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RESUMO

Devido a importdncia dos materiais nanoestruturasdos em ciéncia ¢ tecnologia,
neste trabalho foi estudada uma forma de obter um semicondutor em escala nano, bem
como um método eficiente, reprodutivo e que nio gerasse residuos quimicos agressivos ao
meio ambiente.

Portanto o objetivo aqui foi sintetizar e caracterizar filmes finos de ZnO depositados
sobre substrato de vidro. A sintese foi realizada por via hidrotérmica com a utilizagdo de
diferentes aditivos orgénicos, os quais possibilitam um crescimento controlado e
influenciaram fortemente a morfologia dos filmes depositados.

Os filmes foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura, difragio de
raios-X e as espectroscopias de UV-VIS e de fotoluminescéncia. Foi observada a formagao
de ZnO de estrutura cristalina hexagonal, também chamada de wurtzita, na maioria dos
filmes sintetizados. Em apenas uma das sinteses foi observada a formagio de uma mistura
de fases ZnO e Zn(OH), sendo a fase de ZnO a componente majoritaria. A partir dos
espectros de UV-VIS foi possivel obter o valor do gap de energia do ZnO que variou de
388 nm (3,20 eV) a 407,2 nm (3,05 eV). Os valores obtidos estio proximos do esperado
para o ZnO massivo. A variag@o nos valores do gap de energia se deve provavelmente a
defeitos de estequiometria entre outros. Experimentos de fotoluminescéncia confirmaram

os resultados obtidos por UV-VIS.
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1. INTRODUCAO

Materiais ou estruturas com dimensdes na ordem de nandmetros sempre existiram
na natureza. O que € recente € a nossa capacidade de manipular, construir ¢ compreender
estruturas destas dimensdes.

Nanotecnologia ¢ a drea da ciéncia que se destina a desenvolver produtos e
ferramentas tecnologicas usando dispositivos de tamanhos nanométricos. Para um melhor
entendimento, 1 nandmetro equivale a bilionésima parte de um metro, a um milionésimo de
milimetro ou ainda a um milésimo de micron. Quando materiais sdo reduzidos a dimensdes
nanométricas, eles tendem a apresentar propriedades quimicas e fisicas inteiramente novas
e interessantes.

A sintese de cristais inorganicos com tamanho especifico, forma, orientagdo.,
organizacgdo, forma complexa e hierarquia tem sido foco de recente interesse devido a
importancia e ao potencial para conceber novos materiais ¢ dispositivos em varios
dominios, tais como catdlise, medicina, eletronica, cerdmica, pigmentos e cosméticos.

O grande desafio tem sido, e permanece, o controle do tamanho, a distribuigdo de
tamanhos ¢ a forma das nanoparticulas. As propriedades elétricas, dpticas ¢ magnéticas
dependem fortemente desses pardmetros. Desta forma, o controle da morfologia de nano-
materiais ¢ uma questdo pertinente ¢ atual, sendo um meio efetivo de obter as propriedades
desejadas de um determinado material [1].

Um composto que vem sendo muito estudado atualmente, devido as suas
propriedades de semicondutor ¢ facilidade de fabricagdo, é o oxido de zinco (ZnO). A
literatura apresenta diferentes métodos de crescimento para a sua obtengdo, como
evaporag¢do térmica [2], deposi¢do térmica [3], deposi¢do eletroquimica [4] e processos em
solugdo [5], que permitem preparar particulas de ZnO em escala nano ou micrométrica com
varias morfologias. Entre estes métodos, procedimentos quimicos em solugdo tém se
mostrado muito simples e efetivos para preparar materiais cristalinos, obtidos em
temperaturas relativamente baixas. Além disso, métodos de sintese em solugdo tém
mostrado influéncia marcante de aditivos orgdnicos no tamanho ¢ na morfologia do
produto final.

Desta forma, neste trabalho foi avaliada uma forma de obtencdo de filmes finos de
Zn0 depositado de forma eficiente sobre laminulas de vidro, para possivel utilizagdo em

dispositivos importantes como células solares, bem como na fotocatalise.



2. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo a sintese por via quimica e a caracteriza¢do de
filmes finos de ZnO depositados sobre vidro utilizando as técnicas de microscopia
eletronica de varredura, difrag@o de raios-X e espectroscopias de ultravioleta (UV-Vis) e de

fotoluminescéncia.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 0 OXIDO DE ZINCO

O interesse na preparagdo de nanoparticulas de 6xido de zinco tem origem nas suas
propriedades elétricas e dticas, sendo um cristal covalente de estrutura cristalina hexagonal
também chamada de wurtzita [6] (Figura 1) com pardmetros de rede a = 3,2539 A e ¢ =
5.2098 A.

a#*c

Figura 1: Desenho da célula unitdria da estrutura wurtzita (a) com visualizacdo da estrutura

hexagonal (b) e do cristal hexagonal cujo reticulo cristalino possui pardmetros de rede a=b#c.

A densidade do ZnO ¢ de 5,6g/cm’, tem coloracdio branca, se decompde & pressdo
atmosférica em temperaturas superiores a 2070K [7], possuindo portanto alta estabilidade
quimica. O oxido de zinco ¢ um importante semicondutor intrinseco de “gap” direto de
3.2¢V [8], alta energia de ligagdo excitonica (60 meV), com elevada atividade dptica e
luminescente, além da alta abundancia natural e baixa toxidade [9]. Suas propriedades
clétricas sdo radicalmente alteradas através de dopagem [10,11] onde o semicondutor pode
passar a ser tipo p. Trabalhos recentes mostram mudangas do material de semicondutor
para metdlico devido a interagdo com o hidrogénio [12].

No contexto deste trabalho ¢ importante destacar a utilidade dos filmes finos de
semicondutores na fabrica¢do de um grande numero de dispositivos de estado solido e
ressaltar também o seu amplo campo de pesquisa. Nesse sentido, sua produciio por via
quimica surge como um campo interessante.

O ZnO tem se tornado um dos materiais mais promissores a serem aplicados na arca
de nanotecnologia, possibilitando a fabricagdo de lasers no ultra-violeta [13]., diodos

emissores de luz [14], sensores [15], e tem recebido enorme atenciio cientifica devido a




promissoras aplica¢des em dispositivos optoeletronicos [16], geradores piezoelétricos [17],
células solares [18], biodispositivos [19] e na fotocatélise, pela degradacio e completa
eliminacdo de poluentes do meio-ambiente [20].

A sintese de ZnO explora atualmente nanoestruturas em uma dimensido (1D) tais
como fios, barras e tubos, e estruturas em duas dimensdes (2D) incluindo laminas (folhas) e
lagos (tipo fita) [21-25]. Adicionalmente, hd também as estruturas de ZnO em trés

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

3.2 TEORIA DE BANDAS

As propriedades oticas e elétricas das substincias no estado solido sdo tratadas
baseando-se no modelo de bandas. Segundo esta teoria, a presenca de infinitas espécies
(atomos ou fons) nos reticulos cristalinos caracteristicos de um soélido, faz com que os
orbitais destas espécies interajam entre si, formando conjuntos de niveis de energia que
recebem o nome de “‘banda”.

Em particular, os materiais possuem uma banda de valéncia e uma banda de
condu¢fio para os elétrons, ¢ a diferenca de energia entre estas duas bandas, denominada
regido da banda proibida (“gap” de energia), determinara quo facilmente uma corrente de
elétrons passard através do material. Nos metais estas bandas estdo sobrepostas de forma
que aparecem grandes quantidades de elétrons livres que podem se movimentar. No caso
dos semicondutores e isolantes esta separag@o ¢ maior [30].

A Figura 2 ilustra um diagrama dos niveis de energia para os isolantes, condutores ¢

0s semicondutores.
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Figura 2: Representagio das estruturas de bandas dos materiais condutores, isolantes e semicondutores.
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3.2.1 Determinaciio experimental do valor da energia do gap (E,)

I5 possivel obter o valor do gap de energia da banda proibida a partir de espectros de
UV/Vis fazendo uma extrapolagdo da porg¢ao linear da borda da banda de absor¢do [31].

A energia da banda proibida pode ser calculada pela equagio A,= 1240/Eg, onde 2.4
¢ o valor do comprimento de onda que cruza o eixo y = 0 e E; ¢ a energia de banda
proibida. Ela pode ser obtida da equa¢do da energia E = A v; h é a constante de Planck que

tem o valor de 6,63 x (¢ Js; v =c¢/A onde ¢ ¢ a velocidade da luz no vacuo (~3 x 10% ms™

)



4. PARTE EXPERIMENTAL

A seguir serdo apresentados os procedimentos de preparagio e de caracterizagio dos
filmes de ZnO.

4.1 PREPARACAO DOS SUBSTRATOS

Neste trabalho foram utilizadas laminulas de vidro de 20 x 20 mm e espessura entre
0,13 e 0,16 mm. As laminulas de vidro foram limpas com acetona ¢ dgua destilada e secas

ao ar.

4.2 SINTESE

Amostra Al

Os substratos de vidro foram introduzidos em autoclaves de vidro contendo 50 ml
de solucdo aquosa 0,030M de Zn(NOs),.6H,0, 0,030M de hexametilenotetramina (HMT) e
0,010 M de citrato de sodio. As autoclaves foram colocadas em estufa a 95°C por um dia.

Depois de retiradas da solugdo, as laminulas foram secas ao ar.

Amostra A2

Foram preparadas duas solugdes, uma delas com 0,1M de Zn(NOj3),.H,O em 25 ml
de H>O deionizada, e a outra 0,1M de HMT. Ambas foram aquecidas separadamente a
90°C e finalmente misturadas em uma autoclave. Depois de um tempo 7, um substrato de

vidro foi mergulhado na soluciio e deixado dentro da solug@o por 8h.

Amostra A3

Esta amostra foi preparada utilizando solug@o 0,030M de Zn(NO3),.6H,0 ¢ 0,10M

de HMT em 50 ml de H,O deionizada. O aquecimento foi realizado a 95°C por 5h.



Amostra Ad

O substrato de vidro foi mergulhado em uma solugdo contendo 0,020M de
Zn(NOs),.6H,0, 0,020M de HMT e 0,055M de diaminopropano (DAP) em 50 ml de H,O

deionizada e aquecido a 60°C por 8h.

Amostra A5

O substrato de vidro foi mergulhado em uma solugio com 0,020M de
Zn(NOs3),.6H,0, 0.,020M de HMT e 0,040M de etilenodiamina (EDA) em 50 ml de H,O
deionizada e aquecido a 60°C por 8h.

Para melhor visualizagdo das diferentes condi¢des, foi construida a Tabela 1.

Tabela 1: Resumo das diferentes condi¢des utilizadas para preparar os filmes de ZnO depositados

em vidro.
Amostra Zn(NO3),.6H,0 HMT Aditivo Temperatura Tempo

(mol.I' (mol.I'" organico (°C) (h)

Al 0,030 0,030 0,010 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 DAP 60 8

A5 0,020 0,020 0,040 EDA 60 8

A scguir sdo apresentados 0s compostos orgdnicos usados nas sinteses (Figura 3):

N
r W Q OH O SNa'
N~|___—N O'WO' HoN HaN _NH
[T |7 M|
(a) (b) (¢) (d)

Figura 3: Formula do hexametilenotetramina (HMT) (a), citrato de sodio (dcido citrico trissadico) (b),

etilenodiamina (EDA) (¢), diaminopropano (DAP) (d).




4.2.1 Reacio de hidrolise

As reagdes fundamentais que ocorrem na sintese das nanoestruturas de ZnO sdo a
decomposi¢io térmica do HMT em formaldeido e aménia, com a posterior aciio desta

como uma base em solugdo aquosa:
CeHiaNy + 10H,0 > 6HCHO + 4NH," + 40H"

com a precipitagio dos fons Zn*" a partir de duas vias:
Zn** +20H = ZnO + H,0
ou

Zn*" + 20H = Zn(OH), > ZnO + H,0

Moléculas organicas presentes na solu¢iio promovem ou inibem o crescimento dos
cristais. Os agentes de crescimento utilizados neste trabalho sfio: etilenodiamina,
diaminopropano e citrato de sodio.

As diaminas controlam a solubilidade do Zn® por dois efeitos de solugdo, os
grupamentos amina das diaminas: (i) sdo bdsicos e assim aumentam o pH. O pH ¢
importante porque Zn*" ¢ OH formam complexos hidro-zinco (Zn(OH),) que afetam a
solubilidade do zinco ¢ precipitam como ZnOg, via reaciio de desidratacio a elevadas
temperaturas; (ii) sdo complexantes do ifon Zn*" aumentando a solubilidade do zinco
[32,33].

Argumenta-se que a presenga de citrato de sédio controla a morfologia dos cristais.
retardando o crescimento, com formagdo de cristais maiores [34]. O dnion citrato tem a

capacidade de adsorver fortemente no metal [35].



5. TECNICAS DE ANALISE
5.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O microscopio eletronico de varredura ¢ um equipamento capaz de produzir
imagens de alta amplia¢do e resolugdo. Ele ¢ usado para verificar morfologias e identificar
elementos quimicos em estruturas que possuem poucos nandmetros de tamanho.

O MEV funciona da seguinte forma: a area ou o microvolume a ser analisado é
irradiado por um fino feixe de elétrons de alta energia obtido a partir de um filamento de
termidnico de tungsténio, por aplicagdo de corrente elétrica devido a uma diferenca de
potencial entre catodo e anodo de 0,3 kV a 30 kV. Portanto, a interagio do feixe de elétrons
com a superficie da amostra (mostrada na Figura 4) resulta na emissio de radiagdes tais
como: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios-X caracteristicos, elétrons
Auger, fotons, ete.

O feixe interage com a regifo de incidéncia da amostra até uma profundidade que
pode variar de ~1 pm a ~6 pm , dependendo da natureza da amostra. Ista regido ¢
conhecida por volume de interagdo, o qual gera os sinais que sdo detectados e utilizados
para a formag¢do da imagem e para microanalisc.

Para as andlises de MEV, cada amostra foi preparada sobre um porta amostra
metalico, fixada com fita de carbono e recoberta com um filme de ouro metdalico. O
equipamento utilizado foi um Microscopio Eletrénico de Varredura JEOL — JSM 6060 do
CME da UFRGS.

Felxe incidente de
elétrons

L

Superficie da
Amostra

Q_,- Fonte de clétrons sccundirios

{ , Fonte de eléirons retroespalhndos

Q Fonte de ralos- X caracteristicos

Figura 4: Representagdo da interagéio do feixe de elétrons com a superficie da amostra.



5.2 DIFRACAO DE RAIOS-X

A técnica de difra¢do de raios-X é de grande importancia na andlise microestrutural.
Este método fornece informagdes sobre a natureza e os parametros do reticulado, assim
como detalhes a respeito do tamanho, da perfei¢fio e da orienta¢do dos cristais. Através da
andlise dos difratogramas ¢ possivel determinar a composicdo, o numero de fases
cristalinas presentes, a existéncia de fase amorfa, determinagdo dos parametros de rede,
tensdes residuais e tamanho de cristalito.

Esta técnica se bascia na lei de Bragg nA = 2dsen@, onde n ¢ um nimero inteiro,
% o comprimento de onda da radia¢do incidente ¢ 0 o dngulo de incidéncia da radiacdo
[36].

A Figura 5 mostra um feixe monocromatico de raios X, com comprimento de onda

X, incidindo com um angulo 6 em um conjunto de planos cristalinos com espacamento d.

Pl

G

Figura 5: Difra¢do de raios X segundo a Lei de Bragg.

Para as andlises feitas por difracdo de raios X as amostras foram devidamente
preparadas em porta amostras e analisadas utilizando o Difratémetro de raios X Philips —

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

5.3 ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA (UV)

A espectroscopia no ultravioleta visivel utiliza radiagdo na faixa do visivel e do
ultravioleta (UV) proximo. Nessas faixas de energia as moléculas sofrem transi¢des
eletronicas moleculares.

Para se obter informag@o sobre a absor¢o de uma amostra, ela ¢ inserida no
caminho 6ptico do aparelho. A luz UV-Vis, em certo comprimento de onda (ou uma faixa

de comprimentos de onda) atravessa a amostra. O espectrofotdmetro mede a quantidade de

=



luz que foi absorvida pela amostra. A intensidade da luz antes de passar pela amostra é
simbolizada por /i, ¢ a intensidade da luz depois de passar pela amostra ¢ simbolizada por
I. A transmitancia da amostra ¢ definida pela razao (I/ly), a qual normalmente € expressa
em porcentagem de transmitdncia (%T). A partir dessa informagio, a absorbancia de ambos
¢ determinada para esse certo comprimento de onda ou como uma fungdo de uma faixa de
comprimento de onda. Na Figura 6 pode-se observar reflexdes multiplas de um feixe de

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

Feixe Incidente Bamos Refletidos
N

-

4"\ F il |
Filme iy
Vidro Rk

5 M e il
3 Rados Transmitidos,

Figura 6: Reflexdes multiplas de um feixe de radiagdo UV-Vis incidindo em um filme fino sobre

um substrato transparente. Raios transmitidos também sdo observados.

Diferentemente do caso mostrado na Figura 6, as amostras deste trabalho sido nio
transparentes. O espectro de absorcdo ¢ entdo obtido por medidas de reflectancia difusa. O
que ocorre nestes casos, de solidos policristalinos e amostras solidas incorporadas em
outras matrizes, ¢ o fato de eles possuirem elevada area especifica, entdo o espectro de
absor¢io (sem utilizar reflectancia difusa) pode apresentar perturbagdes advindas do
espalhamento de luz. Este fendmenos ¢ bastante pronunciado nas regides do infravermelho,
visivel e ultra-violeta [37].

O espectrofotdmetro utilizado foi um UV-Vis CARY 100 Conc. A regido analisada

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

5.4 FOTOLUMINESCENCIA

A fotoluminescéncia ¢ a emissdo de radiag@o eletromagnética (fotons) de um

material, apos este ter sido submetido a uma excitagdo luminosa. A freqiiéncia do foton
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emitido pela amostra estd intimamente relacionada com o material que a compde, pois ¢é
resultante de uma transi¢do eletronica.

A excitagdo 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¢des de equilibrio. Como os elétrons excitados estio em um posi¢do instavel, eles
podem fazer uma transi¢dio para um nivel de energia mais baixo afim de alcangarem o
equilibrio. Desta forma, toda ou parte da diferenca de energia entre os niveis pode ser
eliminada na forma de radiacio eletromagnética.

Num soélido semicondutor o processo de fotoluminescénecia se da através da
absor¢do de um f6ton da luz de excitacdo. Ocorre entdo a criag@o de um par elétron-lacuna
(exciton), que depois se recombina gerando um outro {oton.

O foton absorvido geralmente tem uma energia maior que a energia da banda
proibida (band gap) do semicondutor, assim os portadores sdo excitados a uma energia
maior que a da banda proibida, ¢ tendem a entrar em equilibrio energético com a rede
cristalina (termaliza¢do) até que os elétrons atinjam a encrgia minima da banda de
condugdo. Isto ¢ feito por meio da emissdo de fotons. Apos a termalizacio, o tempo de vida
de um par elétron-lacuna fora das condigdes de equilibrio é relativemente grande, podendo
se recombinar, emitindo através de radiag¢do eletromagnética a diferenca de energia entre os
dois estados ocupados por ele. O elétron e/ou lacuna também podem ser capturados por
impurezas do cristal ¢ em seguida se recombinarem, emitindo foétons com menor energia do
que o resultante de uma transicdo direta.

A Figura 7 ilustra as transi¢Oes energéticas mais comuns observadas nos
semicondutores:

a) transig¢do direta

b) recombinagio de um éxciton livre

¢) transi¢do entre um doador e a banda de valéncia
d) transi¢ao entre um aceitador ¢ um elétron livre

e) transi¢do entre um doador e um aceitador
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Figura 7: Transi¢oes observadas em fotoluminescéncia com semicondutores.

Os experimentos de fotoluminescéncia foram realizados no IQ da UFRGS
utilizando um espectrofluorimetro HITACHI F-4500. O comprimento de onda de excitagdo
foi de 352 nm e velocidade de varredura de 60 nm.min™.As laminulas de vidro contendo o
filme foram colocadas em porta-amostras adequados e as medidas foram realizadas a

temperatura ambiente.



6. RESULTADOS E DISCUSSAO

As imagens de MEV apresentadas na Figura 8 demonstram que os aditivos
orgdnicos tém efeito marcante na morfologia dos filmes obtidos. Podemos observar a
formacdo de esferas com estrutura reticulada interior (Amostra Al - a), placas (Amostra A2

- b) e bastdes interligados de forma mais ou menos complexa (Amostra A3 - ¢, Amostra A4

- d, Amostra A5 - e).

¢) Amostra A3 (Zn2+, HMT) d) Amostra Ad (Zn2+, HMT, DAP)

e) Amostra A5 (Zn2+, HMT, EDA)
Figura 8: Fotos de MEV das amostras Al, A2, A3, A4 e AS.



As estruturas cristalinas das amostras de ZnO foram identificadas por padrdes de
difracdo que sdo obtidos em uma base de dados de cristalografia [38]. O difratograma de
raios-X de uma amostra de ZnO comercial ¢ apresentado na Figura 9 em comparagdo com
os espectros das amostras Al e AS5. Entre parénteses, estdo apresentados os indices de
Miller dos planos cristalinos da fase hexagonal do ZnO também chamada de wurtzita [PDF
36-1451]. O difratograma da amostra Al apresenta além dos picos associados a estrutura
hexagonal do ZnO dois picos adicionais, marcados na figura por um asterisco, em 20 igual
a 33,1 e 58,9 graus. Estes picos s@o provavelmente associados ao a-Zn(OH), de estrutura
hexagonal [PDF 24-1444] .

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

sugerindo que, para todas essas amostras, ocorreu a formagdo de ZnO hexagonal.
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Figura 9: Difratogramas de raios-X das amostras de ZnO comercial, e das amostras Al(curva inferior) e AS

(curva superior).

Os espectros de UV-Vis das amostras sintetizadas s@o mostrados na Figura 10
juntamente com o espectro do substrato de vidro. Pode-se observar que o substrato de vidro
nido absorve radiacdo UV em todo o espectro e os filmes de ZnO comeg¢am a absorver
radiagdo a partir de 400 nm aproximadamente. A diferen¢a observada na intensidade da
absor¢do ¢ devida a diferencas na quantidade de material depositado em fungdo das

condicdes de sintese.
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Figura 10: Espectro UV/Vis para os filmes de ZnO em comparagio com o obtido para o substrato de vidro.

Através do espectro de UV-Vis normalizado foi calculado o valor do gap de energia

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

amostras sdo mostrados na Tabela 2.
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Figura 11: Espectro de UV/Vis normalizado, das amostras dos {ilme de ZnO.
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Tabela 2: Valores do gap de energia (E,) para as amostras dos filmes de ZnO,

obtidos a partir dos espectros de UV-Vis,

Amostra ZnO 7o (NM) E, (eV)
Al 401,2 3,10
A2 388.0 3,20
A3 390,0 3,20
A4 397,7 3,12
A5 407,2 3,05

Valor médio 396,8 3,13

O ZnO ¢ um semicondutor que apresenta band gap na regido do UV, isto ¢,
equivalente ou maior que 3,2 eV (Ay= 387 nm). Os filmes de ZnO apresentaram valores do
gap de encrgia que variaram de 388,0 a 407,2 nm, o que corresponde a uma variagdo de
3,05 a 3.2 eV. Os valores obtidos estdo proximos do esperado para o ZnO massivo. Estes
valores diferem do valor obtido para o ZnO massivo apresentado na literatural8]. A
varia¢do observada entre os varios filmes estd provavelmente associada as diferengas nas
sinteses, que conduzem a materiais com defeitos de estequiometria.

O espectro de fotoluminescéncia da amostra de ZnO comercial esta 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 a recombinagiio de excitons,
bem como uma banda mais larga na regido do visivel, centrada em aproximadamente 500
nm, que estd relacionada com defeitos estruturais, deficiéncias de oxigénio, impurezas ou
oxigénio intersticial [39].

Cabe salientar que o espectro obtido para a amostra A3 ¢ similar ao obtido para as
amostras A2, A4 e A5. A amostra Al apresentou emissdo muito baixa comparada as
demais e ndio estd apresentada no grafico. A baixa emissdo desta amostra se deve
provavelmente a presenga de Zn(OH), no filme, como foi demonstrado pela difragdo de
raios-X.

Podemos observar para a amostra A3 (Figura 12) que o pico que corresponde a
recombinagdo de excitons (396,8 nm) estd bastante alargado ¢ menos intenso que na
amostra de ZnO comercial. Observamos também a presenca da banda na regido do visivel
associada com defeitos de rede.

Podemos também afirmar que os espectros de UV-VIS (Figura 11- Tabela 1) de
todas as amostras possuem a transi¢io do band gap do ZnO proximo aos seus

correspondentes picos de fotoluminescéncia.
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Figura 12 — Espectros de fotoluminescencia de uma amostra de ZnO comercial e da amostra A3. As demais

amostras Al, A2, A4 e A5 apresentaram espectros similares ao da amostra A3.

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

explicando a variagdio observada nos valores do gap de energia encontrados.
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7. CONCLUSOES

No presente trabalho foram sintetizados e caracterizados filmes finos de ZnO com
diferentes morfologia. Os filmes foram caracterizados por Microscopia Eletronica de
Varredura, Difragdo de Raios-X, Espectroscopia de UV-Vis ¢ Fotoluminescéncia.

Os resultados permitem concluir que o ZnO formado possui estrutura cristalina
hexagonal (wurtzita). Em apenas uma das sinteses foi observada a formag¢do de uma
mistura de fases ZnO e Zn(OH); sendo a fase de ZnO a componente majoritaria. Além
disso, os aditivos organicos influenciaram fortemente a morfologia dos filmes, sendo
possivel produzir ZnO com formato de esferas, placas e bastdes.

A caracterizacao optica mostrou que os valores do gap de cnergia do ZnO variou de
388 nm (3,20 e¢V) a 407.2 nm (3,05 eV). Estes valores estdo proximos do esperado para o
7Zn0O massivo, sendo que a variagdo se deve provavelmente a defeitos de estequiometria
(defeitos, vacancia, impurezas, etc).

Os métodos de sintese aqui apresentados demonstraram que é possivel sintetizar o
ZnO por via quimica, com controle de sua morfologia e suas caracteristicas

semicondutoras.
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