ondas longas. Vale

notar que o espectro visivel € apenas uma estreita faixa, entre 700 e 400 nm, do espectro

eletromagnético [13].

Absorgio otica,
Fluorsseéneia,

.- ]
: g 5
Rotacional ° : 2 'i -
= 2 espalhamento de lnz, 2 .2 B —';-
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Especoo visivel
(7002 400 nm)

Figura 1 - O espectro eletromagnético e frequéncias tipicas utilizadas pelas técnicas
espectroscopicas mais utilizadas [13].

O diagrama de Jablonski mostra os processos de absorcéo e relaxacdo de um
atomo ou molécula quando submetido a radiacdo eletromagnética. A absorcdo de
radiacdo no UV ou visivel induz uma transicao eletronica do estado fundamental, Sy, até
algum nivel vibracional dos estados eletrénicos excitados, S; ou S,. Este fendmeno
ocorre em um intervalo de tempo da ordem de 10™ s. O diagrama de Jablonski

ilustrado a seguir (Figura 2) representa os principais tipos de transic@es eletronicas [14].
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Figura 2 - Esquema do diagrama de Jablonski [14].

Em seguida a absorcao de luz, Sp + hv, — Sy, diversos processos ocorrem:

Transicdes radiativas Relaxacdes ndo radiativas
S1— So+hvi (~10%21075) Sn— S1 (~ 102 s)
T1—> Sp+hvy (Msas) Si—»>T
S1—> S
T1—> S

Transicdes radiativas S; — Sy sdo permitidas pela regra de conservacao do spin -
esse tipo de decaimento é chamado fluorescéncia; decaimentos radioativos T — S sdo
proibidos pela regra de conservacdo do spin - este fenbmeno é chamado de
fosforescéncia.

Quando um fdéton com energia suficiente para excitar um elétron do estado
fundamental (So) para um nivel energético superior S, é absorvido, ocorre uma transic¢ao
Optica entre esses estados. Cada um desses niveis eletrbnicos possui varios niveis

vibracionais para os quais as transi¢des oOpticas podem ocorrer. O féton de menor
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energia absorvido pela molécula tem energia igual a diferenca entre Sp e 0 primeiro
estado excitado (S;). Fétons mais energéticos podem ser absorvidos resultando em
transicOes Opticas para niveis energéticos superiores a S;. Como as transigdes ocorrem,
quase que em sua totalidade, a partir do mais baixo nivel vibracional Sy (0 qual é o mais
densamente populado), o espectro de absorcdo reflete, basicamente, 0s niveis
vibracionais do estado excitado e seu acoplamento com o estado fundamental.

Os estados excitados mais energéticos tém um tempo de vida muito curto e 0s
elétrons excitados a esses niveis rapidamente relaxam para o nivel vibracional mais
baixo do S;, que tem um tempo de vida mais longo. Esse processo de decaimento nédo
radiativo entre niveis de mesma multiplicidade (S-S, T-T) é conhecido como converséo
interna (IC).

Transicdes Opticas a partir de S; podem ocorrer para um dos niveis vibracionais
do estado fundamental, via decaimento radiativo, ou seja, com emissdo de luz. Esse
fendmeno é denominado fluorescéncia. Analogamente a absor¢do, a linha do espectro
de fluorescéncia esta estreitamente relacionada com os niveis vibracionais dos estados
de menor energia.

Outra possibilidade, apds a relaxacdo de um nivel excitado mais energético para
0 primeiro nivel vibracional de S; — por conversdo interna — é a ocorréncia do
cruzamento intersistema (ISC) que da origem a elétrons excitados no estado tripleto.

ISC é o termo utilizado para designar transicdes ndo-radiativas entre estados de
diferentes multiplicidades (S — T). Em geral, o primeiro nivel do tripleto esta situado em
uma energia mais baixa que o primeiro nivel do singleto. Isso se deve ao nédo
emparelhamento dos elétrons que formam um estado tripleto. Como eles se repelem
mutuamente, é de se esperar que 0s mesmos tenham uma menor energia de ligacao.

Como a multiplicidade do estado tripleto (2S + 1 = 3) é diferente da do estado
fundamental (2S + 1 = 1), uma transicao Optica direta é dita proibida. O decaimento do
elétron de um nivel tripleto a um estado menos energético pode ocorrer de duas
maneiras: i) Novo ISC para um nivel vibracional do estado fundamental de maior
energia e posterior relaxagdo ndo radiativa. ii) Decaimento radiativo de T; para So,
processo este conhecido como fosforescéncia. Como a fosforescéncia envolve uma
transi¢do “proibida”, o tempo do elétron excitado tripleto ¢ bastante longo, muito
superior ao de fluorescéncia.

Num processo de luminescéncia, elétrons que ganharam energia de alguma fonte

excitadora e como conseqliéncia passaram de seu estado fundamental para um estado

4
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excitado, retornam apds certo tempo ao seu estado inicial cedendo uma quantidade de
energia relativa a diferenca de energia entre os dois estados envolvidos no ciclo de
excitacdo e retorno ao estado fundamental. A energia cedida pelos elétrons pode ser
absorvida por outros elétrons, pelos fonons da rede ou ainda ser emitida na forma de
luz. Esta emissdo é entendida como decaimento radiativo enquanto os demais sao
processos de decaimento néo radiativo, pois ndo resultam da emissao de radiacéo.

A radiacdo eletromagnética emitida por um material luminescente ocorre
usualmente na regido do visivel, mas o mesmo pode ocorrer em outras regides do
espectro, tais como, no ultravioleta ou no infravermelho. A luminescéncia é observada
em todos os estados da matéria, tanto para compostos inorganicos como organicos [15].

A luminescéncia é classificada de acordo com o modo de excitagdo. A
fotoluminescéncia é causada pela radiacdo eletromagnética, a catodoluminescéncia é
causada por um feixe de elétrons de alta energia ou raios catodicos, a
eletroluminescéncia é causada por uma diferenca de potencial aplicada na substancia
luminescente, a termoluminescéncia ndo se refere a excitacdo térmica, mas sim a
estimulacdo térmica de emissdo luminescente a qual foi excitada por outro meio, a
triboluminescéncia é causada pela excitacdo mecanica, a quimiluminescéncia é causada
pela energia proveniente de uma reagdo. O fendmeno de luminescéncia em materiais
inorganicos pode ser explicado através de um centro emissor esquematicamente
representado pela Figura 3. A emissdo indica o retorno radiativo; e o calor, o retorno

ndo-radiativo para o estado fundamental [16].

Excitacdo

Emissio

Calor

Figura 3 - Representacdo esquematica de um centro luminescente (A) [16].
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A luminescéncia molecular é formalmente dividida em fluorescéncia e
fosforescéncia, dependendo da natureza do estado excitado envolvido no processo. Se o
estado excitado envolvido é singleto, onde o spin do elétron no orbital excitado mantém
sua orientacdo original, tem-se a fluorescéncia (Figura 4). Por outro lado, na
fosforescéncia, a orientacao do elétron que foi promovido ao estado excitado é invertida
(estado excitado tripleto, Tn). Em consequiiéncia da retengdo da orientagdo original, o
retorno de uma populagdo que se encontra no estado excitado singleto para o estado
fundamental (que tem carater singleto), é permitido e ocorre muito rapidamente (tempo
de vida na ordem de ns). Assim, a fluorescéncia é intrinsecamente um fendmeno
luminescente mais comum que a fosforescéncia, competindo eficientemente com

processos de desativagdo ndo-radiativos do estado excitado [17].

,\ — =t

v
estado estado excitado estado excitado
fundamental singleto tripleto

Figura 4 - Representacdo do estado fundamental e dos estados excitados singleto e
tripleto [17].

Na Tabela 1 estdo ilustrados os comprimentos de onda e suas cores no espectro

visivel.
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Tabela 1 — Cores no espectro visivel e suas respectivas frequéncias.

Cor Comprimento de onda (nm) Frequéncia (THz)
Vermelho
Laranja
Verde
Ciano
Azul ~440-485 ~680-620
violeta | ~380-440 ~790-680

Espectro Continuo

comprimento de onda (nm)

1.3.Fotoluminescéncia (Historico)

Emissdes de luminescéncia como a aurora boreal, a fluorescéncia do mar, a
luminosidade de animais e insetos, e as fosforescéncias em madeiras foram as primeiras
observacdes espectrais, pois necessitam apenas dos olhos para poderem ser observadas a
olho nu. Os primeiros registros escritos sobre fendmenos luminescentes apareceram na
literatura chinesa por volta de 1500-1000 a.C., e tratavam sobre a luminosidade dos
vaga-lumes.

Na Grécia antiga, Aristoteles registrou observacGes de emissGes luminosas
vindas de peixes deteriorados. A primeira observacao registrada de fluorescéncia em um

liquido foi feita por Nicolas Monardes em 1565, que observou uma luz azulada sendo
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emitida de um extrato de madeira conhecido como lignum nephriticum, quando
misturado com &gua. A luminescéncia de extratos vegetais em meio aquoso foi objeto
de pesquisa de muitos cientistas, como Athanasius Kircher, Robert Boyle, Isaac Newton
e Robert Hooke.

A luminescéncia em soélidos foi descoberta acidentalmente por Bolognian
Vincenzo Cescariolo, em 1603. Apds aquecer uma pedra (depois identificada como
Sulfato de Bario), ele observou que ela emitia uma luz avermelhada por um certo tempo
depois de colocada no escuro. Ja por volta de 1700, diversos tipos de luminescéncia
tinham sido observados, e suas origens reportadas a fenémenos distintos.

O termo fluorescéncia foi inventado por Stokes em 1852, derivado da palavra
fluoride. Stokes foi o primeiro a estabelecer claramente que a fluorescéncia era um
processo de emissao, e prop06s o principio que hoje conhecemos como “Lei de Stokes”,
que estabelece que o comprimento de onda de uma emissdo fluorescente é sempre maior
que o da excitacao.

A denominacdo luminescéncia, que é uma traducdo grega de ldcifer (aquele que
tem luz), foi introduzida por Eilhardt Wiedemann em 1888, para distinguir a emisséo de
luz termicamente excitada, da emissdo por moléculas que tenham sido excitadas por
outros meios, sem aumentar sua energia cinética média. Assim, emissdes tendo uma
intensidade luminosa maior que a emissao de um corpo negro naquela frequéncia e a
mesma temperatura, foram classificadas como luminescéncia por Wiedemann e o tipo
de excitacdo foi utilizado para classificar o tipo de luminescéncia, classificacdo esta que
permanece valida até hoje.

O estudo da luminescéncia evoluiu de instrumentos simples como o
espectrometro de Frauenhofer's (1814) para instrumentos bastante sofisticados,
ganhando um forte impulso a partir de 1950 com a utilizacdo de dispositivos de
luminescéncia estimulada (lasers). Estes produzem feixes de ondas eletromagnética
coerentes e altamente monocromaticos, com amplas aplicacfes tecnoldgicas [18].

Um tipico sistema para a caracterizacdo de semicondutores com fotoluminescéncia é
apresentado na Figura 5 [18]. A amostra sob teste é excitada por uma fonte luminosa,
normalmente lasers, pois permitem uma boa resolucdo espacial e ainda a determinacao

da profundidade da penetracdo, que depende do comprimento de onda da luz incidente.
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Figura 5 - Sistema basico para a medicdo de fotoluminescéncia [18].

A luz proveniente do laser é focalizada sobre a amostra através de um conjunto
de lentes e filtros, e também de uma fenda que tem como funcdo selecionar a parte
central do feixe que € espectralmente mais pura. A radiacdo emitida pela amostra é
coletada por um conjunto de lentes que a direciona para um monocromador, que faz a
varredura do espectro ao longo da faixa de comprimento de onda de interesse.

O sinal luminoso é convertido em sinal elétrico por meio de uma
fotomultiplicadora mantida sob refrigeracdo a fim de eliminar o ruido térmico. Apds
isto, o sinal elétrico vindo da fotomultiplicadora é aplicado a um contador de carga que
o relaciona com os fotons recebidos. O sinal elétrico entra entdo na unidade central que
faz os calculos necessarios e apresenta o grafico em um registrador X-Y. A unidade
central também é responsavel pelo controle dos demais equipamentos do sistema, como

o controle do monocromador e do recirculador de hélio.
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Os resultados da analise de fotoluminescéncia sdo apresentados na forma de um
grafico da intensidade relativa contra comprimento de onda ou energia dos fdtons
emitidos (espectro). Estes graficos apresentam varios picos de energia referentes as
emissdes de fotons gerados nas transigdes eletronicas [18].

A pesquisa de materiais luminescentes tem varios aspectos. Por exemplo, ha a
influéncia da preparacdo de amostra e da composicdo quimica nas propriedades de
luminescéncia. Desenvolvimentos importantes no campo de materiais luminescentes
durante a Gltima década demonstram que o estudo de materiais luminescente ainda é um
desafio, apesar de sua longa historia. Alguns destes desenvolvimentos se tornaram
possiveis, a partir do conhecimento das propriedades fisicas que envolvem 0s processos
luminescentes [19].

A fotoluminescéncia é a emissdo de radiacdo eletromagnética (fétons) de um
material, apds este ter sido submetido a uma excitacdo luminosa. Essa técnica se baseia
no processo de emissdo radiativa espontanea dos materiais [20]. A freqliéncia do foton
emitido pela amostra esta intimamente relacionada com o material que o compde, pois é
resultante de uma transicdo eletronica. TransicOes eletrénicas comecam no
infravermelho, contudo elas ocorrem com maior probabilidade nas regifes visivel e UV
[21, 22]. A excitacdo do sistema € um pré-requisito para a emissdo de luminescéncia.
Assim, um material excitado apresenta elétrons ocupando um nivel de energia elevado,
acima das condi¢6es de equilibrio. Como os elétrons excitados estdo em uma posicdo
instavel, eles podem fazer uma transi¢do para um nivel de energia mais baixo, a fim de
alcancarem o equilibrio. Desta forma, toda ou parte da diferenca de energia entre os
niveis pode ser eliminada na forma de radiacdo eletromagnética. O fendémeno de
emissdo envolve transi¢les entre estados eletrénicos que sdo caracteristicos de cada
material radiante e €, em primeira aproximacao, independente da excitacao.

A fotoluminescéncia (FL) apresenta uma alta sensibilidade que resulta do fato de
que os fétons emitidos da amostra sdo observaveis diretamente, e um grande nimero de
detectores, incluindo o olho humano, pode responder a um pequeno numero de fétons
[18].

Nos 6xidos amorfos, a fotoluminescéncia é um fenémeno intimamente associado
as transicdes eletrénicas entre as bandas de valéncia e de condugéo e ocorrem a partir de
elétrons que, quando excitados, sdo transferidos da banda de valéncia para a banda de
conducdo, deixando buracos na banda de valéncia antes completamente preenchida. A

emissdo ocorre pela recombinacdo buraco-elétron[18]. A estrutura de bandas é definida

10
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pelo acoplamento entre as funcdes de onda que definem as energias dos estados
eletronicos dos atomos de uma rede. Estes estados possuem energias muito proximas e
sdo limitados pela banda de valéncia e pela banda de condugéo, que na teoria dos
orbitais moleculares, correspondem ao estado fundamental e excitado, respectivamente
[23].

Em semicondutores, a fotoluminescéncia tem origem em transicdo inter-banda
ou em estados excitdnicos. Em isolantes, esta emissdo provém de impurezas como ions
de metais de transicdo ou de terras raras. Ha alguns casos que ndo se enquadram em
nenhum desses mecanismos descritos, por exemplo: o caso do silicio poroso, e 0 caso
de particulas nanométricas. Nestes casos atribui-se a luminescéncia a transicao
eletronica a partir de estados eletrdnicos proveniente de ligacdes quimicas superficiais
quebradas ou ndo satifeitas [24].

A fotoluminescéncia observada a temperatura ambiente em materiais ceramicos
desordenados com estrutura do tipo perovsquita ndo se enquadra nas defini¢cdes acima.
Somente a partir de 1999 as primeiras observa¢Oes da fotoluminescéncia desses
compostos foram verificadas pelo grupo LIEC/UFSCAR [25].

As propriedades dos materiais luminescentes surgem das interacbes complexas
entre a estrutura hospedeira, dopantes, e varios defeitos e interfaces [26], todas
fortemente dependentes da composi¢cdo. Na sua maioria os fendmenos da luminescéncia
estdo relacionados ao efeito de confinamento quéantico, os quais foram observados por
Canham [27]. No entanto, para os filmes finos e pds ceramicos amorfos, a presenca de
oxigénio n&do ligado (NBO), como um dos principais defeitos, pode modificar a
estrutura eletronica do sistema. Dessa forma a luminescéncia observada para essa nova
classe de materiais origina-se de uma recombinacéo radiativa entre os elétrons e buracos
gerados pelos defeitos do tipo NBO (oxigénios ndo ligados). A presenca de formadores
de rede do tipo (W, Zr, Mo,Ti, etc) e a presenca de modificadores de rede do tipo (Ca,
Sr, Ba, Pb, La, etc), estdo intimamente ligados aos defeitos NBO. Uma vez que esses
elementos podem alterar a estrutura eletrénica do sistema amorfo [28-37].

As vezes, esta recombinacdo s6 é possivel com o surgimento de novos niveis
eletronicos na regido da zona proibida, provocada pela presenca de defeitos e impurezas

na estrutura cristalina (ordenada), Figura 6 [38].
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estruivra ordenada esirotira desordenada ‘

®  Bandade Conducio ) o Banda
de Conducéo

Energia

Banda de Valéncia ‘

(a) (b}

Figura 6 - Esquema representativo para a FL (a) sistema ordenado (b) sistema
desordenado [38].

1.4.Materiais Ordenados e Desordenados

Semicondutores amorfos podem substituir semicondutores monocristalinos em
uma série de aplicacdes, em particular quando o fator custo é importante ou nos casos
em que a dimensdo do dispositivo é fator limitante [23, 28, 33, 39]. Semicondutores de
banda larga (3,0-4,0 eV) apresentam forte FL na regido do visivel quando estdo no
estado amorfo. Estudos mais detalhados destes materiais mostram que existe uma
relacdo intima entre FL e seu estado amorfo [24].

Em funcdo disso, materiais desordenados com alta emissdo fotoluminescente na
regido visivel tém sido avaliados. Além da vantagem da baixa temperatura de sintese, o
uso € mais conveniente, uma vez que materiais cristalinos s6 sdo fotoluminescentes a
temperaturas criogénicas, enquanto materiais desordenados exibem FL a temperatura
ambiente [40-42].

Em um material cristalino, os &tomos estdo situados em um arranjo que se repete
ou que é periédico ao longo de grandes distancias atdmicas, isto é, existe ordem de
longo alcance [43].

Muitas discussfes tém sido geradas na comunidade cientifica, na definicdo do
estado amorfo. Mesmo em estruturas amorfas, as substancias tendem a um arranjo
regular, decorréncia natural da condigdo de equilibrio, onde a energia interna € minima.
Porém, os arranjos ordenados dos materiais amorfos sdo menos regulares que 0s

arranjos dos solidos cristalinos. Ou seja, tais atomos ou ions sdo mais ou mMenos
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localizados, com um numero consideravel de unidades desordenadas naquela ordenacéo
[44].

Um semicondutor amorfo, devido a pequenas mudancas nos angulos e
comprimentos das ligacOes, perde a ordem espacial no arranjo atémico depois de
algumas ligacbes quimicas. Apesar desta perda na periodicidade, os semicondutores
amorfos conservam, em média, a coordenacdo em torno do cation, com o mesmo
namero de primeiros vizinhos que no caso cristalino, ou seja, a ordem de curto alcance
[45]. Por outro lado, apesar de a coordenacdo ser a mesma, pode haver variacdes nos
comprimentos de liga¢bes ou pequenas distor¢des na posicao do &tomo central [46].

Estas variagdes podem estar associadas as emissdes fotoluminescentes de 6xidos
obtidos pelo método dos precursores poliméricos, que leva a um rigido controle
estequiométrico e pode estar criando defeitos aleatdrios e homogéneos, ou seja, uma
ordem de defeitos a curto alcance. A fotoluminescéncia (FL), na maioria dos sélidos
inorganicos, envolve impurezas (conhecidas como dopantes) ou defeitos estruturais
(vacéncias). Suas caracteristicas dependem da natureza, estrutura da imperfeicdo e dos
estados eletronicos [19].

No solido cristalino as funcdes de onda dos elétrons dos atomos no sélido se
superpdem gerando as bandas de valéncia - BV - (estados ligantes) e de conducdo - BC
- (antiligantes). As bandas de valéncia e conducgéo sdo formadas por estados estendidos,
onde a funcdo de onda do elétron estd estendida ao logo do material. Nos
semicondutores cristalinos a superposicdo das funcbes de onda na regido de energia
entre a banda de valéncia e a banda de conducdo é destrutiva e, portanto ndo apresenta
estados eletrénicos. Esta regido é conhecida como gap do material ordenado. Define-se
a energia de gap para os materiais desordenados (amorfos) como uma medida
aproximada da separacdo em energia entre as bordas de mobilidade das bandas de
valéncia e de conducéo [45].

Buscando interpretar 0s acontecimentos responsaveis pelo processo de emissdo
de FL, Cavalcante et al [47] reportaram um novo modelo tedrico para a explicacdo
dessa emissdo de FL nos materiais, o qual foi chamado de modelo de banda larga. A

Figura 7 ilustra a representacéo deste modelo de banda larga.
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Figura 7 - Representacdo esquematica do modelo banda larga: (a) antes da excitagao,
(b) excitacdo e formacdo do STE, (c) ap0s a excitacdo e recombinacdo do par elétron—
buraco [47].

Neste modelo proposto, a principal caracteristica € a de que ja existem estados
localizados e energeticamente distribuidos dentro do “band gap” do material devido a
presenca de defeitos pontuais, tais como as vacancias de oxigénio. Estes estados
intermediérios localizados acima da BV e abaixo da BC resultam em uma reducdo do
“band gap do material” e também favorecem a formacdo de pequenos “polarons”. Os
“polarons” interagem com 0s buracos aprisionados no cristal (defeitos ou impurezas) e

formam os STE que contribuem para a emissdo fotoluminescente dos materiais.

1.5.Defeitos Estruturais

Os defeitos sdo de diversos tipos, atbmicos e/ou eletrdnico e suas caracteristicas
dependem do estado eletronico dos sélidos, os quais sdo relacionados com as bandas de
valéncia e de conducéo.

O fendbmeno luminescente ocorre nestes materiais quando niveis de energia sdo
criados entre a banda de valéncia e a de conducéo, a partir do desdobramento de orbitais
do atomo mantido em campo ligante [48] e elétrons que estdo na banda de valéncia séo
excitados para a banda de conducgéo vazia.

Este processo gera buracos na banda de conducdo e a recombinacdo do par
buraco-elétron gera a emissdo. Isto so € possivel quando ocorre a diminui¢ao do “gap”
causada pelos defeitos ou impurezas presentes na estrutura do material e a energia de
excitacdo tem que ser igual ou maior que a energia do “gap”.

A luminescéncia é resultante da recombinagédo radiativa, ou seja, da anulagéo

dos varios pares de elétrons-buracos [49, 50].
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Geralmente, as combinagdes envolvem as impurezas encontradas na rede
cristalina, que podem ser classificadas como defeitos fisicos (vacancia, ion intersticiais
e buracos) ou quimicos (elementos atdmicos estranhos na rede).

Como exemplo desse processo, pode ser citado o trabalho de ZHANG e
colaboradores [49], que concluiram que, mesmo em materiais ordenados, a FL esta
relacionada com a distribuicdo de defeitos: vacancias de oxigénios. Estas vacancias de
oxigénios induzem niveis de energia intermediarios na regido do gap que causam uma
diminuicdo no gap de banda, favorecendo o fendmeno da fotoluminescéncia. Isto ocorre
por que o elétron que se encontra na regido da banda de valéncia, quando excitado por
fétons, consegue passar a regido da banda de conducdo e ao retornar para o estado

fundamental é observada a fotoluminescéncia.

1.6.Zincato de Céalcio: Cazn,(OH)s.2H,0

O composto CazZn,(OH)e.2H,0 é um material bastante estudado na industria de
producdo de cimento, uma vez que a incorporacdo de zinco no sistema do cimento
provoca a formacdo do zincato de calcio como fase intermediaria [51]. Apresenta
estrutura monoclinica e grupo espacial P21/c. A estrutura cristalina do CZO, Figura 8, é
caracterizada pela presenca de atomos de zinco coordenados por quatro grupos hidroxila
enguanto os atomos de calcio estdo ligados por quatro grupos hidroxila e duas

moléculas de agua [52].

Figura 8 - Compartilhamento dos tetraedros de [Zn(OH),] e octaedros de
[Ca(OH)4(H20),] no composto CaZn,(OH)s.2H,0: a) primeira estrutura calculada por
Liebau e Amel-Zadeh (1972) e b) estrutura calculada com base na primeira por Stahl e
Jacobs (1997) [52, 53].
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Na literatura, alguns autores tem relatado a formacdo deste composto por
diferentes rotas de sinteses. Por exemplo, Sharma [53, 54] obteve zincato de célcio pelo
método de co-precipitacdo quimica em meio de solugdo alcalina forte. Zhu et al. [55]
preparou este material pela conhecida técnica de moagem mecanica de bolas, usando
oxido de zinco (ZnO) e hidréxido de calcio Ca(OH), em meio aquoso. Wang et al. [56]
descreveu a sintese de pds CZO pelo método de fase solida sem base forte. Atualmente,
a comunidade cientifica tem um interesse no desenvolvimento de rotas sintéticas de
baixo custo com controle eficiente no tamanho e forma das particulas, bem como a
favor do meio ambiente [57]. Assim, as técnicas de sinteses assistidas por microondas

podem ser uma boa alternativa para estes propositos.

1.7.Surfactantes

Os surfactantes, também chamados detergentes, sdo compostos anfifilicos que
possuem comportamento caracteristico em fase aquosa, tendo as propriedades de
adsorver em superficies ou interfaces de um sistema e de alterar a energia livre ou
interfacial destas superficies (ou interfaces) [58]. O termo interface indica o limite entre
as duas fases imisciveis, e o termo superficie indica uma interface onde uma fase €
liquida e a outra é gasosa, geralmente ar. A quantidade minima de trabalho para criar a
interface é chamada de energia interfacial livre, medida por unidade de area, quando a
tensdo superficial entre as duas fases é determinada. Os surfactantes possuem uma
estrutura molecular caracteristica, consistindo de duas regides distintas: uma parte polar
(hidrofilica) também chamada de cabeca e uma parte apolar (hidrofébica) conhecida por
cadeia. A parte hidrofilica é constituida por grupos funcionais de pequeno comprimento
(em relacdo ao grupo hidrofébico), e podem ter um forte carater polar. O grupo
hidrofébico possui um forte carater apolar, sendo geralmente formado por cadeias
parafinicas do tipo (CHy),. As moléculas dos surfactantes tém a propriedade de serem
adsorvidos nas superficies e interfaces de um sistema bifasico, diminuindo a energia
livre das mesmas [58-60].

Quando o surfactante esta em solugdo aquosa, a presenca do grupo hidrofébico
no interior do solvente causa uma distorcdo da estrutura liquida do solvente,
aumentando a energia livre do sistema. Quando este é dissolvido, o trabalho necessario

para trazer uma molécula do surfactante para a superficie € menor do que aquele
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relativo a uma molécula de agua. O surfactante, dessa maneira, se concentra na
superficie. Sendo assim, desde que menos trabalho € necessario para trazer moléculas
do surfactante a superficie, a presenca do surfactante diminui o trabalho necessério para
criar uma unidade de area de superficie (energia livre de superficie ou tensdo
superficial). A estrutura anfipatica do surfactante causa ndo sé concentracdo do
surfactante na superficie e reducdo da tensdo superficial do solvente, mas também
orientacdo das moléculas na superficie com seus grupos hidrofilicos na fase aquosa e 0s
grupos hidrofobicos afastado dela [58-60].

Dependendo da estrutura quimica dos grupos polares, os surfactantes podem ser
neutros, catidnicos, anidnicos ou zwitterionicos (bipolares). A regido apolar pode ter
diferentes comprimentos, conter insaturagdes e/ou consistir de duas ou mais cadeias [58,
59, 61]. Os surfactantes nao-iénicos possuem grupo hidrofilico formado por funcgdes
organicas com densidade eletrénica localizada e consideravelmente alta, 0 que provoca
a formacdo de um momento de dipolo capaz de conferir a solubilidade dessas moléculas
em liquidos polares. Os surfactantes ibnicos possuem carga elétrica localizada, o que
também os torna soltveis em liquidos polares. Os surfactantes ndo-ibnicos possuem
solubilidade menor que os surfactantes i0Gnicos, porém sdo mais estaveis em pHs
fortemente acidos ou bésicos [39, 58-60]. Alguns exemplos de surfactantes estdo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Exemplos de surfactantes.

TIPO AGENTE TENSOATIVO FORMULA

Catibnico  Brometo de Cetiltrimetil Amonio (CTABY) CHa(CHa)1sN™(CHz)aBr

Anibnico Dodecil Sulfato de Sodio (SDS)

N&o I6nico Polietilenoglicol (PEG) Con+2Han+60n+2

Agentes tensoativos que apresentam na mesma molécula grupos hidrofilicos
positivos e negativamente carregados sdo chamados de surfactantes zwitteribnicos ou
bipolares. Nestes, a carga positiva é invariavelmente um grupo amonio, e a fonte de
carga negativa pode variar, sendo que grupos carboxilatos ou sulfonatos sdo os mais

comuns. Surfactantes zwitteribnicos sdo freqlientemente referidos como anfotéricos,
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porém o termo ndo é idéntico. Um surfactante anfotérico € aquele que a partir de um
surfactante zwitteridnico, passa a ter comportamento cationico ou aniénico em baixo ou
alto valor de pH. E chamado zwitterionico se, em valores de pH muito baixos ele
permanecer carregado, devido a seus baixos valores de pKa, como ocorre com as
sulfobetainas [62, 63]. Exemplos de surfactantes zwitteriénicos podem ser visualizados

na Tabela 3.

Tabela 3 - Estrutura de alguns surfactantes zwitteriénicos.

Betaina ou
Carboxibetaina

i i o S | — -
Amidobetaina CONMM CH,COO

P N N N
M=

Amino 6xido |

Sulfobetaina

Pode-se citar como exemplo de surfactantes anfotéricos os amino 6xidos, ou N-
Oxidos de aminas terciarias, algumas vezes classificados como zwitteridnicas, ou nao
ibnicas e, em outras como catidnicas. Eles ttm uma separacdo de carga formal entre o0s
atomos de oxigénio e nitrogénio, geralmente comportando-se como ndo eletrolitos. Em
baixo valor de pH ou na presenca de surfactante aniénico eles podem liberar um préton
para formar um acido conjugado catiénico. Pode-se citar como exemplos o N-éxido de
1,1-dimetilmiristilamino (n-C14H29NMe,O conhecido como DMMAO) e o N-6xido de
1,1-dipropilmiristilamino (n-C14H29NPr,O ou DPMAO) [64]. A existéncia de cargas
opostas em surfactantes zwitteridnicos gera nos mesmos grandes momentos dipolares
com hidrofilicidade intermediaria entre surfactantes idnicos e ndo idnicos. Muitas
sulfobetainas exibem ponto de Krafft, um fendémeno usualmente associado com
surfactantes idnicos. Os surfactantes zwitteridnicos sdo solluveis em solugdes aquosas

sob ampla variacdo de pH, concentragdo, for¢a idnica e salinidade. Sua insensibilidade a
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eletrolitos € tipica de surfactantes ndo i6nicos polietoxilados; porém os surfactantes
zwitteridnicos ndo sofrem separacdo de fase (cloud point) quando aquecidos. Diferente
dos surfactantes catidnicos, betainas e sulfobetainas sdo misciveis com surfactantes
anibénicos sob ampla variacdo de composi¢bes [65]. Em solucdes diluidas todo
detergente existe na forma de monémeros os quais atuam como eletrolitos fortes, porém
quando sua concentracdo excede um certo valor minimo, chamado de concentracdo
micelar critica (CMC) e acima da temperatura de Krafft, as moléculas de surfactante
associam-se dinamicamente para dar a forma a agregados aproximadamente esféricos

denominados micelas [66, 67].

1.8.Método Hidrotermal com Microondas

Atualmente, uma variedade de materiais tém sido obtidos tanto na forma de pos
como de filmes por meio de diversas técnicas experimentais, tais como: spray pirdlise
[68], deposicao por laser pulsado [69, 70], “RF-magnetron sputtering” [71], método sol
gel [72]. No entanto, estes métodos requerem o0 uso de equipamentos caros e
sofisticados, altas temperaturas de tratamento térmico por um longo tempo, precursores
caros e um alto consumo de energia elétrica [73]. Uma possivel alternativa para a
reducdo destes fatores pode ser 0 uso de métodos de processamento hidrotermal (HC).
Estes sdo métodos eficientes de baixa temperatura que permitem a formacéo de p6s com
um alto grau de cristalinidade e com uma facil dispersdo em meio aquoso [74]. Em
contraste, a principal desvantagem desta técnica é a sua baixa cinética de reacao,
independente da temperatura de processamento a ser utilizada [75]. O uso da energia de
microondas nos sistemas HC possibilitou o desenvolvimento de uma nova técnica capaz
de possibilitar um rapido aguecimento com elevadas taxas de cristalizacéo [76].

Komarneni e colaboradores foram um dos pioneiros na utilizacdo das sinteses do
processamento hidrotermal assistida por microondas (HM) para sintese de compostos
inorganicos [77]. Um estudo completo da sintese de materiais inorganicos por
intermédio do método hidrotermal assistido por microondas foi realizado por Rao e
colaboradores [78], comprovando sua viabilidade para diversos compostos.

As microondas sdo ondas eletromagneéticas ndo ionizante, que possuem uma
freqiiéncia que vai de 300 a 300.000 MHz correspondente a faixa de comprimentos de

onda de Imm a 1m. A regido de microondas situa-se entre a regido do infravermelho e
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ondas de radio no espectro eletromagnético [79]. A faixa mais comum de operacéo € 12
cm que corresponde & frequéncia de 2.45 GHz, utilizada nos equipamentos domeésticos.

Em um tipico processamento hidrotermal microondas (HM), o fator “aceleragdo da
reacdo quimica” é promovido pela alta freqiiéncia da radiagdo eletromagnética (2,45
GHz) [76]. O mecanismo de aquecimento envolve dois principais processos, chamados

polarizacdo dipolar e conducgéo idnica (Figura 9).

Figura 9 - Principais mecanismos de aguecimento sobre irradiacdo microondas
: (a) polarizacéo dipolar e (b) mecanismo de condugéo ionica.

A irradiacdo da amostra com microondas resulta no alinhamento dos dipolos
(Figura 9 a) ou ions (Figura 9 b) no campo elétrico. Devido ao fato que a radiacdo
eletromagnética produz um campo oscilante, os dipolos ou ions continuamente ficam na
tentativa de se alinharem ao campo elétrico. Dependendo da escala de tempo do
fendmeno de orientacdo e desorientacdo para a frequéncia da irradiacdo, diferentes
quantidades de calor sdo produzidas através da friccdo molecular e perda dielétrica. Se o
dipélo ndo tem tempo suficiente para realinhar (a frequiéncia do campo é maior do que o
tempo de resposta dos dipolos), ou facilmente mantém o ritmo com as mudangas do
campo (tempo de mudanga de direcdo do campo elétrico é maior do que o tempo de
resposta dos dipolos), entdo nenhum aquecimento ocorre [77].

Em meio aquoso, esta interacdo induz uma rotacdo molecular como
conseqiiéncia do alinhamento do dipolo, permanente ou induzido, com o campo elétrico
oscilante das microondas. Este fendmeno promove uma transformagdo a partir da
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energia rotacional de aquecimento, o qual pode causar uma cinética rapida de formacéo
com uma maior cristalizagdo homogénea das particulas. Entretanto, a eficicia de
producdo de aquecimento através da rotagdo dos dipo6los depende das caracteristicas do
tempo de relaxacdo dielétrica do meio liquido, que é dependente da temperatura e
viscosidade [80]. De acordo com Thongtem et al. [81] um solvente torna-se um meio
efetivo quando o seu tempo de relaxacdo é uma ou duas ordens de magnitude diferentes
daquelas que correspondem a frequencia de microondas por causa da grande perda da
tan 6. A literatura [82] relata que a agua sobre radiagdo eletromagnética de alta
frequéncia (2,45 GHz) apresenta um tempo de relaxacdo de 9,04 ps e tan 6 é apenas 0,1.
Conseqiientemente, este solvente é considerado um bom meio para ser empregado nos
métodos de sinteses assistidos por microondas.

O processamento HM pode oferecer as seguintes vantagens em relacéo ao HC: a
cinética de reacdo pode ser aumentada por uma ou duas ordens de magnitude, novas
fases podem ser obtidas, répido aquecimento fornecido para as temperaturas de
tratamento térmico, tempo reduzido de processamento e baixo consumo de energia
elétrica [83, 84].

Devido a essa interacdo direta da radiagdo microondas com os a&tomos, ions e/ ou
moléculas, as técnicas de sinteses assistidas por microondas podem ser uma boa

alternativa para a sintese de materiais [85].
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2. Objetivos

e Sintetizar pds ceramicos de zincato de célcio por coprecipitacdo seguido de
processamento pelo método hidrotermal assistido por irradiacdo de microondas;

e Estudar o efeito da utilizacdo de diferentes reagentes e do tempo de
processamento para a obtencdo dos pds ceramicos de zincato de célcio;

e Analisar a influéncia de diferentes surfactantes sobre as propriedades estruturais,

morfoldgicas e Opticas dos pos sintetizados;
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3. EXPERIMENTAL

3.1.Reagentes

Todos os reagentes utilizados na preparacdo do pds de CZO sdo de grau analitico
e suas especificacbes encontram-se na Tabela 4. Os p6s de CZO foram sintetizados a
paritr de nitratos (calcio e zinco) e acetatos (célcio e zinco) com o intuito de comparar
os resultados obtidos. Posteriormente, 0s materiais obtidos a partir dos nitratos foram
sintetizados na presenca dos surfactantes CTAB, SDS e PEG 8000, com o objetivo de

observar as mudancgas nos materiais sintetizados.

Tabela 4 — Algumas especificacdes dos reagentes utilizados na preparacdo dos pds

Reagentes Férmula Fornecedor Pureza(%o)
. - Sigma-
Nitrato de Célcio [Ca(NO3),.4H,0] Aldrich 99
. . Sigma-
Nitrato de Zinco [Zn(NO3),.6H,0] Aldrich 99
i Sigma-
Acetato de Célcio [Ca(CH3C00),.H,0] Aldrich 99
. Sigma-
Acetato de Zinco [Zn(CH3C00),.2H,0] Aldrich 99
Hldro>,<|d_o de KOH Merck 99,5
Potassio
Brometo de C1oHuBIN Vetec 08

Cetiltrimetilaménio

Dodecil Sulfato de

Sédio C12H25NaO4S Merck 99
Polietilenoglicol Sigma-
8000 OH-C,H4(0OC,H4)1740C,H,4-OH Aldrich 99

3.2. Sintese dos pos de Zincato de Calcio

Os pos de zincato de calcio (Cazn,(OH)g.2H,0) foram processados no sistema
hidrotermal microondas (MH). O procedimento experimental foi executado da seguinte
maneira: 5 X 10° mol de nitrato de calcio [Ca(NO3),.4H,0] (99% de pureza, Sigma-
Aldrich) e 1 X 102 mol de nitrato de nitrato de zinco [Zn(NOs),.6H,0] (99,9% de
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pureza, Sigma-Aldrich) foram dissolvidos em 90 mL de &gua deionizada. O pH da
solucdo foi ajustado para 12 com a adi¢do de 10 mL de Hidroxido de Potéssio [KOH] (2
mol/L) (99,5%, Synth). Na seqliéncia a solucdo aquosa foi agitada por 15 min em
temperatura ambiente. Depois da reacdo de coprecipitacdo, esta solucdo foi transferida
para dentro da célula de hidrotermalizacdo de teflon, a qual foi lacrada e colocada
dentro do sistema hidrotermal de microondas (2,45 GHz com poténcia méxima de 800
W). As condicdes de processamentos foram realizadas a uma temperatura de 130 °C por
0,5, 1, 2,4, 6 e 8 h. A taxa de aquecimento foi fixada em 10 °C por minuto e a pressdo
interna na célula foi registrada em 3,92 bar. Ao final do processo, a célula foi deixada
para esfriar em temperatura ambiente. A fase liquida obtida foi trocada com &gua
destilada até pH 7. Os precipitados foram retirados e secos em uma estufa numa
temperatura de aproximadamente 70 °C.

As demais sinteses foram realizadas da mesma maneira apenas modificando o
reagente utilizado. Nas sinteses com acetatos foram utilizados acetatos de zinco e célcio.
Para as sinteses realizadas utilizando surfactantes, foram escolhidos um catiénico, um
ndo-iénico e um aniénico (CTAB, PEG ou SDS, respectivamente). Todas foram
realizadas a partir dos nitratos de zinco e calcio, com a subseqiente adicdo do
surfactante.

A reacdo para a formacao dos pos de CaZn,(OH)g.2H,0, sintetizados a partir de

reagentes de nitratos, pode ser descrita como segue:

Ca(NO3)2.4H,0 + Zn(NO3).6H,0 + 6 KOH —  Ca®*(uq) + Zn*"(ag) + 6 K¥ag) +

+4 NO* + 10 H,0 (1)
Zn*"(aq) + 2 KOH@g) — ZN(OH)z(9 + 2 K'(ag) )
Zn(OH)a) + 2 KOH@g —  ZN(OH) 4 + 2 K ag) (3)
Zn(OH)a) + ZN(OH)* 4aq) + Ca’*aq) + 2 H,0 —  CaZny(OH)e.2H,0 (4)

O fluxograma a seguir, Figura 10, ilustra as etapas seguidas para a sintese dos

pos de CZO pelo método hidrotermal assistido por microondas.
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Figura 10 - llustracdo do procedimento experimental para a sintese dos pés de
CazZny(0OH)6.2H,0.
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3.3. Sistema Hidrotermal-Microondas (HM)

O sistema de hidrotermal-microondas a ser utilizado neste trabalho foi
desenvolvido a partir da modificagdo de um forno de microondas doméstico (LG
modelo MS-74MLA - 2,45 GHz, 800 W). Para garantir um melhor controle e
desempenho deste sistema durante as sinteses, o forno de microondas teve o seu painel
eletrébnico de programacdo totalmente desativado e o funcionamento do magnetron
sendo diretamente operado por um controlador externo de temperatura. Também, €
importante ressaltar que as componentes metélicas deste equipamento (parafusos, tampa
de aco inox) foram devidamente aterradas para evitar uma possivel formacdo de arcos
voltaicos que conseqlientemente podem vir a danificar o equipamento.

Quanto a célula de hidrotermalizacdo, a mesma é constituida de trés partes
principais, tais como: valvula de seguranca, manémetro e célula reacional. A valvula de
seguranca, como o proprio nome diz, é responsavel por manter a seguranca do operador
e do equipamento. O mandmetro, construido com aco inoxidavel, tem a finalidade de
registrar a pressao interna da célula de hidrotermalizacdo. No caso da célula reacional, a
mesma foi construida com Teflon devido as interessantes propriedades quimicas e
fisicas que este material pode oferecer. Por exemplo, o Teflon é um polimero que
praticamente ndo reage com outras substancias quimicas devido a protecdo exercida
pelos seus atomos de fllor [62]. Além disto, este material possui a capacidade de
suportar temperaturas de aproximadamente 300 °C. Este polimero além de ser um
excelente isolante elétrico, também possui uma baixa perda dielétrica (~ 3,0x10™) [62].
Caracteristica esta que faz do Teflon um material transparente a acdo de microondas e,
portanto, viabilizando o seu uso em equipamentos de sinteses quimicas processadas por
microondas. A Figura 11 mostra uma representacdo esquematica de uma célula de
hidrotermalizacdo acoplada ao sistema de hidrotermal-microondas.

Outra caracteristica importante da célula de hidrotermalizacdo é que a pressao
interna do sistema é dependente das condi¢cdes de temperatura de processamento e da
pressdo de vapor dos reagentes envolvidos na reacdo quimica. Portanto, este
equipamento ndo permite um controle preciso sobre a pressao interna, mas apenas sobre

as variaveis de temperatura, tempo de processamento e taxa de aguecimento.
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Figura 11 — Representacdo esquematica de um modelo de célula hidrotermal acoplada a
um sistema de processamentos por hidrotermal-microondas [86].

Em um tipico funcionamento do sistema hidrotermal-microondas, as microondas
sdo emitidas pelo magnetron e espalhadas em todas as direcBes no interior do
equipamento. A radiacdo ao passar pela célula reacional de Teflon inicia um processo
de vibracdo dos dipolos permanentes que estdo presentes na solugdo quimica. Devido a
este mecanismo, ocorre um aquecimento da solucdo quimica e consequientemente acaba
favorecendo o acoplamento entre os reagentes quimicos envolvidos na formacdo dos

produtos ou compostos finais.

3.4. Caracterizacdo dos p6s de zincato de calcio

3.4.1. Difracgéo de raios X

Dentre as técnicas de caracterizacdo de materiais, 0 método de difracdo de raios-
x (DRX) constitui a mais poderosa ferramenta para identificacao de fases de substancias
cristalinas no estado solido. Todo sélido possui um Unico padréo de difracdo, definido
pelos valores do espagamento interplanar e pelas intensidades relativas dos picos. Dessa
forma, mesmo em uma mistura de sélidos cristalinos cada fase produz um padréo de
difracdo independente o que torna possivel caracterizar esse solido. Para investigar a
formagéo da fase CaZn,(OH)s.2H,0 e observar a evolucdo da cristalinidade no material

sob a influéncia da tempo e também dos surfactantes foi utilizada a técnica de
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difratometria de raios-X nas amostras em forma de p6s. As medidas foram realizadas
em um difratbmetro RIGAKU RINT 2000 com anodo rotatério de cobre (Akal = 1,5406
A, Aka2 = 1,5444 A, lko2/lkal = 0,5) e monocromador curvo de grafite no feixe
difratado. Foi utilizado um passo de 0,02°, no intervalo de 10° < 26 < 50° e tempo de
0,3 s por passo, fendas de divergéncia e espalhamento igual a 1 e de recepcao igual a 0,3
mm. Nessas condic¢des, foi feita uma varredura rapida para avaliar qualitativamente o
material, identificando qual(is) a(s) fase(s) presente(s) na amostra. A identificacdo de
fases foi feita atraves de comparacdo com padrdes difratométricos constantes de fichas
do JCPDS — Joint Committee of Powder Diffraction Standards.

3.4.2. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizacdo de materiais que
consiste no espalhamento ineléstico da luz visivel por moléculas. Como resultado deste
fendmeno fisico, verifica-se uma modificacdo entre as freqiiéncias da luz espalhada e
incidente, permitindo assim, identificar as estruturas moleculares por meio de seus
modos vibracionais [80]. Os espectros de Raman por Transformada de Fourier (FT-
Raman) foram obtidos utilizando um equipamento FT-Raman Bruker-RFS 100,
utilizando um laser de Nd:YAG com linha de 1064 nm e poténcia nominal de 55 mW

como fonte de excitacéo.

3.4.3. Espectroscopia de Absorc¢ao na regido do infravermelho (1V)

A técnica de espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho é utilizada
para identificar as unidades estruturais dos compostos, com base nas freqliéncias
vibracionais das moléculas. As bandas registradas sdo decorrentes da absorcdo da
radiacdo eletromagnética resultante dos movimentos de torcdo, deformacdo, rotagédo e
vibracdo dos 4&tomos numa molécula [80]. Para obter as caracteriza¢des na regido do
infravermelho dos pds, os mesmos sdo triturados em almofariz de Agata para tornarem-
se mais finos e homogéneos. Em seguida, estes pos foram misturados ao brometo de

potassio (KBr) previamente seco que sera utilizado como padrdo. O equipamento a ser
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utilizado para obtencéo dos espectros serda um Bruker modelo Equinox programado em
modo de transmitancia. O porta amostra a ser utilizado nos ensaios foi do tipo ATR
(Atternuated Total Reflection).

3.4.4. Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis)

As analises de espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) dos pos
foram realizadas com um equipamento da marca Varian Cary, modelo 5G, com um
comprimento de onda na faixa de 200 a 800 nm e programado para 0 modo de
refletdncia difusa. O oxido de magnésio (MgO) serd adotado como material de
referéncia. A partir dos resultados obtidos dos espectros de reflectancia dos pos de
zincato de calcio foi possivel estimar o valor de energia do “band gap” optico desses

materiais.

3.4.5 Calculo do “band gap” éptico

O “band gap” (Eg) foi calculado pelo método de Tauc [81]. Nesse método Eg
esta relacionado com a absorbé@ncia e a energia dos fotons e tem sido largamente

empregado no estudo de novos compostos. A equacao para o calculo esta logo abaixo:

1

hvaOC(hv—Eg)5
ou

(Ea) «(E-E,)

Em que h é a constante de plank, v € a frequéncia, a € a absorbancia e Eq € a
energia do “band gap” dptico. Portanto, ao ser tracado um gréfico de (E@)” em fungéo
de E sera possivel estimar o valor de Eg atraves de uma extrapolagdo da porc¢éo linear da

curva de absorcéo, ou seja, quando (Ea)? éigual a 0.
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3.4.6. Fotoluminescéncia (FL)

A técnica de Fotoluminescéncia € utilizada para analisar a distribuicdo espectral
da radiacdo emitida por uma amostra apds excita-la com feixe de luz monocromatico,
geralmente um laser. Com o uso dessa técnica obtemos informacdes sobre niveis
eletrbnicos e sobre a qualidade cristalina da amostra. Ela apresenta também uma alta
sensibilidade que resulta do fato de que os fotons emitidos da amostra séo observaveis
diretamente, e um grande nimero de detectores, incluindo o olho humano, pode
responder a um pequeno numero de fotons. Experimentalmente, os espectros de
fotoluminescéncia foram obtidos a temperatura ambiente em um monocromador
Monospec 27 (Thermal Jarrel Ash, USA) acoplado a uma fotomultiplicadora R446
(Hamatsu, Japan). Um laser com ions de kripténio (Coherent Innova 90 K, USA) (4 =
350 nm) foi usado com fonte de excitacdo, mantendo a poténcia maxima de saida em
200 mW. Todas as medidas foram feitas a temperatura ambiente. As medidas foram
realizadas no Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo — campus de Séo Carlos.

3.4.7. Determinacdo das caracteristicas morfoldgicas e microestrutura

Nos materiais sélidos, além da composi¢cdo quimica, a estrutura cristalina e a
morfologia sdo dois fatores de grande relevancia que podem influenciar
significantemente no comportamento das propriedades fisicas deles proprios. Em
relacdo a sua morfologia podemos incluir o tamanho dos grdos e a forma das estruturas
formadas. Visando estimar com precisdo a microestrutura obtida dos p6s de zincato de
calcio, suas caracteristicas morfolégicas foram analisadas através de um microscopio
eletrénico de varredura com canhdo de elétrons por emissdao de campo (FEG-MEV;
ZEISS, modelo Supra 35.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Difracdo de Raios X (DRX)

A partir dos resultados de difracdo de raios X (DRX) foi possivel acompanhar a
formacéo das fases e cristalizagdo dos materiais de acordo com o tempo de sintese das
amostras. Esta técnica foi empregada para analisar o processo de evolugdo estrutural em
relacdo a periodicidade do sistema a longa distancia.

A Figura 12 ilustra os resultados de DRX para os p6s de CZO sintetizados com
nitratos e processados pelo método hidrotermal-microondas a 130 °C por 30 min, 1, 2,
4,6e8h.

Cazn,(OH),.2H,0 - 130 °C (nitratos)
8h
y A An A AA A Jt A
J J A ‘\ 6h
- N An I W W
<
2
Py 4h
8 A A
he)
2 ﬂ | h ﬂ 2h
3 JU_J\
=
| | "
J ‘\ A \ 30 min
A Ao
T T T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45

20 (graus)

Figura 12 — Difratogramas de raios X dos pds de CZO sintetizados com nitratos e
processados pelo método HM a 130 °C por 30 min, 1, 2, 4,6 e 8 h.

Os picos de difracdo dos materiais foram identificados pela consulta ao banco de
dados JCPDS. Os p6s processados por 30 min e 1 h apresentaram picos bem definidos e
intensos correspondendo para ambas as fases CZO e ZnO, identificadas pelas fichas
cristalograficas de n® 24-0222 (hexahidroxodizincato de calcio dihidratado) e 36-1451

(wurtzita), respectivamente.
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intensidade (u.a.)

Figura 13 - Difratogramas de raios X dos pds de CZO sintetizados com nitratos e
processados pelo método HM a 130 °C por 1 e 2 h.

Quando o tempo de processamento aumenta para 2 h, foi verificada a formagéo
dos p6s de CZO monoféasicos com estrutura monoclinica e grupo espacial P21/c,
estando de acordo com a ficha JCPDS n° 24-0222 [14], como identificado na Figura 13.
Baseado nessas observacfes é possivel supor que um maior tempo de processamento
HM implica em um maior tempo de exposicao da solu¢do quimica com a irradiacdo das
microondas. Neste caso, além do aquecimento do meio aquoso, a radiacdo de
microondas é capaz de promover um aumento nas taxas de colisdo efetiva entre as
particulas menores, as quais foram formadas logo apds o estdgio de nucleacdo.
Provavelmente, este mecanismo pode ser um dos fatores chave responsavel pelas
condigdes cinéticas e termodinamicas favoraveis para a formacédo da fase CZO pura.

Para os poOs processados em 4, 6 e 8 h foi observado a presenca de picos de
difracdo correspondentes as fases de CZO, ZnO e CaCOj;. A formacdo das fases
secundarias provavelmente pode estar associada a um processo de dissolucdo/
recristalizacdo devido a continua exposi¢do da solugdo com a radiacdo microondas, a
qual pode estar induzindo a formagdo das fases secundarias devido o processo de
dissolugdo da fase CZO. A Tabela 5 apresenta os dados das fichas cristalograficas

referentes as fases identificadas.
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Tabela 5 — Dados das fichas cristalograficas para os materiais identificados nas
sinteses com nitratos.

N° Ficha _ Grupo
Fase Formula Sistema )
JCPDS Espacial

Hexahidroxodizincato .
I Cazny(OH)6.2H,0 24-0222 monoclinico P21/c
de Calcio Dihidratado

Wurtzita ZnO 36-1451 hexagonal P63mc
Calcita CaCOs; 5-586 romboédrico R-3c

Devido ao fato do material monofésico ter sido obtido apenas na sintese
realizada no tempo de 2 h, foi realizado um refinamento estrutural deste para a
certificacdo do dado obtido. Na Figura 14 pode ser observado o refinamento estrutural

pelo método de Rietveld. Este refinamento foi feito num modo de varredura lento.

Figura 14 — Refinamento de Rietveld para o p6 de CZO sintetizado com nitratos e
processado pelo método HM a 130 °C por 2 h.

O refinamento de Rietveld € um método no qual os perfis das intensidades
obtidas a partir de medidas de passo de varredura dos pds permitem estimar um modelo
estrutural aproximado para a estrutura real [15]. Neste caso, o refinamento Rietveld foi
feito pelo programa Académico TOPAS v4.1 [16]. Os parametros refinados foram fator
de escala, background, tamanho anisotropico do cristalito, posi¢des atdmicas e
deslocamento isotrépico dos atomos onde os atomos de hidrogénio foram confinados

para cadas dois 4&tomos de oxigénios em que estd conectado. A orientacdo preferencial
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foi corrigida usando os formalismos esféricos harmonicos [18]. O modelo da estrutura
inicial foi determinado por Stahl e Jacob [4] usando dados do ICSD 50178.

Os resultados obtidos a partir do refinamento de Rietveld estdo dispostos na
Tabela 6.

Nesta tabela, os parametros de fitting (Rp, Rup € 2% indicaram um bom acordo
entre os padrdes experimental do DRX e o refinado da fase CZO. Os valores dos
parametros de rede refinados (a = 6,372 A, b = 10,940 A e ¢ = 5,740 A) e os angulos de
ligagdo (a = 90°, B = 101,91° e y = 90°) confirmaram que a fase CZO tem a estrutura
monoclinica. Os resultados de refinamento de Rietveld obtidos neste trabalho estdo em

acordo com outros previamente relados por Liebau e Amel-Zadeh [19].

Tabela 6 — Resultados do refinamento pelo método de Rietveld.

Atomos Wyckoff X y z

Zn 4e 0,53380 0,16486 0,16379
Ca 2e 0 0 0

0O1 de 0,47004 0,18029 0,81468
02 4e 0,34035 0,04236 0,24587
03 4e 0,828989 0,12382 0,23683
04 4e 0,03811 0,15888 0,73868
H1 4e 0,524 0,116 0,77

H2 4e 0,325 0,054 0,358
H3 4e 0,868 0,111 0,357
H4 de 0,172 0,169 0,751
H5 4e 0,981 0,229 0,742

Reragg = 2,623, Ry = 8,458, Ryp = 11,726, 42 = 1,970, a = 90°, f= 101,9151° ¢ = 90°
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Representacdo esquematica para a célula unitaria de Cazny(OH)g.2H,0

A Figura 15 ilustra a representacdo esquematica da célula unitaria monoclinica

de CZO (1x1x1) com grupo espacial P2;/c.

——————————1

Atomos de calcio

|
I
I Atomos de zinco
|
| Atomos de oxigénio
|

Atomos de hidrogénio

L e — -4

Figura 15 — Representacao esquematica da célula unitaria de CZO.

Esta célula unitaria foi modelada por intermédio dos programas Java Structure
Viewer (versdo 1.08 para Windows) e VRML-View (versdo 3.0 para Windows) [87],
considerando os dados cristalograficos obtidos a partir do refinamento de Rietveld
(Tabela 6). O modelamento desta célula unitéria foi baseada nos modelos propostos por
Stahl e Jacobs [4]. Em principio, a estrutura cristalina de CZO é caracterizada pela
presenca de atomos de Ca ligados por seis oxigénios, resultando num cluster complexo
[CaO¢] com coordenacéo octaédrica. Por outro lado, os &tomos de Zn estdo coordenados
por quatro oxigénios na configuracdo tetraédrica, formando os clusters complexos
[ZnO4]. As moléculas de agua estdo ligadas por pontes de hidrogénio pelos grupos
hidroxila [OH"] para o balango de carga desta rede [22].
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A Figura 16 ilustra os resultados de DRX para os p6s de CZO sintetizados com
acetatos de zinco e célcio e processados pelo método hidrotermal-microondas a 130 °C
por 30 min, 1,2, 4,6 e 8h.

Cazn,(OH),.2H,0 - 130 °C (acetatos)
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J ' 6h
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=) A 4h
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§e]
@
xe)
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I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I '
10 15 20 25 30 35 40 45 50
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Figura 16 - Difratogramas de raios X dos pos de CZO sintetizados com acetatos e
processados pelo método HM a 130 °C por 30 min, 1,2,4,6 e 8 h.

Pelos gréficos da Figura 16 foi observado que os materiais sintetizados com
acetatos apresentam picos definidos ndo havendo a presenca de amorfos.

Na sintese realizada em 30 min foi observado a formagdo de um material
monoféasico tendo ZnO como fase obtida identificada pela ficha cristalografica de n° 36-
1451.

Os pobs processados em 2, 4, 6 e 8 h apresentaram picos bem definidos e intensos
correspondendo para ambas as fases CZO e ZnO, identificadas pelas fichas
cristalograficas de n® 24-0222 e 36-1451, respectivamente.

A partir dos resultados de DRX, para a sintese de CZO realizada com acetatos,
foi possivel concluir que ndo houve a obtencdo do material monofasico em estudo.

Desta forma, a adicdo de surfactantes nos materiais sintetizados apenas foi realizada
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partindo dos nitratos, uma vez que a formacdo do material monofasico foi obtida na
sintese realizada com estes.

A Figura 17 ilustra os resultados de DRX para os p6s de CZO sintetizados com
nitratos de zinco e calcio mais CTAB em diferentes quantidades e processados pelo
método hidrotermal-microondas a 130 °C por 2 h.

CaZn,(OH),2H,0 - 2h + CTAB
¢

+Cazn,(OH),.2H,0

*Zn0O
#CaCoO,- calcita

0CaCo, - aragonita

* #
P *o# ¢ 00 [ oo # #6¢ OogpoO

intensidade (u.a.)

| | RN
A

I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I !
10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (graus)
Figura 17 - Difratogramas de raios X dos pés de CZO sintetizados com nitratos+

CTAB (0,05, 0,2 e 0,4) e processados pelo método HM a 130 °C por 2 h.

Foi observado que a sintese realizada com 0,05 g de CTAB, o material obtido,
apresenta as seguintes fases: CZO, ZnO, CaCOgj (calcita e aragonita). Quando a
quantidade de CTAB é aumentada para 0,2 g, o material sintetizado apresenta: ZnO e
CaCOg (calcita e aragonita). E quando se utiliza 0,4 g de CTAB na sintese, a fase CZO
reaparece e junto com ela observa-se a presenca de ZnO e CaCOg (calcita e aragonita).
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A Figura 18 ilustra os resultados de DRX para os pos de CZO sintetizados com
nitratos de zinco e céalcio mais PEG 8000 em diferentes quantidades e processados pelo
método hidrotermal-microondas a 130 °C por 2 h.
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*ZnO

#CaCO,- calcita
0CaCo, - aragonita

—
<
2
% #
S A
°
e
> A
fr]
£

0,05
000t ¥
* viig 0, 6 &

10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (graus)

Figura 18 - Difratogramas de raios X dos pds de CZO sintetizados com nitratos+ PEG
8000 (0,05, 0,2 e 0,4) e processados pelo método HM a 130 °C por 2 h.

A partir dos difratogramas dos pdés de CZO, obtidos na Figura 18, pode-se
observar que o material sintetizado com 0,05 g de PEG 8000, além da fase desejada
(CZO) apresenta também ZnO e CaCOg; (calcita e aragonita). JA& os materiais
sintetizados com 0,2 e 0,4 g de PEG 8000 apresentaram apenas as fases: ZnO e CaCOs
(calcita).
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A Figura 19 ilustra os resultados de DRX para os p6s de CZO sintetizados com

nitratos de zinco e célcio mais SDS em diferentes quantidades e processados pelo

método hidrotermal-microondas a 130 °C por 2 h.
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Figura 19 - Difratogramas de raios X dos p6s de CZO sintetizados com nitratos+ SDS
(0,05, 0,2 e 0,4) e processados pelo método HM a 130 °C por 2 h.

Nos difratogramas referentes as sinteses realizadas com SDS foi observado que

0 material obtido com 0,05 g apresentou a fase desejada (CZO) junto com ZnO e

CaCOgs (calcita). Os materiais sintetizados com 0,2 e 0,4 g de SDS apenas revelaram a

presenca de ZnO e CaCOg (calcita). Foram observados alguns picos nestas duas Gltimas

sinteses que ndo puderam ser identificados de acordo com o nosso banco de dados

JCPDS. Possivelmente podem estar relacionados com o surfactante remanescente na

sintese.
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4.2. Espectroscopia Raman

A Figura 20 ilustra os espectros Raman na regido de 200 para 1200 cm™ dos
micro-octaedros de CZO sintetizados a partir de nitratos e processados pelo MH a 130
°C em diferentes tempos.

Os modos ativos do Raman podem ser usados para estimar a ordem estrutural a

curto alcance dos materiais.
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Figura 20 - Espectros Raman dos pds de CaZn,(OH)s.2H,0 sintetizados a partir de
nitratos e processados pelo método hidrotermal de microondas a 130 °C por diferentes
tempos.

Por intermédio dos espectros Raman pdde ser observado a evolucdo do
ordenamento estrutural dos pos de CZO. Em 30 min foi observado pouco ordenamento
estrutural, sendo observados alguns os modos Raman referentes a estrutura do ZnO
hexagonal cujos picos correspondentes estdo indicados na Figura 20. O pico Raman
mais intenso, em torno de 439 cm™, da estrutura ZnO (E,H) é atribuido ao modo dos
fonons ndo polares, o qual é caracteristico do ZnO tipo wurtzita. Na regido de

freqiiéncia mais alta, 0 modo Raman em torno de 1086 cm™ é devido a simetria dos
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modos Raman indicando a presenca de defeitos nas estruturas do ZnO, tais como
deficiéncia de oxigénio e distorgdes na rede.

Quando o tempo de sintese é aumentado para 1 h foi possivel observar picos
mais definidos para a estrutura do CZO indicando uma melhora no ordenamento
estrutural a curto alcance, porém com atribui¢cdes também a estrutura do ZnO. Em 2 h é
possivel afirmar que todos os picos observados sao referente aos modos Raman do CZO
puro, uma vez ja confirmado anteriormente pelos resultados de DRX. Nesse tempo de
sintese os picos sdao melhores definidos para a estrutura desejada, indicando a presenca
de uma ordem estrutural a curto alcance. No entanto, ainda ha um determinado grau de
desordem a médio alcance que provavelmente podem ser atribuidos aos novos niveis no
“gap”do material e a presenga de vacancias de oxigé€nio criadas durante a sintese.

Com a evolucdo do tempo de processamento, acima de 2 h, os picos referentes
aos modos Raman da fase CZO continuam presentes, porém ndo tdo bem definidos
quanto os picos do material puro sendo um indicativo da existéncia de um certo grau de
desordem a curto alcance na rede dos materiais, podendo também serem atribuidos a
interferéncias dos modos Raman das impurezas (ZnO e CaCQOj3) obtidas junto com a

fase desejada.

A Figura 21 ilustra os espectros Raman na regi&o de 200 para 1200 cm™ dos pés
de CZO sintetizados a partir de acetatos e processados pelo MH a 130 °C em diferentes
tempos.

Os espectros Raman das micro-placas de CZO se apresentaram muito
semelhantes, exceto para o material sintetizado em 30min, indicando um ordenamento
estrutural a curto alcance. Apenas o material sintetizado em 30 min apresentou modos
Raman referentes a fase ZnO, nas demais sinteses foram observados os modos Raman
da fase CZO juntamente com os modos das demais fases obtidas (ZnO e CaCO3). Na
Figura 21 estdo indicados os picos correspondentes a estrutura hexagonal do ZnO [88,
89].
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Figura 21 - Espectros Raman dos pds de CaZn,(OH)s.2H,0 sintetizados a partir de
acetatos e processados pelo método hidrotermal de microondas a 130 °C por diferentes
tempos.

O pico Raman mais intenso em torno de 435 cm™ é atribuido ao modo dos
fonons opticos ndo polares do ZnO (E,u), 0 qual € um dos picos caracteristicos do ZnO
tipo wurtzita, resultado consistente com os de DRX apresentado anteriormente. O modo
Raman 2LA que corresponde ao pico em torno de 534 cm™ é de pouca intesidade,
indicando que uma baixa deficiéncia de oxigénio esta presente.

Na regido de freqiiéncia mais alta, 0 modo Raman em torno de 1084 cm™ é
devido a simetria dos modos Raman indicando a presenca de defeitos nas
microestruturas de ZnO, tais como deficiéncia de oxigénio e distor¢des na rede. Apesar
da presenca dos modos Raman referentes a estrutura hexagonal do ZnO, a pouca
definicdo e alargamento dos mesmos é um indicativo de que ainda existe um certo grau
de desordem a curto e médio alcance na rede. O pico observado em 709 cm™ pode ser
atribuido aos modos Raman do carbonato de calcio formado [90]. Os demais picos séo
atribuidos aos modos Raman da fase CZO. No entanto, ainda esta existe certo grau de

desordem a médio alcance, devido aos novos niveis formados na regido proibida do gap
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do material, devido a presenca de vacancias de oxigénio criadas durante a sintese dos
materiais, 0 que causa um alargamento das bandas. Entretanto, para ter certeza deste
contexto é necessario realizar medidas de UV-vis no material.

A Figura 22 ilustra os espectros Raman na regido de 200 para 1200 cm™ dos pés
de CZO sintetizados a partir de nitratos com CTAB em diferentes quantidades e
processados pelo MH a 130 °C em diferentes tempos.

Nos espectros Raman para o material contendo a menor quantidade de
surfactante € observado picos referentes aos modos Raman da fase CZO, quando
comparado com o espectro Raman do material puro. Também se observa o pico Raman
atribuido ao modo dos fonons épticos ndo polares do ZnO (Ezy), 0 qual € um dos picos
caracteristicos do ZnO tipo wurtzita. O modo Raman E;;_ é devido a simetria dos modos
Raman indicando a presenca de defeitos nas microestruturas de ZnO. Os picos
observados em 280 e 710 cm™ podem ser atribuidos ao carbonato de calcio formado. No
material sintetizado com maior quantidade de surfactante (0,4 g) foram observados os
modos Raman da fase CZO juntamente com os modos das demais fases obtidas (ZnO e
CaCOg). A pouca definicdo e o alargamento dos picos demonstra a existéncia de um

determinado grau de desordem a curto alcance na rede dos materiais formados.
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Figura 22 - Espectros Raman dos pos de CazZn,(OH)s.2H,0 processados pelo método
hidrotermal de microondas a 130 °C por 2 h e sintetizados a partir de nitratos com
CTAB em diferentes quantidades.
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A Figura 23 ilustra os espectros Raman na regido de 200 para 1200 cm™ dos pés
de CZO sintetizados a partir de nitratos com PEG 8000 em diferentes quantidades e
processados pelo MH a 130 °C em diferentes tempos.
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Figura 23 - Espectros Raman dos pos de CazZn,(OH)s.2H,0 processados pelo método
hidrotermal de microondas a 130 °C por 2 h e sintetizados a partir de nitratos com PEG
8000 em diferentes quantidades.

Nos espectros Raman para o material contendo a menor quantidade de
surfactante € observado picos referentes aos modos Raman da fase CZO, quando
comparado com o espectro Raman do material puro. Também se observa o pico Raman
atribuido ao modo dos foénons épticos ndo polares do ZnO (Ezn). Assim como nos
demais espectros vistos anteriormente, 0 modo Raman E;; é devido a simetria dos
modos Raman indicando a presenca de defeitos nas microestruturas de ZnO. Sao
observados picos atribuidos ao carbonato de célcio (280 e 710 cm™) formado. Nos
materiais sintetizados com 0,2 e 0,4 g de surfactante foram observados os modos Raman
das estruturas ZnO e CaCOs. A partir dos espectros obtidos pode ser observado um grau

de desordem a curto alcance na rede dos materiais sintetizados.
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A Figura 24 ilustra os espectros Raman na regi&o de 200 para 1200 cm™ dos pés
de CZO sintetizados a partir de nitratos com SDS em diferentes quantidades e
processados pelo MH a 130 °C em diferentes tempos.
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Figura 24 - Espectros Raman dos pds de CaZn,(OH)s.2H,0 processados pelo método
hidrotermal de microondas a 130 °C por 2 h e sintetizados a partir de nitratos com SDS
em diferentes quantidades.

No espectro Raman para o material contendo a menor quantidade de surfactante
SDS é observado picos referentes aos modos Raman da estrutura CZO juntamente com
0s modos Raman das estruturas de ZnO e CaCOs. Para o material contendo 0,2 g de
surfactante é observado picos referentes a estrutura do ZnO (Eyy) e a estrutura do
carbonato de célcio (282 e 712 cm™). Para o material sintetizado com a maior
quantidade SDS (0,4 g) também sdo observados os picos atribuidos ao modo do ZnO
(Ezn) € os picos referentes aos carbonatos. Assim como nos demais espectros vistos
anteriormente, o0 modo Raman E;; tambeém esta presente devido a simetria dos modos
Raman indicando a presenca de defeitos nas microestruturas de ZnO. Nos materiais
sintetizados com 0,2 e 0,4 g de SDS pbde-se observar a presenca de picos nado

identificados que provavelmente podem ser atribuidos ao surfactante remanescente na
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sintese. Em todos os espectros foi possivel observar um grau de desordem a curto

alcance na rede dos materiais sintetizados.

4.3. Espectroscopia de Infravermelho (1V)

Os espectros de infravermelho dos compostos CZO sintetizados com nitratos
estdo ilustrados na Figura 25. As bandas de IV devido aos diferentes modos
vibracionais foram caracterizadas pela comparacdo com grupos andlogos em outros

compostos e ions relatados na literatura [91].
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Figura 25 - Espectros de infravermelho dos pos de CaZn,(OH)s.2H,0 sintetizados a
partir de nitratos e processados pelo método hidrotermal de microondas a 130 °C por
diferentes tempos.

Os ions de zinco estdo tetraedricamente coordenados por quatro grupos
hidroxilas no CZO [52] e é esperado que estas moléculas tetraédricas (XY,) exibam
modos normais de vibracdo (vi para vg4). Apenas vs e v4 Sao ativos no infravermelho. A
banda v; de Zn(OH),* em 566 cm™ é atribuida para a vibracdo Zn-O no esqueleto do

ZnO,, A banda v, de Zn(OH),* encontra-se em torno da regido de 300 cm™ [92], a qual

46



XAVIER, C. S. Tese de Doutorado Resultados e Discussoes

ndo pode ser realizada no nosso equipamento. A banda em 1072 cm™ é atribuida para a
vibragdo Zn-O-H.

O complexo hidroxo exibe o modo tor¢do do MOH (M = &omo metélico)
abaixo de 1200 cm™ [52, 93]. O grupo OH pode também formar uma ponte entre 0s

dois atomos metalicos como ilustrado a seguir:

H

Ca[(OH):Zn Zn(OH):|.2H-0

0

Pl

\O/
H

A banda em aproximadamente 949 cm™ é atribuida para as vibracdes da ligacdo
O-H formada entre os dois atomos metalicos [94]. A agua da rede geralmente absorve
na regifo 3550 — 3200 cm™ devido as vibraces de estiramento simétrico e assimétrico
(v1t+vs) da ligacdo O-H. Também, o modo (v) da ligacdo H-O-H exibira uma banda em
1630-1600 cm™. As bandas de estiramento O-H aparece em freqiiéncias menores
quando o ion hidroxila [OH] forma ponte de hidrogénio com a &gua da rede dentro da
estrutura do cristal. As bandas em 2889, 3032 e 3175 cm™ s&o atribuidas para os modos
de estiramento (vi+v3) da ligagdo O-H do OH; no CZO. O modo torgdo (v2) HOH da
4gua da rede no CZO aparece em aproximadamente 1600 cm™, que est4 em bom acordo
com bandas similares reportadas na literatura para outros compostos hidratados [95].

Os ions hidroxilas [OH]" sdo caracterizados por bandas finas que aparecem entre
3700 e 3500 cm™. As posicdes dos fons OH™ e seus ambientes quimicos podem ser

esquematicamente representados como:

[OH]" [OH]"
N N, A \\ i N, A
Zn Zn Ca Zn
P T /\ % A X
[OH]™ [OH]"
[OH]"
NNy
a a
v d |\ 4 ‘1\
[OH]™
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Conseqiientemente, duas bandas finas em 3496 e 3620 cm™ sdo atribuidas para

as vibragdes de estiramento O-H destes trés grupos hidroxilas.

H H
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p |

\Ca Zn
VR / ‘ k.3
Tipo I Tipo I1

H H

@) 0O
R #
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/ ‘ % # N 7 N £ %
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Figura 26 - Tipos de grupos hidroxila na superficie do CZO.

As bandas em 3695, 3730, 3770 e 3811 cm™ séo atribuidas para as vibragdes de
estiramento O-H devido a discreta nao interacdo dos grupos OH na superficie do CZO.
As posicoes e 0s ambientes quimicos da discreta ndo interacdo dos grupos OH podem
ser observados por um modelo idealizado de estruturas ilustrado na Figura 26. Um caso
analogo tem sido notado na superficie da y-alumina [96, 97]. Existem quatro diferentes
tipos de grupos OH (tipos I-1V) esperados na superficie CZO. A ocorréncia e 0 nimero
de cada tipo dependem da contribuicao relativa dos defeitos de sitios da superficie e de
faces especificas do cristal. Os grupos OH de superficie podem estar no (1) sitio
octaédrico dos ions de célcio (tipo 1), (2) sitio tetraédrico dos ions de zinco (tipo Il), (3)
no sitio ligante entre o zinco e o calcio (tipo I11) ou (4) sitio ligante entre os dois ions de
zinco (tipo V). A basicidade do grupo OH diminui do tipo I para o tipo IV. O tipo mais
basico devera ter uma freqliéncia vibracional de absor¢do mais elevada. Como
resultado, as bandas de estiramento em 3811, 3770, 3730 e 3695 cm™ séo atribuidas
para as estruturas apresentadas pelos tipos I-IV dos grupos OH da superficie,
respectivamente. A interpretacdo dos resultados de IV citados esta de acordo com a

estrutura de CZO relatada por Liebau et al. [52].
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Figura 27 - Espectros de infravermelho dos pos de CaZn,(OH)s.2H,0 sintetizados a
partir de acetatos e processados pelo método hidrotermal de microondas a 130 °C por
diferentes tempos.

Todos os espectros dos pds sintetizados com acetatos, Figura 27, apresentaram
uma absorcao na regido 3500-3700 cm™ o que indica a presenca dos grupos hidréxidos
(OH) [98]. A absorcao em aproximadamente 1500 cm™ pode ser atribuida & vibracdo da
ligacdo Zn-O como observado para o espectro em 30 min cuja sintese apresenta apenas
a fase ZnO e uma pequena quantidade de calcita. A absor¢do em torno de 868 e 670 cm’
! foram atribuidas aos picos de absorcéo da calcita [99]. As bandas restantes observadas
foram atribuidas de acordo com os resultados citados para os espectros do poés

sintetizados com nitratos.
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Figura 28 - Espectros de infravermelho dos p6s de Cazn,(OH)s.2H,0 processados pelo
método hidrotermal de microondas a 130 °C por 2 h e sintetizados a partir de nitratos
com CTAB em diferentes quantidades.

Os espectros de infravermelho dos compostos CZO sintetizados a partir de
nitratos com CTAB estdo ilustrados na Figura 28. Os espectros com 0,05 e 0,4 g
apresentaram-se semelhantes aos observados para as sinteses realizadas com nitratos,
Figura 25, uma vez que nestas sinteses foram observadas a presenca das fases CZO,
ZnO e carbonato, como evidenciado anteriormente nos resultados de DRX, Figura 16.
As bandas de 1V dos pos sintetizados com 0,2 g de surfactante podem ser atribuidas ao
ZnO e aos picos de absorcdo da calcita (868 e 714 cm™) como observado no espectro

acima.
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Figura 29 - Espectros de infravermelho dos p6s de Cazn,(OH)s.2H,0 processados pelo
método hidrotermal de microondas a 130 °C por 2 h. e sintetizados a partir de nitratos
com PEG 8000 em diferentes quantidades.

Os espectros de infravermelho dos compostos CZO sintetizados a partir de
nitratos com PEG 8000 estdo ilustrados na Figura 29. O espectro com 0,05 g de
surfactante apresentou-se semelhante aos observados para as sinteses realizadas com
nitratos e nitratos + 0,05 e 0,4 g de CTAB, Figuras 25 e 28, respectivamente. As bandas
de IV dos po6s sintetizados com 0,2 e 0,4 g de surfactante podem ser atribuidas a
presenca do ZnO e aos picos de absorcdo da calcita (868 e 714 cm™) como observado

no espectro de IV do pds sintetizado com 0,2 g de CTAB.
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Figura 30 - Espectros de infravermelho dos p6s de Cazn,(OH)s.2H,0 processados pelo
método hidrotermal de microondas a 130 °C por 2 h e sintetizados a partir de nitratos
com SDS em diferentes quantidades.

A anélise dos espectros de infravermelho dos compostos CZO sintetizados a
partir de nitratos com SDS estdo ilustrados na Figura 30. O espectro com 0,05 g de
surfactante apresentou-se semelhante aos espectros observados para as sinteses
realizadas com nitratos e nitratos + 0,05 e 0,4 g de CTAB, Figuras 25 e 28,
respectivamente. Os espectros observados para os pds sintetizados com 0,2 e 0,4 g de
surfactante apresentaram bandas que podem ser atribuidas a presenca do ZnO e aos
picos de absorcdo da calcita (868 e 714 cm™) como observado no espectro de IV do pés
sintetizado com 0,2 g de CTAB, porém ocorrem a presenca de picos ndo observados nos
espectros relatados anteriormente, o que possivelmente pode ser atribuido a presenca do
surfactante SDS remanescente no material como observados na imagem de FEG,
Figuras 55 e 56.
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4.3. Espectroscopia na Regido do Ultravioleta Visivel

A energia do gap de banda optico (Egap) foi estimado pelo método proposto por
Wood e Tauc [23]. De acordo com esses autores, 0 Egap esta associado com a energia de
absorbancia e foton. Os valores de Egsp para os pos de CZO foram avaliados
extrapolando a porcao linear da curva. Neste trabalho, o espectro de absorbancia UV-vis
sugeriu uma transicdo permitida indireta e conseqientemente, o n=2 foi usado na
equacdo hvo oc (hv - Egap)".

A Figura 31 ilustra os espectros de absorbancia UV-vis dos pdés de CzZO
sintetizados a partir de nitratos e processados em HM a 130 °C por diferentes tempos.
Os resultados obtidos indicam que no tempo de processamento realizado de 30 min a 2
h ocorre um aumento nos valores de Egyp sugerindo uma redugdo dos niveis
intermediarios de energia dentro do gap de banda optico. A partir de 4 h de
processamento esses valores diminuem, sugerindo um aumento nos niveis intermediario
de energia dentro do gap.

Baseado nestas informacdes, € possivel concluir que o valor do Egay dos pos
processados a 130 °C por 30 min e 1 h estdo associados com a contribuicdo dos niveis
intermediérios de energia de ambos as fases de ZnO e CZO. Entretanto, como
previamente descrito no texto, os resultados de DRX indicam apenas a presenga da
estrutura de CZO puro quando o tempo de processamento em HM foi aumentado para
2h (Figura 12). Consequentemente, se a estrutura torna-se livre de fases secundarias
sobre estas condicbes HM, entdo provavelmente ocorre uma reducdo dos niveis
intermediarios de energia associados com o ZnO e uma reorganizagdo para estes
relatados para fase CZO dentro da banda, levando para um aumento no Egap. ApOS as 2
h foi observado a formacdo de um material com fases secundarias, tendo além do ZnO,
a formacdo de CaCOgs, 0 que sugeriu 0 aumento nos niveis intermediario de energia e

consequente diminuig¢do nos valores do gap.
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Figura 31 - Espectros de absorbancia Uv-Vis de p6s de CaZn,(OH)e.2H,0 sintetizados
a partir de nitratos e processados pelo método hidrotermal de microondas a 130 °C por
diferentes tempos: a) 30 min, b) 1 h,c) 2h,d) 4 h, e) 6 h e f) 8h.
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A Figura 32 ilustra os espectros de absorbancia UV-vis dos pos de CZO
sintetizados a partir de acetatos e processados em HM a 130 °C por diferentes tempos.
Os resultados obtidos indicam que no tempo de processamento realizado de 30 min para
1 h ocorre um diminuig¢éo nos valores de Egap A partir de 2 h de processamento esse
valor aumenta e se torna praticamente estavel até 4 h de processamento em seguida no
processamento de 6 h ocorre novamente uma queda no valor de Eg,p Se tornado estavel
até 8 h.

A literatura [8, 100] tem relatado que Egap esta associada com a presenca de niveis
intermediario de energia dentro do gap de banda dos materiais. Estes niveis de energia
sdo dependentes do grau de ordem-desordem estrutural na rede. Consequentemente, o
aumento da organizacdo estrutural na rede leva para uma reducdo destes niveis
intermediarios de energia e por consequéncia aumenta o valor de Ega. Acredita-se que
Egap tambeém pode estar relacionada com outros fatores, tais como: método de
preparacdo, forma (filme fino ou pd), morfologia da particula, temperatura de
tratamento e tempo de processamento [101]. Estes fatores resultam em diferentes
defeitos estruturais (vacancias de oxigénio, distor¢es de ligacdo), os quais podem
promover a formacdo de niveis intermediarios de energia dentro do gap de banda.
Provavelmente os diferentes valores de Egs, Verificados para os materiais de CZO
sintetizados com acetatos podem estar associados com estes fatores. Acredita-se que a
Egap pode estar associada com a formagéo de niveis intermediarios de energia devido a
distorcBes nos tetraedros de [ZnO,4] durante o processamento HM. Estas distorcdes
estdo formando-se a partir do processo de vibracdo nas particulas carregadas pela
radiagéo das microondas. Também, a Egap desses pos podem estar relacionadas com a
modificacdo da morfologia causada pelo mecanismo de crescimento e/ ou defeitos
superficiais formados a partir de razbes altas de colisdes entre as particulas pela

radiacdo das microondas [86].
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Figura 32 - Espectros de absorbancia Uv-Vis de p6s de CaZn,(OH)e.2H,0 sintetizados
a partir de acetatos e processados pelo método hidrotermal de microondas a 130 °C por
diferentes tempos: a) 30 min, b) 1 h,c) 2h,d) 4 h,e) 6 h e f) 8h.
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A Figura 33 ilustra os espectros de absorbancia UV-vis dos pos de CZO

sintetizados a partir de nitratos com CTAB em diferentes quantidades e processados em

HM a 130 °C/ 2 h. Os resultados obtidos indicam que os valores de Ey, Obtidos sdo

muito proximos, dessa forma acredita-se que o surfactante pode estar influenciando nos

resultados obtidos, uma vez que a propriedade fotoluminescente deste material (Figura

39) comporta-se de forma variada.
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Figura 33 - Espectros de absorbancia Uv-Vis de pos de Cazn,(OH)s.2H,0 processados
pelo método hidrotermal de microondas a 130 °C por 2 h e sintetizados a partir de
nitratos com CTAB em diferentes quantidades: a) 0,059, b) 0,2gec) 0,4 g.
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A Figura 34 ilustra os espectros de absorbancia UV-vis dos pdés de CZO
sintetizados a partir de nitratos com PEG 8000 em diferentes quantidades e processados
em HM a 130 °C/ 2 h. Os resultados obtidos indicam que com o aumento da quantidade
de surfactante ocorre um diminui¢éo nos valores de Egqp, sugerindo uma aumento dos
niveis intermediarios de energia dentro do band gap. Baseado nestas informacdes, é
possivel concluir que o valor do Egay dos pés sintetizados com PEG estdo associados
com a contribui¢do dos niveis intermediarios de energia de ambos as fases de ZnO e
CZO (para 0,05 g de surfactante) e para 0,2 e 0,4 g, apenas a fase ZnO contribui, uma

vez que ha auséncia da estrutura CZO, como comprovado por DRX, Figura 18.
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Figura 34 - Espectros de absorbancia Uv-Vis de p6s de CazZn,(OH)s.2H,0 processados
pelo método hidrotermal de microondas a 130 °C por 2 h e sintetizados a partir nitratos
com PEG 8000 em diferentes quantidades: a) 0,05 g, b) 0,2gec) 0,4 g.
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A Figura 35 ilustra os espectros de absorbancia UV-vis dos pos de CZO
sintetizados a partir de nitratos com SDS em diferentes quantidades e processados em
HM a 130 °C/ 2 h. Os resultados obtidos mostram uma variagdo na Egap. Acredita-se que
este resultado pode estar relacionado ao surfactante adicionado, o qual pode influenciar
em diferentes defeitos estruturais (vacancias de oxigénio, distorcdes de ligacdo) e
consequente formagao de niveis intermediarios de energia dentro do band gap devido a
distorcdes nos tetraedros de [ZnO4] durante o processamento HM.
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Figura 35 - Espectros de absorbancia Uv-Vis de pos de Cazn,(OH)s.2H,0 processados
pelo método hidrotermal de microondas a 130 °C por 2 h e sintetizados a partir de
nitratos com SDS em diferentes quantidades: a) 0,059, b) 0,2gec) 0,4 g.
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4.4. Fotoluminescéncia

A Figura 36 ilustra os espectros de fotoluminescéncia dos poés de CZO
sintetizados a partir de nitratos e processados em HM a 130 °C por diferentes tempos.
Nesta figura foram verificadas variagdes significantes nas posi¢fes dos picos
correspondendo para a emissdo maxima de fotoluminescéncia dos pos cristalinos de
CZO. Bandas largas de fotoluminescéncia centradas em torno de 607, 600, 594, 602 e
601 nm (emisséo laranja) foram observadas para 0s pos processados a 130 °C por 30
min, 1, 4, 6 e 8h, respectivamente. Nestas condi¢des HM foram detectadas a presenga
da fase desejada e ZnO (fase secundaria). Além da presenca de CaCO3 apenas nos

materiais sintetizados no tempo de 4, 6 e 8 h, como ilustra a Figura 12.

Cazn,(OH),.2H,0O - nitratos
30 min A =350 nm

excitation

intensidade de fotoluminescéncia (u.a.)

s B B e T I e m e e e S e BN
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Comprimento de onda (nm)

Figura 36 - Espectros de emissdo fotoluminescente dos pdés de CaZny(OH)s.2H,0
sintetizados a partir de nitratos e processados pelo método hidrotermal de microondas a
130 °C por diferentes tempos: 30 min, 1, 2, 4, 5 e 8h.

Assim, a provavel origem desta emissdo laranja pode ser devido ao
aparecimento de vacancias de oxigénio ionizadas a partir da estrutura do ZnO, que
resulta em niveis intermediarios de energia capaz de prender elétrons [24-26]. Neste
caso, a presenca destes niveis de energia dentro do gap de banda pode resultar em varios
decaimentos radiativos que significam processos de recombinacdo buraco-elétron, os
quais sdo responsaveis pelo comportamento da fotoluminescéncia. Por outro lado, os

p6s de CZO puro (2 h) exibiram um espectro largo de fotoluminescéncia com um
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méaximo localizado em torno de 569 nm (emissdo amarela). Este deslocamento da
emissdo amarela para a laranja pode ser atribuida para uma consideravel aumento dos
niveis intermediarios de energia devido ao aparecimento da fase ZnO. Embora as
vacancias de oxigénio possam ser consideradas um fator chave no comportamento da
fotoluminescéncia dos pos de CZO, acredita-se que esta propriedade Optica possa ser
afetada pelas distor¢oes nos clusters [ZnO4] devido a influéncia da radiagdo microondas
durante o processamento HM. Baseado nesta hipdtese, provavelmente estas distor¢des
podem induzir uma quebra na simetria destes clusters, levando a formacao de niveis
intermediarios de energia dentro do band gap. A Figura 37 ilustra 6 diferentes valores
de angulos de ligacédo (a, B, 8, %, € € ¢) para os clusters [ZnO4]. Os angulos de ligacédo
foram qualitativamente estimados por significados do program Java Structure Viewer
[87] e usando os dados cristalograficos obtidos a partir do refinamento de Rietveld.

—> 0=112,86°

= 103,55
§ = 116,09°
x = 107,53°
& = 110,25°
¢ = 106,38°

Figura 37 — Angulos de ligacéo para os clusters [ZnO,].

A deconvolugdo das curvas de FL dos pds de CZO sintetizados em diferentes
tempos de tratamento foi realizada utilizando o programa PeakFit (versdo 4.05). A
forma Gaussian foi usada para fitar os picos de FL, incluindo a posicao dos picos e suas
areas correspondentes, como pode ser observado na Tabela 7. Para cada tempo de
tratamento, a deconvolugdo Gausssian de melhor ajuste para as curvas de FL foi obtida
com 3 bandas, com excecdo do tempo de tratamento em 2h que apresentou melhor
ajuste com 4 bandas, como ilustrado na Figura 38.

De acordo com os resultados obtidos da deconvolugdo das curvas de FL, a
componente que apresenta maior contribui¢do para todas as curvas obtidas € a banda
cujo pico é responsavel pela emissdo laranja. Este resultado nos sugere, mais uma vez,
que a propriedade Optica desses materiais provavelmente estd relacionada a presenca

dos clusters [ZnO4], como citado anteriormente.
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Figura 38 - Espectro de FL com suas respectivas decomposi¢des Gaussian das bandas
largas do p6 de CZO obtido a partir de nitratos e processados pelo método HM a 130°C
por 2h.

Tabela 7 — Posicdo maxima de FL e resultados obtidos da deconvolugdo das curvas de
FL para os po6s de CZO sintetizados a partir de nitratos e processado pelo método HM a
130 °C por diferentes tempos.

Amostra: CazZn,(OH)s.2H,0 — nitratos 130 °C

Maxima emissao Posicéo do pico

Tempo Area do pico (%)

(nm) (nm)
551 32,5
30 min 607 624 50,3
712 17,2
551 33,9
1lh 600 622 49,1
705 17
483 10,4
549 38,9
2h 569 618 435
715 7,2
546 32,8
4 h 594 617 50,6
703 16,6
548 30,9
6h 602 620 51,6
706 17,5
550 31,6
8h 601 622 50,1
705 18,3
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A Figura 39 ilustra os espectros de fotoluminescéncia dos pos de CZO
sintetizados a partir de acetatos e processados em HM a 130 °C por diferentes tempos.

E observada uma banda larga na regido do visivel, no qual todas as curvas de FL
apresentaram uma intensidade méxima em torno da emissdo laranja. Essa
fotoluminescéncia centrada nessa regido tem sido atribuida aos defeitos intrinsecos de
oxigénios intersticiais [102] e também, como discutido para a FL dos materiais
sintetizados a partir de nitratos, devido a presenca dos clusters [ZnO,4]. Pode-se observar
uma maior intensidade fotoluminescente para o material sintetizado em 30 min de
tratamento HM, o que possivelmente esta relacionada a fase ZnO cujo resultado esta

consistente com os de DRX apresentados anteriormente (Figura 16).

CazZn (OH)..2H.O - acetatos
30.min A =350 nm

excitation

intensidade de fotoluminescéncia (u.a.)

—71 r r r - r - rn 1T+ T1T 1T ° 1T 1 °
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Figura 39 - Espectros de emissdo fotoluminescentes dos pds de CaZny(OH)s.2H,0
sintetizados a partir de acetatos e processados pelo método hidrotermal de microondas a
130 °C por diferentes tempos: a) 30 min, b) 1 h,c) 2 h,d) 4 h, e) 6 h e f) 8h.

A partir da Tabela 8 € possivel observar a contribuicdo de cada componente
obtida na deconvolugdo das curvas de FL, nos quais todos os resultados obtidos
apresentam a emissao laranja com a maior area de contribuicdo para os resultados de
FL. A menor intensidade fotoluminescente observada para a amostra obtida ap6s 1 h de
tratamento HM, é verificada pela menor porcentagem de area calculada para o pico de

méaxima emissdo do laranja, o que revela uma maior organizacdo estrutural & curto e
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médio alcance em relacdo as outras amostras cujo resultado pode estar ligado a uma
menor quantidade de ZnO formado e também a obtengdo de estruturas de CZO com
uma menor quantidade de defeitos superficiais.

Tabela 8 — Posicdo maxima de FL e resultados obtidos da deconvolucdo das curvas de
FL para os pds de CZO sintetizados a partir de acetatos e processado pelo método HM a
130 °C por diferentes tempos.

Amostra: CazZn,(OH)s.2H,0 — acetatos 130 °C

Maxima emissdo Posicéo do pico

Tempo Area do pico (%)

(nm) (nm)
550 29,7
30 min 602 622 50,0
707 20,3
539 30,2
1lh 596 604 47,3
673 22,5
549 30,7
2h 596 619 50,2
703 19,1
551 31,2
4 h 606 620 48’8
699 20,0
549 30,2
6h 604 620 48,8
701 21
554 32,4
8h 604 624 49,2
705 18,4

A Figura 40 ilustra os espectros de fotoluminescéncia dos pés de CZO
sintetizados a partir de nitratos com CTAB em diferentes quantidades e processados em
HMa130°C /2 h.

Bandas largas de fotoluminescéncia centradas em torno de 598, 607 e 601 nm
(emissdo laranja) foram observadas para os pos sintetizados com 0,05, 0,2 e 0,4 g de
CTAB, respectivamente. Nestas condicdes HM, nas trés sinteses, foram detectadas a
presenca das fases ZnO e CaCOs. A fase desejada foi observada nas sinteses com 0,05 e
0,4 g de CTAB. Pode-se observar uma maior intensidade fotoluminescente para o
material sintetizado com 0,2 g de CTAB cujo resultado evidencia uma melhor relagdo
ordem-desordem que possivelmente estd relacionada a auséncia da fase CZO que é

consistente com os resultados de DRX apresentados na Figura 17.
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De acordo com a Tabela 9, a maior contribuicdo das areas das bandas obtidas a
partir da deconvolucdo das curvas de FL tem seus picos centrados em 635 nm (emissao

vermelha), 571 nm (emisséo amarela) e 588 nm (emissdo amarela).

CaZnZ(OH)B.ZHzO -CTAB
=350 nm
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CTAB 0,05
CTAB 0,2
CTAB 0,4

intensidade de fotoluminescéncia (u.a.)
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Figura 40 - Espectros de emissdo fotoluminescentes dos pds de CaZny(OH)g.2H,0
processados pelo método hidrotermal de microondas a 130 °C por 2 h e sintetizados a
partir de nitratos com CTAB em diferentes quantidades: a) 0,05 g, b) 0,2gec) 0,4 g.

Acredita-se que a descontinuidade na intensidade da fotoluminescéncia dos
materiais obtidos com CTAB pode estar relacionada ao mecanismo de dissolucao/
recristalizacdo das microestruturas formadas. Mais uma vez, acredita-se que esta
propriedade Optica possa ser afetada pelas distorgdes nos clusters [ZnO,4] devido a
influéncia da radiacdo microondas durante o processamento HM que podem induzir
uma quebra na simetria destes clusters, levando a formacdo de niveis intermediarios de

energia dentro do band gap.
A Figura 41 ilustra os espectros de fotoluminescéncia dos poés de CZO

sintetizados a partir de nitratos com PEG 8000 em diferentes quantidades e processados
emHMa130°C/2h.
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Figura 41 - Espectros de emissdo fotoluminescentes dos pds de CazZny(OH)g.2H,0
processados pelo método hidrotermal de microondas a 130 °C por 2 h e sintetizados a
partir de nitratos com PEG 8000 em diferentes quantidades: a) 0,05 g, b) 0,2gec) 0,4

g.

Bandas largas de fotoluminescéncia centradas em torno de 586 nm (emissdo
amarela), 594 e 600 nm (emissdo laranja) foram observadas para os pos sintetizados
com 0,05, 0,2 e 0,4 g de PEG 8000, respectivamente. Nestas condi¢bes HM, nas trés
sinteses, foram detectadas a presenca das fases secundarias: ZnO e CaCO;. A fase
desejada foi observada apenas na sintese com 0,05 g de PEG 8000. Pode-se observar
uma maior intensidade fotoluminescente para o material sintetizado com 0,2 g de PEG
8000 cujo resultado evidencia uma melhor relagdo ordem-desordem que possivelmente
esta relacionada a auséncia da fase CZO.

Foi observado um deslocamento das curvas de FL da emissdo amarela para a
laranja & medida em que houve um aumento da quantidade de surfactante utilizado na
sintese. Este resultado possivelmente pode estar atrelado a morfologia obtida, uma vez
gue a sintese com 0,05 g de surfactante apresenta estruturas tridimensionais tipo flores
cujas pétalas sdo formadas por placas de CZO semelhantes a losangos, Figura 52. A
morfologia das pétalas assemelha-se ao material monofésico de CZO sintetizado apenas
com nitratos, os quais apresentaram placas semelhantes a losangos (Figura 43-2 h) e

também uma maxima intensidade de fotoluminescéncia na regido do amarelo (Figura
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36-2 h). A medida que a quantidade de surfactante utilizado passa de 0,05 g para
quantidades maiores, passa a ocorrer uma maior concentracao da fase secundéria ZnO, a
qual j& foi descrita na literatura com propriedade luminescente tendo a intensidade de

emissdo maxima na regiao do laranja [102].
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excitation

SDS 0,05
SDS 0,2
SDS 0,4

intensidade de fotoluminescéncia (u.a.)

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Comprimento de onda (nm)

Figura 42 - Espectros de emissdo fotoluminescentes dos pds de CaZny(OH)s.2H,0
processados pelo método hidrotermal de microondas a 130 °C por 2 h e sintetizados a
partir de nitratos com SDS em diferentes quantidades: a) 0,05 g, b) 0,2gec) 0,4 g.

A Figura 42 ilustra os espectros de fotoluminescéncia dos pés de CZO
sintetizados a partir de nitratos com SDS em diferentes quantidades e processados em
HMa130°C/2h.

Foi observada uma banda larga na regido do visivel, no qual todas as curvas de
FL dos materiais sintetizados com SDS apresentaram uma intensidade maxima em torno
da emissdo laranja. Este resultado pode estar relacionado a presenca da fase ZnO, a qual
foi identificada nas trés sinteses, evidenciados anteriormente pelos resultados de DRX,
Figura 19. A menor intensidade fotoluminescente foi observada para o po sintetizado
com a menor quantidade de surfactante, podendo este resultado estar relacionado com a
presenca da fase CZO que proporciona uma maior organizagao estrutural no sistema. A

curva com maior intensidade fotoluminescente foi observada para a sintese realizada
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com 0,2 g de SDS. Nesse sistema pode ser observado a presenca de ZnO e uma grande
quantidade de CaCOgs, 0 que provavelmente cria uma desorganizagdo estrutural no

sistema do ZnO e provoca essa intensa fotoluminescéncia.

Tabela 9 — Posicdo maxima de FL e resultados obtidos da deconvolucdo das curvas de
FL para os p6s de CZO sintetizados a partir de nitratos com diferentes quantidades de
surfactantes e processados pelo método HM a 130 °C/ 2 h.

Amostra: CaZn,(OH)s.2H,0 — surfactantes 130 °C/ 2 h

Maxima Posicdodo  Area do pico
Surfactante emisséo Quantidade (g) SIC P
pico (nm) (%)
(nm)
553 25,2
566 25,1
598 0,05 635 405
735 9,2
CTAB 571 47,3
607 0,2 642 41,6
738 11,1
588 71,8
601 0.4 677 28,2
561 58,5
586 0,05 643 415
576 64,5
PEG 8000 594 0,2 666 355
587 67,7
600 04 680 32,3
565 48,7
601 0,05 638 41,6
731 9,7
SDS 574 58
600 0,2 661 42
580 64
601 0,4 662 36
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4.5. Microscopia Eletrénica de Varredura com Canhao de Elétrons por Emisséo de
Campo (MEV-FEG)

A Figura 43 ilustra as micrografias de MEV-FEG dos p6s de CZO sintetizados a
partir de nitratos e processados pelo método HM a 130 °C por diferentes tempos.

Depois do processamento HM realizado a 130 °C por 30 min foi verificado que
0s pos de CZO sdo constituidos por morfologias de placas irregulares da fase CZO
(como comprovado pelo resultado de EDS, Figura 44 (a)) e bastfes de diferentes

tamanhos e espessuras da fase ZnO (comprovado pelo resultado de EDS obtido do

material, Figura 44 (b)), sendo os bastdes a morfologia predominante.
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Figura 43 — Micrografias de MEV-FEG dos p6s de CaZn,(OH)s.2H,0 sintetizados a
partir de nitratos (calcio e zinco) e processados pelo método hidrotermal de microondas
a 130 °C por diferentes tempos: a) 30 min, b) 1 h,c) 2 h,d)4 h,e) 6 hef) 8h.

No processamento HM realizado em 1 h foi verificado que os pds séo
constituidos por varias particulas agregadas, formando morfologias parecidas com
ourico, onde foi possivel observar que o processo de agregacdo entre as particulas
menores resultou em quase hastes com formas irregulares. A visdo geral das particulas
mostra uma morfologia parecida com losango com defeitos na superficie. O circulo
amarelo selecionado na imagem com tempo de processamento de 1h foi ampliado na
imagem seguinte e indica que estas particulas de CZO parecidas com losango sdo
compostas por estes previamente formados com forma de hastes. De fato, as
micrografias sugerem que a formacdo e crescimento destas morfologias podem estar
associados com ambos os processos de coalescéncia e Ostwald-ripening. Quando o
tempo de processamento aumenta para 2h, as micrografias revelam a presenca
simultanea de microparticulas irregulares e com formas parecidas com losangos. O
crescimento anisotropico, bem com a redugdo dos defeitos na superficie nestas
morfologias, pode estar relacionado com os mecanismos de cristalizagdo/ dissolucao/
re-cristalizacdo de algumas particulas devido & radiacdo microondas durante o

processamento HM [28].
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Para os pos de CZO processados nos tempos de 4, 6 e 8 h foram observados,

além da formacdo de cubos que sédo referentes a fase CaCOs, placas com uma superficie

irregular e um aumenta no aparecimento dos bastdes de ZnO conforme o aumento do

tempo de processamento. Esse resultado ilustra que, a medida que se aumenta o tempo

de processamento, a energia térmica é capaz de promover um intenso e continuo

mecanismo de nucleacgéo/ dissolucdo/ recristalizagdo durante o processo HM, onde esse

processo favorece a formagdo das microparticulas de ZnO e proporcionando também a

formacéo de CaCOj3 devido a presenca do CO, ambiente.

n

-Cu

kel

n

Si

0.5
-Cu

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 1.0
kel

Figura 44 — Micrografias de FEG-MEYV e seus respectivos EDS.
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A Figura 45 ilustra uma representacdo esquematica do mecanismo de
crescimento das microparticulas de CZO parecidas com losangos obtidas a partir do
método HM a 130 °C nos tempos de 1 e 2 h, uma vez que o material de maior interesse
foi obtido neste ultimo tempo. A explicacdo para este mecanismo foi baseada nas

micrografias de FEG apresentadas na Figura 43.

Figura 45 — Representacdo esquematica do mecanismo de crescimento para as
microparticulas de CZO formadas em 1 e 2 h: (a) Agregacdo inicial entre as particulas,
(b) particulas agregadas com morfologias irregulares parecidas com esferas, (c)
interacdo entre a radiacdo microondas e as microparticulas de CZO, (d) comparativo
entre as microparticulas parecidas com losangos e processo de crescimento pelo
mecanismo Ostwald-ripening, () microparticulas irregulares parecidas com losangos e
(f) microparticulas de CZO parecidas com losangos modeladas computacionalmente.
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No estagio inicial do processamento HM, a radiacdo microondas pode promover
um superaquecimento localizado na solugdo aquosa assim como acelera as particulas
solidas em altas velocidades, levando para um aumento das colisbes entre particula e
induzindo a fusdo efetiva no ponto da colisdo [29,30]. Além disso, este tipo de energia
eletromagnética pode induzir um aquecimento uniforme dentro das particulas primarias
formadas depois do estagio de nucleacdo [31]. Em principio, todos estes efeitos
causados pela radiacdo microondas favorecem a formacao das particulas agregadas com
formas irregulares (Fig. 44 (a) e (b)). Em adicdo, o mecanismo Ostwald-ripening
também chamado dissolucéo/ recristalizacdo toma lugar durante o processamento HM
[32]. Assim, o processo espontaneo conduzindo termodinamicamente ocorre porque as
particulas maiores sdo energeticamente mais favoraveis do que as menores [33].
Consequentemente, o0 agquecimento causado nas particulas pela radiacdo microondas
provavelmente intensifica o processo de coalescéncia. Neste caso, ambos 0S processos
Ostwald-ripening e coalescéncia resultou no crescimento anisotropico e formacdo das
microparticulas de CZO parecidas com losango (Fig. 44 (c) e (d)). Entretanto, estes
mecanismos de crescimento ndo sdo controlados nos sistema HM devido a rapida
cinética de formacdo. Como consequéncia deste fenébmeno, as microparticulas maiores
parecidas com losango apresentam uma distribuicdo polidispersa de tamanho de
particula com agregado natural (Fig. 44 (e)). A Fig. 44 (f) ilustra dois diferentes tipos de
microparticulas CZO com planos cristalograficos modelados no programa JCrystalSoft
2006 [34].

A partir da Figura 46 pode ser observada uma representacdo esquematica do
mecanismo de crescimento das microparticulas de CZO sintetizadas com nitratos pelo
método HM a 130 °C nos tempos de 30 min, 1, 2, 4, 6 e 8 h. A explicacdo para este
mecanismo foi baseada nas micrografias de FEG apresentadas na Figura 43.
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Figura 46 — Representacdo esquematica do mecanismo de crescimento para as
microparticulas de CZO sintetizadas com nitratos e processadas pelo método HM a 130
°C por 30 min, 1,2, 4,6 e 8 h.

Com o superaquecimento da radiacdo microondas, em 30 min de processamento
sdo formadas as particulas de CZO e ZnO. Com o aumento do tempo para uma 1h,
comega um processo de dissolucdo das particulas de ZnO para dar inicio a total
formacédo das placas de CZO. No tempo de 2 h de processamento ja pode ser observado
a obtencdo do material monofasico com placas semelhantes a losangos. Quando o
tempo passa para 4 h, inicia-se o processo de dissolugdo/ recristalizacdo (Ostwal-
ripening) da fase ZnO com consequente aparecimento de CaCOs;. Este Gltimo resultado
persiste nos tempos de 6 e 8 h, diferenciando-os apenas pela maior quantidade de ZnO
formado. Resultado este que confere uma intensidade fotoluminescente bastante

significativa de acordo com a Figura 36.
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Figura 47 — Micrografias de MEV-FEG dos po6s de CazZn,(OH)s.2H,0 sintetizados a
partir de acetatos (calcio e zinco) e processados pelo método hidrotermal de microondas
a 130 °C por diferentes tempos: a) 30 min, b) 1 h,c) 2 h,d)4 h,e) 6 hef) 8h.
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PA Figura 47 ilustra as micrografias de MEV-FEG dos pds de CZO sintetizados
a partir de acetatos e processados pelo método HM a 130 °C por diferentes tempos.

Depois do processamento HM realizado a 130 °C por 30 min foi verificado que
0s pds de CZO sdo constituidos apenas por morfologias de bastbes hexagonais da fase
ZnO (evidenciado pelo resultado de EDS, Figura 44 (b)). Em 1 h de processamento
inicia-se 0 mecanismo de nucleacdo e cristalizagcdo da fase CZO obtendo-se as placas
com defeitos na superficie junto com os bastdes. Quando o tempo de processamento
aumenta para 2 h, as micrografias observadas em 1 h permanecem, porém de forma
mais desorganizada. Para os pés de CZO processados nos tempos de 4, 6 e 8 h foram
observados, além da formacdo de cubos que sdo referentes a fase CaCQOg3, placas com
uma superficie irregular e um aumenta no aparecimento dos bastdes de ZnO conforme o
aumento do tempo de processamento. Esse resultado ilustra que, a medida que se
aumenta o tempo de processamento, a energia térmica € capaz de promover um intenso
e continuo mecanismo de nucleacdo/ dissolucdo/ recristalizacdo durante o processo HM,
onde esse processo favorece a formacdo das microparticulas de ZnO. Dessa forma
provoca uma melhor propriedade fotoluminescente como pode ser visto nas
caracteristicas da Figura 59.

Na Figura 48 estdo representadas as micrografias de MEV-FEG dos p6s de CZO
sintetizados a partir de nitratos com 0,05 g de CTAB e processados pelo método HM a
130 °C/ 2 h. E possivel, a partir das micrografias, observar a morfologia das placas de
CZO, os bastbes de ZnO e duas morfologias referentes ao CaCO3 (calcita): os cubos e
uma morfologia tipo flor, como pode ser visto nos circulos amarelos nas imagens. A
morfologia tipo flor da calcita foi confirmada pelo resultado de EDS obtido na Figura
49. Este resultado nos indica que o surfactante adicionado juntamente com o
processamento HM apenas influenciou no material obtido como fase secundaria
(CaCO3), ndo interferindo na morfologia de placa da fase CZO.

As Figuras 50 e 51 ilustram as micrografias de MEV-FEG dos pés de CZO
sintetizados a partir de nitratos com 0,2 e 0,4 g de CTAB, respectivamente. E possivel
observar que ambos apresentaram morfologias referentes a bastdes de ZnO e cubos de
calcita. Foi verificado que com o aumento da quantidade de surfactante para 0,4 g, foi
obtida a morfologia de placa da fase CZO como observado para 0 material sintetizado
com 0,05 g. Este resultado nos indica a saturagdo da sintese com surfactante induz a

recristalizagéo da fase CZO.
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Figura 48 - Micrografias de MEV-FEG dos p6s de CaZn,(OH)s.2H,0 processados pelo
método hidrotermal de microondas a 130 °C por 2 h e sintetizados a partir de nitratos
com 0,05 g de CTAB.

Figura 49 - Micrografia de FEG-MEV e seus respectivos EDS para o p6 CZO
sintetizado com nitrato + 0,05 g de CTAB.
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Figura 50 - Micrografias de MEV-FEG dos p6s de CazZn,(OH)s.2H,0 processados pelo
método hidrotermal de microondas a 130 °C por 2 h e sintetizados a partir de nitratos
com 0,2 gde CTAB.

Figura 51 - Micrografias de MEV-FEG dos p6s de CaZn,(OH)s.2H,0 processados pelo
método hidrotermal de microondas a 130 °C por 2 h e sintetizados a partir de nitratos
com 0,4 gde CTAB.
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Na Figura 52 estdo representadas as micrografias de MEV-FEG dos pés de CZO
sintetizados a partir de nitratos com 0,05 g de PEG 8000 e processados pelo método
HM a 130 °C/ 2 h. Foram observadas estruturas tridimensionais tipo flores cujas pétalas
sdo formadas por placas de CZO semelhantes a losangos. Morfologia bastdo de ZnO e
cubos de calcita também foram obtidos, porém observadas em menor quantidade. As

morfologias das fases secundérias estdo mais visiveis nas micrografias coloridas da

Figura 61.

Figura 52 - Micrografias de MEV-FEG dos p6s de CaZn,(OH)s.2H,0 processados pelo
método hidrotermal de microondas a 130 °C por 2 h e sintetizados a partir de nitratos
com 0,05 g de PEG 8000.

As Figuras 53 e 54 ilustram as micrografias de MEV-FEG dos p6s de CZO
sintetizados a partir de nitratos com 0,2 e 0,4 g de PEG 8000 e processados pelo método
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HM a 130 °C/ 2 h. Foi observado o desaparecimento da morfologia tipo flor (CZO) para
ambas as Figuras, como evidenciado pelos resultados de DRX, Figura 18. Ambos
apresentaram estruturas bastdo de ZnO e cubos de calcita. O pé sintetizado com maior
quantidade de surfactante apresentou a morfologia dos cubos em maior quantidade,

porém com tamanhos menores, e bastdes de ZnO mais grossos. Enquanto que a sintese

com 0,2 g de surfactante apresentou cubos bastante visiveis.

Figura 53 - Micrografias de MEV-FEG dos p6s de CaZn,(OH)s.2H,0 processados pelo
método hidrotermal de microondas a 130 °C por 2 h e sintetizados a partir de nitratos
com 0,2 g de PEG 8000.

Com base nestes resultados, foi possivel observar que o aumento da quantidade
de surfactante impediu a formagéo da fase desejada (CZO) e influenciou na espessura e

tamanho das fases secundarias obtidas (ZnO e CaCQO3).
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Figura 54 - Micrografias de MEV-FEG dos p6s de CaZn,(OH)s.2H,0 processados pelo
método hidrotermal de microondas a 130 °C por 2 h e sintetizados a partir de nitratos
com 0,4 g de PEG 8000.

Figura 55 - Micrografias de MEV-FEG dos p6s de CaZn,(OH)s.2H,0 processados pelo
método hidrotermal de microondas a 130 °C por 2 h e sintetizados a partir de nitratos
com 0,05 g de SDS.
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Figura 56 - Micrografias de MEV-FEG dos p6s de CazZn,(OH)s.2H,0 processados pelo
método hidrotermal de microondas a 130 °C por 2 h e sintetizados a partir de nitratos
com 0,2 g de SDS.

Figura 57 - Micrografias de MEV-FEG dos p6s de CaZn,(OH)s.2H,0 processados pelo

método hidrotermal de microondas a 130 °C por 2 h e sintetizados a partir de nitratos
com 0,4 g de SDS.
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As Figuras 55-57 ilustram as micrografias de MEV-FEG dos pos de CZO
sintetizados a partir de nitratos com 0,05, 0,2 e 0,4 g de SDS e processados pelo método
HM a 130 °C/ 2 h. Novamente morfologia tipo flor (CZO) foi observada para o pd
sintetizado com a menor quantidade de surfactante. As trés sinteses apresentaram
bastdes de ZnO e uma morfologia de CaCOj3 que foi observada em menor quantidade
para a sintese com 0,05 g de surfactante. Os pds sintetizados com maior quantidade de
surfactante apresentou a morfologia dos bastdes de ZnO mais finos e unidos em uma
esfera. Enquanto que a sintese com 0,2 g de surfactante apresentou bastées grossos de
ZnO com diferentes direcbes de crescimento. As sinteses realizadas com maiores
quantidade de surfactante (0,2 e 0,4 g) apresentaram a morfologia da calcita, ndo mais
em forma de cubos, mas sim em forma de esferas, evidenciando a influéncia do SDS
sobre esta fase. PGde ser observado que ainda ha a presenca do surfactante nos materiais
sintetizados com 0,2 e 0,4 g, como indicado nas Figuras 56 e 57. O aumento da
quantidade de surfactante inibe a formacdo da fase CZO, assim como observado para 0s
pos sintetizados com PEG 8000. De um modo geral, foi observada uma maior influéncia

do surfactante sobre as fases secundarias obtidas (ZnO e CaCOs).

As Figuras 58-62 ilustram de forma resumida as caracteristicas, morfoldgicas,
estruturais e fotoluminescentes de todos os materiais sintetizados neste trabalho. A
partir da legenda é possivel distinguir as diferentes morfologias formadas. Tomando por
base a legenda das morfologias obtidas abaixo, foi possivel uma melhor visualiza¢do
das fases obtidas de acordo com as micrografias de FEG coloridas.

Legenda das Morfologias Obtidas

CZO 710 CaCOs,
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Figura 58 - Caracteristicas morfoldgicas, estruturais e dpticas de pds de CZO sintetizados com nitratos pelo método HM a 130 °C em diferentes

tempos.
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FEG DRX RAMAN FOTOLUMINESCENCIA
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Figura 59 - Caracteristicas morfoldgicas, estruturais e dpticas de pds de CZO sintetizados com acetatos pelo método HM a 130 °C em diferentes
tempos.
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FEG DRX RAMAN FOTOLUMINESCENCIA
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Figura 60 - Caracteristicas morfoldgicas, estruturais e opticas de pos de CZO sintetizados com nitratos+CTAB (0,05, 0,2 e 0,4 g) pelo método
HM a 130°C/ 2 h.
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Figura 61 - Caracteristicas morfolégicas, estruturais e épticas de p6s de CZO sintetizados com nitratos+PEG 8000 (0,05, 0,2 e 0,4 g) pelo

método HM a 130 °C/ 2
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Figura 62 - Caracteristicas morfoldgicas, estruturais e épticas de p6s de CZO sintetizados com nitratos+SDS (0,05, 0,2 e 0,4 g) pelo método HM
al30°C/2h.
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5. CONCLUSOES

Sistema monofasico exibindo micrografias de CZO com morfologia tipo “placa” foi
obtido usando 0 méetodo de processamento Hidrotermal-Microondas, a 130 °C no tempo
de 2 h quando sendo os reagentes de partida os nitratos de zinco e célcio, entretanto,
para o tempo de 30 min o sistema é bifésico constituido de CZO e ZnO, e tempos de 4,
6 e 8 h o sistema formado é trifasico constituido de CZO, ZnO e CaCOs3.

Micrografias de sistemas constituidos de acetatos revelaram que em todos 0s tempos
de processamento ndo foi possivel a obtencdo de um sistema monofasico constituido de
CZ0.

A adicéo de surfactantes (CTAB, PEG e SDS) provocou mudancas nas morfologias
dos pos sintetizados e favoreceu uma maior formacdo das fases secundéarias (ZnO e
CaCO3), aumentando a medida em que houve um aumento na quantidade de surfactante

utilizado.

Todos os materiais sintetizados apresentaram propriedades fotoluminescentes. O
material CZO puro apresentou emissdo na regido de comprimento de onda no amarelo e
os demais na regido de comprimento de onda no laranja, atribuida a existéncia de

vacancias e oxigénio e/ ou distor¢des nos clusters [ZnOy].

A caracterizacdo dos materiais por intermédio das técnicas de difracdo de raios X,
espectroscopias Raman, UV-vis e IV, microscopia eletronica de varredura por emisséo
de campo e fotoluminescéncia nos forneceu informacdes importantes em relacdo ao

arranjo cristalino, morfologia e propriedades opticas.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Otimar a sintese dos pos de CZO pelo método HM com a finalidade de obter

particulas nanométricas e uma reducdo das fases secundarias.

Realizar investigacGes baseadas em ambos célculos teodricos e resultados
experimentais para uma melhor entendimento da distribui¢do dos niveis intermediarios
de energia bem como fornecer informacdes das origens do band gap dentro da rede do
CZ0.
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