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RESUMO 

Devido à importância dos materiais nanoestruturasdos em ciência e tecnologia, 

neste trabalho foi estudada uma forma de obter um semicondutor em escala nano, bem 

como um método eficiente, reprodutivo e que não gerasse resíduos químicos agressivos ao 

meio ambiente. 

Portanto o objetivo aqui foi sintetizar e caracterizar filmes finos de ZnO depositados 

sobre substrato de vidro. A síntese foi realizada por via hidrotérmica com a utilização de 

diferentes ad itivos orgânicos, os quais possibi litam um crescimento controlado e 

influenciaram fortemente a morfologia dos filmes depositados. 

Os filmes foram caracterizados por microscopia eletrônica de varredura, difração de 

raios-X e as espectroscopias de UV-VIS e de fotoluminescência . Foi observada a formação 

de ZnO de estrutura cristalina hexagonal, também chamada de wurtzita, na maioria dos 

filmes sintetizados. Em apenas uma das sínteses foi observada a formação de uma mistura 

de fases ZnO e Zn(OHh sendo a fase de ZnO a componente majoritária. A partir dos 

espectros de UV-VIS foi possível obter o valor do gap de energia do ZnO que variou de 

388 m11 (3 ,20 eV) a 407,2 nm (3 ,05 eV). Os valores obtidos estão próximos do esperado 

para o ZnO massivo. A variação nos valores do gap de energia se deve provavelmente a 

defeitos de estequiometria entre outros. Experimentos de foto luminescência confirmaram 

os resultados obtidos por UV-VIS. 
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L INTRODUÇÃO 

Materiais ou estruturas com dimensões na ordem de nanômetros sempre existiram 

na natureza. O que é recente é a nossa capacidade de manipular, construir e compreender 

estruturas destas dimensões. 

Nanotecnologia é a área da ciência que se destina a desenvolver produtos e 

ferramentas tecnológicas usando dispositivos de tamanhos nanométricos. Para um melhor 

entendimento, 1 nanômetro equivale à bilionésima parte de um metro, a um milionésimo ele 

milímetro ou ainda a um mi lésimo de mícron. Quando materiais são reduzidos a dimensões 

nanométricas, eles tendem a apresentar propriedades químicas e físicas inteiramente novas 

e interessantes. 

A síntese de cristais inorgânicos com tamanho específico, forma, orientação, 

organização, fo rma complexa e hierarquia tem sido foco de recente interesse devido à 

importância e ao potencial para conceber novos materi ais e dispositivos em vários 

domínios, tais como catálise, medicina, eletrônica, cerâmica, p igmentos e cosméticos. 

O grande desafio tem sido, e permanece, o controle do tamanho, a distribuição ele 

tamanhos e a forma das nanopartículas. As propriedades elétricas, ópticas e magnéticas 

dependem fortemente desses parâmetros. Desta forma, o controle da morfo logia ele nano­

materiais é uma questão pertinente e atual , sendo um meio efetivo ele obter as propriedades 

deseja das de um determinado material [ 1]. 

Um composto que vem sendo muito estudado atualmente, devido às suas 

propriedades de semicondutor e facilidade de fabricação, é o óxido de zi nco (ZnO). A 

literatura apresenta diferentes métodos de crescimento para a sua obtenção, como 

evaporação térmica [2], deposição térmica [3] , deposição eletroquímica [4] e processos em 

solução [5] , que permitem preparar partículas de ZnO em escala nano ou micrométrica com 

várias morfologias. Entre estes métodos, procedimentos químicos em solução têm se 

mostrado muito s imples e efetivos para preparar materiais cristalinos, obtidos em 

te mperaturas relativamente baixas. Além disso, métodos de síntese em solução têm 

mostrado influência marcante de aditivos orgânicos no tamanho e na morfologia do 

produto final. 

Desta forma, neste trabalho foi avaliada uma fo rma de obtenção de fi lmes finos de 

ZnO depositado de forma eficiente sobre lamínulas de v idro, para possível uti lização em 

dispositivos importantes como células solares, bem como na fotocatál ise. 
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2. OBJETIVO 

Este trabalho tem como objetivo a síntese por via química e a caracterização de 

filmes finos de ZnO depositados sobre vidro utilizando as técnicas de microscopia 

eletrônica de varredura, difração de raios-X e espectroscopias de ultravioleta (UV-Vis) e de 

foto luminescência. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 OÓXIDODEZINCO 

O interesse na preparação de nanopartículas de óxido de zinco tem origem nas suas 

propriedades elétricas e óticas, sendo um cristal covalente de estrutura cristalina hexagonal 

também chamada de wurtzita [6] (Figura 1) com parâmetros de rede a = 3,2539 A e c = 

5,2098 A. 

a =te 

a B c 

Figura 1: Desenho da célula unitária da estrutura wurtzita (a) com visual ização da estrutura 

hexagonal (b) e do cristal hexagonal cujo retículo cristalino possui parâmetros de rede a=b:f:c. 

A densidade do ZnO é de 5,6g/cm3
, tem coloração branca, se decompõe à pressão 

atmosférica em temperaturas superiores a 2070K [7], possuindo portanto alta estabilidade 

química. O óxido de zinco é um importante semicondutor intrínseco de "gap" direto de 

3,2eV [8], alta energia de ligação excitônica (60 meV), com elevada atividade óptica e 

lum inescente, além da alta abundância natural e baixa toxidade [9]. Suas propriedades 

elétricas são radicalmente alteradas através de do pagem [1 O, 11] onde o semicondutor pode 

passar a ser tipo p. Trabalhos recentes mostram mudanças do material de semiconclutor 

para metálico devido à interação com o hidrogênio [ 12]. 

No contexto deste trabalho é importante destacar a uti lidade dos filmes finos de 

semicondutores na fabricação de um grande número ele dispositivos de estado sólido e 

ressaltar também o seu amplo campo de pesquisa. Nesse sentido, sua produção por via 

química surge como um campo interessante. 

O ZnO tem se tornado um dos materiais mais promissores a serem aplicados na área 

de nanotecnologia, possibilitando a fabricação de lasers no ultra-violeta [ 13] , diodos 

emissores de luz [14], sensores [15] , e tem recebido enorme atenção científica devido a 
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promissoras aplicações em dispositivos optoeletrônicos [ 16], geradores piezoelétricos [17) , 

células solares [18), biodispositivos [ 19] e na fotocatálise, pela degradação e completa 

eliminação de poluentes do meio-ambiente [20]. 

A síntese de ZnO explora atualmente nanoestruturas em uma dimensão (lD) tais 

como fios, barras e tubos, e estruturas em duas dimensões (2D) incluindo lâminas (folhas) e 

laços (tipo fita) [21-25]. Adicionalmente, há também as estruturas de ZnO em três 

dimensões (3D), por exemplo, anéis, arcos, hélices, molas, redes de nanofios [27-29]. 

3.2 TEORIA DE BANDAS 

As propriedades óticas e elétricas das substâncias no estado sólido são tratadas 

baseando-se no modelo de bandas. Segundo esta teoria, a presença de infinitas espécies 

(átomos ou íons) nos retículos cristalinos característicos de um sól ido, faz com que os 

orbitais destas espécies interajam entre si, formando conjuntos de níveis de energia que 

recebem o nome de "banda". 

Em particular, os materiais possuem uma banda de valência e uma banda de 

condução para os elétrons, e a diferença de energia entre estas duas bandas, denominada 

região da banda proibida ("gap" de energia), determinará quão fac ilmente uma corrente de 

elétrons passará através do material. Nos metais estas bandas estão sobrepostas ele forma 

que aparecem grandes quantidades de elétrons livres que podem se movimentar. No caso 

elos semiconclutores e isolantes esta separação é maior [30). 

A Figura 2 ilustra um diagrama elos níveis ele energia para os isolantes, condutores e 

os semicondutores. 

. : · ~. · ... buracos 

Isolante Semicondutor Metal 

Banda de 
Conduçao 

Figura 2: Representação das estruturas de bandas dos materiais condutores, isolantes e semicondutores. 
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3.2.1 Determinação experimental do valor da energia do gap (Eg) 

É possível obter o valor do gap de energia da banda proibida a partir de espectros de 

UVNis fazendo uma extrapolação da porção linear da borda da banda de absorção [31]. 

A energia da banda proibida pode ser calculada pela equação Àg= 1240/Eg, onde À.g 

é o valor do comprimento de onda que cruza o eixo y = O e Eg é a energia de banda 

proibida. Ela pode ser obtida da equação da energia E = h v; h é a constante de Planck que 

tem o valor ele 6,63 x 10"34 Js; v= e/À. onde c é a velocidade ela luz no vácuo (~3 x 108 ms· 

'). 
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4. PARTE EXPERIMENTAL 

A seguir serão apresentados os procedimentos de preparação e de caracterização dos 

filmes de ZnO. 

4.1 PREPARAÇÃO DOS SUBSTRATOS 

Neste trabalho foram utilizadas lamínulas ele vidro ele 20 x 20 mm e espessura entre 

0, 13 e 0,16 mm. As lamínulas ele vidro foram limpas com acetona e água desti lada e secas 

ao ar. 

4.2 SíNTESE 

Amostra Al 

Os substratos de vidro foram introduzidos em autoclaves de vidro contendo 50 ml 

de solução aquosa 0,030M de Zn(N03)2.6l-hO, 0,030M de hexametílenotetramína (HMT) e 

0,0 I O M ele citrato ele sódio. As autoclaves foram colocadas em estufa a 95°C por um dia. 

Depois ele retiradas da solução, as lamínulas foram secas ao ar. 

Amostra A2 

Foram preparadas duas soluções, uma delas com O, 1M ele Zn(N03)2.l-h0 em 25 ml 

de I-bO deionizada, e a outra O, 1M de HMT. Ambas foram aquecidas separadamente a 

90°C e finalmente misturadas em uma autoclave. Depois de um tempo 1, um substrato de 

v idro foi mergulhado na solução e deixado dentro da solução por 8h. 

Amostra A3 

Esta amostra foi preparada utilizando solução 0,030M de Zn(N03)2.6I-hO e O, l OM 

de HMT em 50 ml ele H20 cleionizada. O aquecimento foi realizado a 95°C por Sh. 
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Amostra A4 

O substrato de vidro foi mergulhado em uma solução contendo 0,020M de 

Zn(N03)2.61 hO, 0,020M de HMT e 0,055M de diaminopropano (DAP) em 50 ml de II20 

deionizada c aquecido a 60°C por 8h. 

Amostra AS 

O substrato de vidro foi mergulhado em uma solução corn 0,020M de 

Zn(N03)2.6H20, 0.,020M de HMT e 0,040M de etilenodiamina (EDA) em 50 ml de 112 0 

deionizada e aquecido a 60°C por 8h. 

Para melhor visualização das diferentes condições, foi construída a Tabela I. 

Ta bela I: Resumo das diferentes condições utilizadas para preparar os filmes de ZnO depositados 

em vidro. 

Amostra Zn(N03)2.6H20 HMT Aditivo Temperatura Tempo 
(mol.r1

) (mol.1" 1
) oroânico COC) (h) 

Al 0,030 0,030 0,0 I O Cit.Na 95 24 
A2 0,1 0, 1 90 8 
A3 0,030 0,10 95 5 
A4 0,020 0,020 0,055 OAP 60 8 
AS 0,020 0,020 0,040 EDA 60 8 

A seguir são apresentados os compostos orgânicos usados nas sínteses (Figura 3): 

r/1 O OH O 3 Na .. N-LN -~l -o o H2N~ H2N~.../NH2 L-N::J o o· NH2 

(a) (b) (c) (d) 

Figura 3: Fórmula do hcxametilenotctramina (HMT) (a), citrato de sódio (ácido cítrico trissódico) (b), 

cti lenodiamina (EDA) (c), diaminopropano (DAP) (d). 
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4.2.1 Reação de hidrólisc 

As reações fundamentais que ocorrem na síntese das nanoestru turas ele ZnO são a 

decomposição térmica do HMT em formalcleído e amônia, com a posterior ação desta 

como uma base em solução aquosa: 

com a precipitação dos íons Zn2
+ a partir ele duas vias: 

Zn2
+ + 201-r -7 ZnO + l-hO 

ou 

Moléculas orgânicas presentes na solução promovem ou inibem o crescimento dos 

cristais. Os agentes ele crescimento util izados neste trabalho são: eti lenodiamina, 

diaminopropano e citrato de sódio. 

As diaminas controlam a solubil idade do Zn2
+ por dois efeitos de solução, os 

grupamentos amina das diaminas: (i) são básicos e assim aumentam o pH. O pH é 

importante porque Zn2
" e 0 1-r formam complexos hidro-zinco (Zn(Oll)2) que afetam a 

solubilidade do zinco c precipitam como ZnO(sl via reação ele cles iclratação a elevadas 

temperaturas; (ii) são complexantes do íon Zn2
+ aumentando a solubiliclacle do zinco 

["' ') ., "'] .) - ,-'.) -

Argumenta-se que a presença de citrato de sódio controla a morfologia dos cristais. 

retardando o crescimento, com formação de cristais maiores [34]. O ânion citrato tem a 

capacidade de adsorvcr fo rtemente no metal [3 5]. 
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5. TÉCNICAS DE ANÁLISE 

5.1 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

O microscópio eletrônico de varredura é um equipamento capaz de produzir 

imagens de alta ampliação e resolução. Ele é usado para verificar morfologias e identificar 

elementos químicos em estruturas que possuem poucos nanômetros de tamanho. 

O MEV funciona da seguinte forma: a área o u o microvolume a ser anal isado é 

irradiado por um fino feixe de elétrons de alta energia obtido a partir de um fi lamento de 

termiônico de tungstênio, por aplicação de corrente elétrica devido a uma diferença de 

potencial entre cátodo e ânodo de 0,3 kV a 30 kV. Portanto, a interação do fe ixe de elétrons 

com a superfície da amostra (mostrada na Figura 4) resulta na emissão de rad iações tais 

como: elétrons secundários, elétrons retroespalhados, raios-X característicos, elétrons 

Auger, fótons, etc. 

O feixe interage com a região de incidência da amostra até uma profundidade que 

pode variar de ~ 1 11m a -6 ~1m , dependendo da natureza ela amostra. Esta região é 

conhecida por volume ele interação, o qual gera os sinais que são detectados e util izados 

para a formação da imagem e para microanálise. 

Para as análises ele MEV, cada amostra fo i preparada sobre um porta amostra 

metálico, fixada com fita de carbono e recoberta com um filme de ouro metálico. O 

equipamento utilizado foi um Microscópio Eletrônico de Varredura JEOL - JSM 6060 do 

CME da UFRGS. 

Supttfídt <In 
Amost1-n 

I 

Felxe lndtlrntt dt 
tlttrons 

(.) Fonte de ((ÇITons sccmul:irios 

V Fonte dt tlt lrons ntJ·otSpnllHldos 

O F onte dt nllos-X cnm(ttrutlcos 

Figu ra 4: Representação da interação do feixe de elétrons com a superfíc ie da amostra. 

14 



5.2 DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 

A técnica de difração de raios-X é de grande importância na análise microestrutural. 

Este método fornece informações sobre a natureza e os parâmetros do reticulado, assim 

como detalhes a respeito do tamanho, da perfeição e da orientação dos cristais. Através da 

análise dos difratogramas é possível determinar a composição, o número de fases 

cristalinas presentes, a existência de fase amorfa, determinação dos parâmetros de rede, 

tensões residuais e tamanho de cristalito. 

Esta técnica se baseia na lei de Bragg nÀ. = 2dsen0 , onde n é um número inteiro, 

·;,. o comprimento de onda da radiação incidente e 0 o ângulo de incidência ela rad iação 

[36]. 

A Figura 5 mostra um fe ixe monocromático ele raios X, com comprimento ele onda 

À, incidindo com um ângulo 8 em um conjunto ele planos cristalinos com espaçamento cl. 

Figura 5: Difração de raios X segundo a Lei de Bragg. 

Para as análi ses feitas por difração de ra1os X as amostras foram devidamente 

preparadas em porta amostras e analisadas utilizando o Difratômetro de raios X Philips -

X 'Pert MRD do CME da UFRGS usando a linha Ka do Cu. 

5.3 ESPECTROSCOPIA DE ULTRA VIOLETA (UV) 

A espectroscopia no ultravioleta visível utiliza radiação na fa ixa elo visível e elo 

ultravioleta (UV) próximo. Nessas faixas de energia as moléculas sofrem transições 

eletrônicas moleculares. 

Para se obter informação sobre a absorção de uma amostra, ela é inserida no 

caminho óptico do aparelho. A luz UV-V is, em certo comprimento de onda (ou uma faixa 

de comprimentos de onda) atravessa a amostra. O espectrofotômetro mede a q uantidade de 
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luz que foi absorvida pela amostra. A intensidade da luz antes de passar pela amostra é 

simbolizada por /0, e a intensidade ela luz depois ele passar pela amostra é simbolizada por 

f. A transmi tância da amostra é definida pela razão (I/lo), a qual normalmente é expressa 

em porcentagem de transmitância (o/oT). A partir dessa informação, a absorbância ele ambos 

é determinada para esse certo comprimento de onda ou como uma função de uma faixa de 

comprimemo de onda. Na Figura 6 pode-se observar reflexões múltiplas ele um feixe de 

radiação UV-Vis incidindo em um filme fino sobre um substrato transparente. 

Ft.: ixc lrH:idcntc 

Ar 

Figura 6: Reflexões múltiplas de um feixe de radiação UV-Vis incidindo em um filme fino sobre 

um substrato transparente. Raios transmitidos também são observados. 

Dife rentemente do caso mostrado na Figura 6, as amostras deste trabalho são não 

transparentes. O espectro de absorção é então obtido por medidas de reflectância difusa. O 

que ocorre nestes casos, de sólidos policristalinos e amostras sólidas incorporadas em 

outras matrizes, é o fato de eles possuírem elevada área específica, então o espectro de 

absorção (sem utilizar reflectância difusa) pode apresentar pcnurbações advindas do 

espalhamento de luz. Este fenômenos é bastante pronunciado nas regiões do infravermelho, 

visível e ul tra-violeta [37]. 

O espcctrofotômctro utilizado fo i um UY-Vis CARY 100 Cone. A região analisada 

foi 200 a 800 nm, resolução de 2 nm e 32 varreduras. 

5.4 FOTOLUMIN ESCÊNCIA 

A foto luminescência é a em issão de radiação eletromagnética (fótons) de um 

material , após este ter sido submetido a uma excitação luminosa. A freqüência do fóton 
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emi tido pela amostra está intimamente relacionada com o materi al que a compõe, pois é 

resultante de uma transição eletrônica. 

A excitação do sistema é um pré-requisito para a emissão de luminescência. Assim, 

um material excitado apresenta elétrons ocupando um nível de energia elevado, acima das 

condições de equilíbrio. Como os elétrons excitados estão em um posição instável. eles 

podem fazer uma transição para um nível de energia mais baixo afim de alcançarem o 

equilíbrio. Desta forma, toda ou parte da diferença de energia entre os níveis pode ser 

eliminada na forma ele radiação eletromagnética. 

Num sólido semicondutor o processo de fotolumincscência se dá através da 

absorção de um fóton da luz de excitação. Ocorre então a criação de um par elétron-lacuna 

(cxciton), que depois se recombina gerando um outro fó ton. 

O fóton absorvido geralmente tem uma energia maior que a energia da banda 

proibida (bane/ gap) elo semiconclutor, assim os portadores são excitados a uma energia 

maior que a da banda proibida, c tendem a entrar em equilíbrio energético com a rede 

cristalina (termalização) até que os elétrons atinjam a energia mínima ela banda de 

condução. Isto é fe ito por meio da emissão de fótons. Após a termalização, o tempo de viela 

de um par elétron-lacuna fora das condições de equilíbrio é relativementc grande, podendo 

se rccombinar, emitindo através ele rad iação eletromagnética a diferença de energia entre os 

dois estados ocupados por ele. O elétron e/ou lacuna também podem ser capturados por 

impurezas elo cri stal e em seguida se recombinarem, emitindo fótons com menor energia do 

que o resultante de uma transição di reta. 

A Figura 7 i lustra as transições energéticas mms comuns observadas nos 

semicondutores: 

a) transição direta 

b) rccombinação de um éxciton livre 

c) transição entre um doador e a banda de valência 

d) transição entre um ace itador c um elétron li vre 

e) transição entre um doador e um acei tador 
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Figurn 7: Transições observadas em foto lum inescência com semicondutorcs. 

Os experimentos de fotoluminescência foram real izados no IQ da UFRGS 

utilizando um espectrofluorímetro HITACI li F-4500. O comprimento de onda de excitação 

foi de 352 nm e velocidade de varredura de 60 nm.min·1.As lamínulas de vid ro contendo o 

fi lme foram colocadas em porta-amostras adequados e as medidas fo ram rea li zadas a 

temperatura ambiente. 
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6. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

As imagens de MEV apresentadas na Figura 8 demonstram que os aditivos 

orgânicos têm efeito marcante na morfologia dos filmes obtidos. Podemos observar a 

formação de esferas com estrutura reticulada interior (/\mostra A I - a), placas (Amostra A2 

- b) c bastões interligados de forma mais ou menos complexa (Amostra A3 - c, Amostra A4 

- d, Amostra AS -e). 

a) Amostra A I (Zn2+, HMT, Cirrato de Sódio) b) Amostra A2 (Zn2+, IIMT) 

c) Amostra A3 (Zn2+, HMT) d) Amostra A4 (Zn2+, IIMT, DAP) 

e) Amostra A5 (Zn2+, HMT, EDA) 

Figura 8: Fotos de MEY das amostras A I, A2, A3 , A4 c A5 . 
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As estruturas cristalinas das amostras de ZnO fo ram identificadas por padrões ele 

di fração que são obtidos em uma base ele dados de cristalografia [3 8]. O difrato grama de 

raios-X ele uma amostra de ZnO comercial é apresentado na F igura 9 em comparação com 

os espectros elas amostras AI e AS. Entre parênteses, estão apresentados os índ ices ele 

Miller dos planos cristalinos da fase hexagonal do ZnO também chamada de v.rurtzita [PDF 

36-1451 ]. O difratograma da amostra A 1 apresenta além dos picos associados à estrutura 

hexagonal do ZnO dois picos ad icionais, marcados na figura por um asterisco, em 20 igual 

a 33, I e 58,9 graus. Estes picos são provavelmente associados ao a-Zn(OH)2 de estrutura 

hexagonal [PDf 24-1444). 

As amostras A2, A3 e A4 apresentaram difratogramas idênticos ao da amostra AS, 

sugerindo que, para todas essas amostras, oco rreu a formação de ZnO hexagonal. 
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Figu ra 9: Di fratogramas de raios-X das amostras de ZnO comercial , e das amostras A I (curva inferior) e AS 

(curva superior). 

Os espectros de UV-Vis das amostras sintetizadas são mostrados na Figura I O 

juntamente com o espectro do substrato de vidro. Pode-se observar que o substrato de vidro 

não absorve radiação UV em todo o espectro e os filmes de ZnO começam a absorver 

radiação a partir de 400 nm aproximadamente . A dife rença observada na intens idade ela 

absorção é dev ida a diferenças na quantidade de material depositado em função das 

condições de síntese . 
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Figura 10: Espectro UY/V is para os fi lmes de ZnO em comparação com o obtido para o substrato de vidro. 

/\través do espectro de UV-Vis normalizado foi calculado o va lor do gap de energia 

(Eg) do ZnO, como mostrado na Figura 11. Os valores do gap de energia para as diferentes 

amostras são mostrados na Tabela 2. 
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Figura li: Espectro de UY!Yis normalizado, das amostras dos lilmc de ZnO. 
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Tabela 2: Valores do gap de energia (E~;) para as amostras dos filmes ele ZnO, 

obtidos a partir dos especrros de UV-Vis. 

Amostra ZnO /,g (nm) Eg (e V) 
AI 401,2 3,10 
A2 388,0 3,20 
A3 390,0 3,20 
A4 397,7 3, 12 
AS 407,2 3,05 

Va lor médio 396,8 3,13 

O ZnO é um semicondutor que apresenta bane! gap na região do UV, isto é, 

equivalente ou maior que 3,2 e V (Àg= 387 nm). Os filmes de ZnO apresentaram valores do 

gap de energia que vari aram de 388,0 a 407,2 nm, o que corrcsponde a urna variação de 

3,05 a 3,2 cV. Os valores obtidos estão próximos do esperado para o ZnO massivo. Estes 

valores diferem do valor obtido para o ZnO massivo apresentado na literatura[8]. A 

variação observada entre os vários fi lmes está provave lmente associada às diferenças nas 

sínteses, que conduzem a materiais com defeitos de estequiometria. 

O espectro de fotol uminescência da amostra ele ZnO comercial está apresentado na 

Figura 12 junto com o espectro da amostra A3. Nota-se que o ZnO comercial apresenta um 

pico estreito em aproximadamente 382,7 nm que corresponde à recombinação de cxcitons, 

bem como uma banda mais larga na região do visível, centrada em aproximadamente 500 

nm, que est{l relacionada com defeitos estruturais, deficiências de oxigênio, impurezas ou 

oxigênio intersticial [39). 

Cabe salientar que o espectro obtido para a amostra A3 é similar ao obtido para as 

amostras A2, A4 e J\5. A amostra A 1 apresentou emissão muito baixa comparada às 

demais e não está apresentada no gráfico. A baixa emissão desta amostra se deve 

provavelmente à presença de Zn(OH)2 no filme. como fo i demonstrado pela difração de 

raios-X. 

Podemos observar para a amostra A3 (Figura 12) que o pico que corresponde à 

recombinação ele exci tons (396,8 nm) está bastante alargado e menos intenso que na 

amostra de ZnO comercial. Observamos também a presença da banda na região do visível 

assoc iada com defeitos de rede. 

Podemos também afi rmar que os espectros de UV-VIS (Figura 11- Tabela I) ele 

todas as amostras possuem a transição do bane! gap elo ZnO próximo aos seus 

correspondentes picos de fotoluminescência. 
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Figura 12 - Espectros de (otoluminescenc ia de uma amostra de ZnO comercial c da amostra A3 . As demais 

amostras 1\ I, /\2, A4 e AS apresentaram espectros sim ilares ao da amostra A3. 

Estes resultados indicam a presença de diferentes tipos ele defeitos na rede do ZnO 

explicando a variação observada nos valores do gap de energia encontrados. 



7. CONCLUSÕES 

No presente trabalho foram sintetizados e caracterizados filmes finos de ZnO com 

diferentes morfologia. Os filmes foram caracterizados por Microscopia Eletrônica de 

Varredura, Difração de Raios-X, Espectroscopia ele UV-V is e Fotoluminescência. 

Os resultados permitem concluir que o ZnO fo rmado possui estrutura cri stalina 

hexagonal (wurtzita). Em apenas uma elas sínteses fo i observada a formação ele uma 

mistura de fases ZnO e Zn(OH)2 sendo a fase de ZnO a componente majoritária. Além 

disso, os ad itivos orgânicos influenciaram fortemente a morfologia elos filmes, sendo 

possível produzir ZnO com formato de esferas, placas c bastões. 

A. caracterização óptica mostrou que os valores do gap de energia do ZnO variou de 

388 nm (3,20 cV) a 407,2 tun (3,05 eV). Estes valores estão próximos elo esperado para o 

ZnO massivo, sendo que a variação se deve provavelmente a defeitos de estequiometria 

(defeitos, vacância, impurezas, etc). 

Os métodos de síntese aqui apresentados demonstraram que é possível sintetizar o 

ZnO por v1a química, com controle de sua morfologia e suas características 

scmicondutoras. 
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