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CAPÍTULO 1 
 

1 INTRODUÇÃO 
 

A Nanociência e a Nanotecnologia têm atraído considerável atenção da comunidade 

científica nos últimos anos, com a investigação de novos materiais e fenômenos associados às 

dimensões em escala nanométrica. Nesse contexto, o Laboratório de Novos Materiais 

Isolantes e Semicondutores (LNMIS) da Universidade Federal de Uberlândia (UFU) vêm 

desenvolvendo pesquisas com compostos nanoestruturados, resultando em várias publicações 

e concretizações de projetos de iniciação científica, mestrado, doutorado e pós-doutorado. 

Esta Dissertação teve por objeto de interesse compostos nanoestruturados de óxido de 

zinco (ZnO), um material semicondutor promissor em diversas áreas do conhecimento. O 

LNMIS possui relevantes publicações que compreendem esse objeto de interesse (DANTAS 

et al., 2005; DANTAS; DAMIGO; QU; CUNHA; et al., 2008; DANTAS; DAMIGO; QU; 

SILVA; et al., 2008; QU et al., 2004; SOUSA et al., 2013). 

 

1.1 NANOCRISTAIS DE ÓXIDO DE ZINCO 
 

ZnO é um material semicondutor de elevadas energia de gap direto (3,37 eV) e energia 

de ligação excitônica (~ 60 meV), a temperatura ambiente (HUANG, WEN et al., 2010; 

RASHID et al., 2009; SEPULVEDA-GUZMAN et al., 2009; VAISHAMPAYAN; MULLA; 

JOSHI, 2011), calor específico e condutibilidade térmica relativamente altos, baixo 

coeficiente de expansão e condutividade elétrica que depende de sua estequiometria e 

temperatura. Além disso, devido à sua estrutura não centro-simétrica, os cristais de ZnO 

apresentam propriedade de piroeletricidade, que é a capacidade de gerar temporariamente 

uma diferença de potencial elétrico pela variação da temperatura, e piezoeletricidade, que é a 

capacidade de gerar sinal elétrico a partir da deformação mecânica e vice-versa (MOEZZI; 

MCDONAGH; CORTIE, 2012). 

Essas propriedades dependem diretamente de diversos parâmetros, tais como pureza, 

forma e tamanho dos nanocristais (NCs) que compõem o material (GUPTA et al., 2009). Os 

parâmetros citados podem ser controlados a partir do processo de síntese, possibilitando a 

produção de NCs de ZnO com alta qualidade para diversas aplicações tecnológicas, tais como 

materiais de proteção ultravioleta (RANA et al., 2010), células solares (SURI; MEHRA, 
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2007), fotocatalisadores (YANG, J. L. et al., 2004), dispositivos luminescentes (IRIMPAN et 

al., 2007), dentre outras. 

Nesse contexto, vários métodos de síntese, tais como deposição por evaporação 

(DJELLOUL; RABADANOV, 2004), hidrotérmico (DEM’YANETS; LI; UVAROVA, 

2006), crescimento epitaxial (GÓMEZ et al., 2013) e solvotérmico (TONTO et al., 2008), têm 

sido utilizados para sintetizar NCs de ZnO de alta qualidade com características específicas. 

Neste trabalho, utilizou-se um método químico, via solução aquosa, que tem se mostrado 

muito eficaz e viável, por ser um método relativamente simples, reprodutível em larga escala 

(RANA et al., 2010), com custo relativamente baixo, ambientalmente benigno, que permite o 

controle sobre os parâmetros de síntese e, consequentemente, sobre a pureza, forma e 

tamanho dos NCs (JANET et al., 2010). Esse método será discutido na seção 3.1. 

 

1.2 OBJETIVOS 
 

O objetivo geral dessa pesquisa foi sintetizar nanopós de ZnO por uma rota via 

solução aquosa e estudar as suas propriedades físicas, com maior enfoque nos estudos das 

suas propriedades luminescentes, como o comportamento das emissões radiativas em função 

das temperaturas de síntese e de tratamento térmico. Para isso, foram propostos os seguintes 

objetivos específicos quanto à síntese, processamento, caracterização e estudo de nanopós de 

ZnO: 

• Sintetizar ZnO na forma de nanopó, via solução aquosa, em diferentes 

temperaturas; 

• Realizar caracterizações térmicas por análise térmica diferencial (DTA) das 

amostras sintetizadas para identificar os processos endo e exotérmicos; 

• A partir dos resultados de DTA, escolher temperaturas de tratamentos térmicos 

adequadas; 

• Realizar tratamento térmico em diferentes temperaturas, com a finalidade de 

eliminar impurezas e favorecer o crescimento de nanocristais nas amostras 

sintetizadas; 

• Realizar caracterizações estruturais e morfológicas por difração de raios-X 

(DRX) e microscopia eletrônica de varredura (MEV) das amostras sintetizadas, 

antes e após o tratamento térmico, para obter informações sobre estrutura 

cristalina, tamanho médio dos cristalitos, grau de cristalinidade, forma e 

dispersão de tamanhos; 
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• Realizar caracterizações vibracionais por espectroscopia Raman das amostras 

para identificar estrutura cristalina, avaliar seu grau de desordem e verificar a 

existência de defeitos estruturais; 

• Determinar o gap de energia a partir dos espectros de absorção óptica (AO) 

para estudar o efeito de confinamento quântico e acompanhar a cinética de 

crescimento dos NCs; 

• Realizar caracterizações ópticas por espectroscopia de fluorescência (FL) das 

amostras para acompanhar a cinética de crescimento dos NCs e verificar a 

existência de níveis de energia devido a defeitos; 

• Correlacionar os dados obtidos a partir das caracterizações térmicas, 

estruturais, morfológicas, vibracionais e ópticas com a finalidade de estudar a 

influência das temperaturas de síntese e de tratamento térmico nas 

propriedades físicas dos NCs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

 
 



17 

CAPÍTULO 2 
 

2 FUNDAMENTOS TEÓRICOS 
 

2.1 PROPRIEDADES DO ÓXIDO DE ZINCO 
 

2.1.1 ESTRUTURA CRISTALINA 
 

ZnO é um material semicondutor do grupo II-VI da tabela periódica, que pode 

apresentar três diferentes estruturas cristalinas (Figura 2.1): (a) Cúbica (tipo NaCl), obtida a 

uma pressão relativamente alta, (b) cúbica (tipo Blenda de Zinco), que pode ser estabilizada 

por crescimento epitaxial em substratos cúbicos e (c ) hexagonal (tipo Wurtzita), que é a fase 

termodinamicamente mais estável em condições ambiente (MOEZZI; MCDONAGH; 

CORTIE, 2012; ÖZGÜR et al., 2005). 

 

 

Figura 2.1: Estruturas cristalinas de ZnO. (a) Cúbica tipo Sal de Rocha, (b) Cúbica tipo 
Blenda de Zinco e (c) Hexagonal Wurtzita (STATE, 2008). 

 

Neste trabalho serão detalhados os aspectos referentes somente à estrutura Wurtzita, 

apesar de ser possível a obtenção de ZnO nos demais tipos de estrutura, apresentados na 

Figura 2.1. A estrutura Wurtzita é uma rede hexagonal compacta (hcp), composta por duas 

redes hexagonais simples interpenetrantes, deslocadas uma da outra por a/3, b/2 e c/2 

(ASHCROFT; MERMIN, 2011). Adjacente à estrutura hcp há uma rede de Bravais hexagonal 

simples, com parâmetros de rede a = b ≠ c, α = β = 90° e γ = 120°, pertencente ao grupo 



18 

espacial C6v
4 ou P63mc e classe cristalográfica 6mm (MORKOÇ; ÖZGÜR, 2009). A estrutura 

hcp é considerada ideal quando c/a = �8/3 (ASHCROFT; MERMIN, 2011). 

Em um cristal de ZnO real, a estrutura wurtzita sofre algumas alterações, apesar das 

distâncias entre os átomos permanecerem praticamente constantes, com uma distorção dos 

ângulos tetraédricos devido a interações polares de longo alcance (ÖZGÜR et al., 2005). 

 

2.1.2 ESTRUTURA DE BANDAS 
 

A estrutura de bandas de um semicondutor contém informações importantes para o 

estudo de transições ópticas, como os valores do gap de energia e das massas efetivas de 

elétrons e buracos do material (KITTEL, 2006). Esses parâmetros são essenciais para a 

caracterização do material e, consequentemente, para a fabricação de dispositivos eletrônicos 

feitos a partir deste. A estrutura de bandas descreve os níveis de energia permitidos para os 

portadores de cargas no espaço dos momentos, que é chamado de rede recíproca (OLIVEIRA, 

2010). 

A rede recíproca referente à estrutura cristalina Wurtzita é uma rede hexagonal 

simples (Figura 2.2) com constantes de rede 2π/c e 4π/a√3, que sofre uma rotação de 30° 

em torno do eixo c� em relação à rede direta (ASHCROFT; MERMIN, 2011). 

 

 

Figura 2.2: Rede recíproca para uma estrutura hexagonal simples (SETYAWAN; 
CURTAROLO, 2010). 

 

A Figura 2.3 apresenta a estrutura de bandas de ZnO com estrutura wurtzita, calculada 

por Chelikowsky (CHELIKOWSKY, 1977) e Kobayashi (KOBAYASHI et al., 1983), 

utilizando o método tight-binding. Observa-se que o gap de energia ocorre no ponto Γ, centro 

da primeira zona de Brillouin, e o seu valor, a temperatura ambiente, é Eg = 3,37 eV 
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(HUANG, WEN et al., 2010). O valor do gap corresponde à diferença de energia entre o topo 

da banda de valência (Γ1’V, Γ6V) e o vale da banda de condução (Γ1C). 

 

 

Figura 2.3: Estrutura de bandas para o ZnO calculada com o método tight-binding. As linhas 
tracejadas mostram resultados obtidos a partir do método do pseudo-potencial por 
(CHELIKOWSKY, 1977) a partir de (KOBAYASHI et al., 1983) (ADACHI, 2004). 

 

2.2 TEORIA DA PRECIPITAÇÃO 
 

Esta seção apresenta uma visão geral sobre processos de nucleação e crescimento de 

cristais com base na teoria clássica de formação de cristais em solução (CUSHING; 

KOLESNICHENKO; O’CONNOR, 2004). 

As reações químicas utilizadas para induzir a precipitação podem assumir inúmeras 

formas. Considerando o caso de uma reação de adição simples para a formação de um 

eletrólito, AxBy: 

 ( ) ( ) ( )y x
x yxA aq yB aq A B s+ − →+ ← . (2.1)



A relação de equilíbrio

de produto de solubilidade 

onde aA e aB são as atividades

e, consequentemente, a solubilidade tendem a 

carbonatos, oxalatos e calcogenetos

O pré-requisito para

pela equação: 

onde C e Ceq são, respectivamente, as concentrações do soluto na supersaturação e no 

equilíbrio. O soluto, denominado monômero, é ge

corresponde à menor unidade crescida do cristal.

A Figura 2.4 representa o diagrama de LaMer

crescimento de cristais em solução com base na formação de sois (partículas sólidas muito 

pequenas presentes na solução

ácido clorídrico (LAMER; DINEGAR, 1950)

 

Figura 2.4: Modelo de LaMer que descreve a nucleação e crescimento de nanocristais como 
função do tempo de reação e concentração de átomos precursores 

 

 

equilíbrio entre o produto e seus reagentes é express

 (Ksp), dada por: 

são as atividades do cátion A e do ânion B em solução aquosa

a solubilidade tendem a ser muito baixos para muitos

calcogenetos em soluções aquosas. 

para qualquer processo de precipitação é a supersaturação

são, respectivamente, as concentrações do soluto na supersaturação e no 

O soluto, denominado monômero, é gerado pelos precursores da reação e 

corresponde à menor unidade crescida do cristal. 

representa o diagrama de LaMer, que descreve a cinética de nucleação e 

crescimento de cristais em solução com base na formação de sois (partículas sólidas muito 

pequenas presentes na solução) de enxofre a partir da decomposição de tiosulfato de sódio em 

(LAMER; DINEGAR, 1950). 

: Modelo de LaMer que descreve a nucleação e crescimento de nanocristais como 
função do tempo de reação e concentração de átomos precursores (SUN, 2013)
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é expressa como a constante 

em solução aquosa. Os valores de Ksp 

para muitos hidróxidos, 

saturação (S), definida 

são, respectivamente, as concentrações do soluto na supersaturação e no 

rado pelos precursores da reação e 

que descreve a cinética de nucleação e 

crescimento de cristais em solução com base na formação de sois (partículas sólidas muito 

de enxofre a partir da decomposição de tiosulfato de sódio em 

 

: Modelo de LaMer que descreve a nucleação e crescimento de nanocristais como 
(SUN, 2013). 

(2.2)

(2.3)
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O diagrama de LaMer é dividido em três fases. Na fase I a concentração de 

monômeros aumenta constantemente, porém não há formação de cristais. Quando uma 

concentração crítica Ccrít é alcançada, na fase II, ocorre a supersaturação e, consequentemente, 

uma explosão de núcleos, diminuindo a concentração da solução. Há um limite natural para a 

supersaturação, em que a concentração de monômeros atinge seu valor máximo, e a posterior 

adição de monômeros só conduz a um aumento na taxa de nucleação. Quando a concentração 

de monômeros, constantemente consumida pela nucleação, diminui abaixo de C�� 
 !  não ocorre 

mais a formação de núcleos e os cristais começam a se formar na fase III. A taxa de 

crescimento chega a zero quando não há mais precursores na solução. 

Os processos de nucleação e de crescimento regulam o tamanho das partículas e a 

morfologia dos produtos de reações de precipitação. Quando inicia-se a precipitação, 

numerosos pequenos cristalitos formam-se inicialmente (nucleação), mas tendem a agregar 

(crescimento) rapidamente para  formar partículas maiores e termodinamicamente mais 

estáveis. 

 

2.2.1 NUCLEAÇÃO 
 

Nucleação é o processo de formação de uma nova fase dentro de outra, já existente. 

Ao atingir um tamanho crítico, as aglomerações atuam como ponto de partida para o 

desenvolvimento de uma nova fase  cristalina,  formando  um  núcleo. 

A nucleação inicia-se numa solução supersaturada, em que existe um raio crítico de 

equilíbrio (R*), que depende das condições de síntese. Após a nucleação as partículas com 

R > R∗ vão continuar crescendo, enquanto que aquelas com R < R∗ irão dissolver. A energia 

de ativação da formação de cristais é dada por: 

onde σSL é a tensão superficial na interface sólido-líquido,ν é o volume atômico de soluto, k é 

a constante de Boltzmann e T é a temperatura. 

Dessa forma, para as condições estacionárias, a velocidade de nucleação homogênea, 

RN, é dada por: 

onde N é o número de núcleos formados por unidade de tempo por unidade de volume (V) e 

A é um fator pré-exponencial que varia entre 1025 s-1m-3 e 1056 s-1m-3. 
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Combinando as equações (2.4) e (2.5), temos: 

Portanto, RN é uma função exponencial de S. Dessa forma, RN continua a ser 

insignificante até certa supersaturação crítica (S*) ser alcançada. 

 

2.2.2 CRESCIMENTO 
 

O crescimento de nanopartículas pode ser limitado tanto pela difusão de átomos como 

pela reação química. A evidência experimental sugere que a maioria das reações de 

precipitação são limitadas pela difusão. Dessa forma, o gradiente de concentração e a 

temperatura tornam-se fatores predominantes na determinação da taxa de crescimento, 

conforme o material é incorporado na superfície das partículas através de transferência de 

massa a longa distância. A taxa de crescimento para um cristalito esférico em relação ao 

tempo é dada pela equação: 

onde r é o raio do cristal, D é a difusividade, Ω é o volume molar e δ é a espessura da camada 

sobre a qual há diferença de concentração de soluto na solução (Cb) e na vizinhança da 

superfície do cristal (Ci). 

A relação entre a concentração de soluto e o tamanho do cristal é estabelecida pela 

equação de Gibbs-Thomson: 

onde γ é a tensão interfacial, RG é a constante universal dos gases, T é a temperatura, e C∞ é 

uma constante. Por fim, a relação entre a taxa de crescimento (G) e a razão de sobressaturação 

(S) pode ser expressa como uma equação de lei de potência: 

onde kG é a constante da taxa decrescimento e g determina o crescimento. Além disso, a 

relação dada pela equação (2.9) estabelece que a solubilidade de partículas aumenta com a 

diminuição do tamanho da partícula. 

As equações apresentadas fornecem várias informações úteis sobre a precipitação de 

nanopartículas. Para produzir nanopartículas, o processo de nucleação deve ser relativamente 
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rápido, enquanto o processo de crescimento continua a ser relativamente lento. A formação de 

partículas com uma pequena distribuição de tamanhos exige ainda que os núcleos de todas as 

espécies sejam formados simultaneamente e sem nucleação posterior de partículas menores. 

 

2.3 MATERIAIS SEMICONDUTORES 
 

2.3.1 CONCEITOS BÁSICOS 
 

Um material semicondutor pode ser definido como um sólido que apresenta energia de 

gap finita, geralmente abaixo de 4 eV, que resulta em moderadas densidades de carga e 

condutividade, quando a temperatura ambiente (GRAHN, 1999). Ao estudar as propriedades 

físicas de cristais semicondutores, necessita-se de um breve conhecimento a respeito de 

alguns conceitos usuais à sua descrição, como éxciton, raio de Bohr e massa efetiva.    

Quando um material semicondutor absorve radiação eletromagnética, um elétron pode 

ser promovido da banda de valência para a banda de condução, deixando um buraco na banda 

de valência, como mostrado na Figura 2.5. O elétron pode permanecer ligado ao buraco pela 

ação de uma interação eletrostática atrativa, da mesma forma que um elétron permanece 

ligado a um próton. Esse par elétron-buraco denomina-se éxciton, que pode modificar os 

espectros de absorção óptica, a baixas temperaturas, criando níveis energéticos no interior do 

gap do material, onde se esperaria não haver absorção (KITTEL, 2006). 

 

 

Figura 2.5: Representação da formação de um éxciton: (A) estado fundamental e (B) estado 
excitado. 

 

Pode-se adotar o modelo de Bohr para o éxciton, onde o elétron se move em torno do 

buraco enquanto os dois transladam na estrutura cristalina do material semicondutor. A 

distância média entre o elétron e o buraco, enquanto se movem na rede cristalina, é 

denominada raio de Bohr do éxciton (aB), dado por (BÁNYAI; KOCH, 1993): 
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onde ε é a permissividade relativa do meio que se encontra o elétron e o buraco, ε0 é a 

permissividade do vácuo, me
* e mb

* são as massas efetivas do elétron e do buraco, relativas à 

massa do elétron livre (m0), e µ*
 é a massa reduzida. 

Um elétron se movendo entre os íons positivos da rede cristalina estará sob a 

influência de um potencial cristalino. Esse potencial se refere, basicamente, à interação 

coulombiana entre o elétron e os íons positivos da rede. Se houvesse apenas um íon, a 

interação seria dada pela lei de Coulomb. Porém, tem-se um arranjo periódico de íons, cuja 

periodicidade é refletida no potencial cristalino. Assim, o potencial torna-se uma função 

periódica da posição dos íons (OLIVEIRA, 2010). 

A periodicidade do potencial é uma propriedade muito importante ao se estudar os 

sólidos cristalinos. Assim, não há necessidade de se conhecer a dependência do potencial 

cristalino com a posição do elétron na rede, mas apenas que essa relação seja periódica. Se o 

elétron fosse livre, seu espectro de energia seria contínuo e ele poderia possuir qualquer valor 

de energia. Ao considerar o potencial cristalino, como efeito da sua periodicidade, o espectro 

de energias permitidas para o elétron é desdobrado em regiões permitidas e proibidas 

(KITTEL, 2006). 

Ao descrever o movimento de um elétron em uma banda, utiliza-se a descrição de um 

elétron livre, substituindo a sua massa m por uma quantidade chamada de massa efetiva m*. 

Assim, a energia é dada pela equação (GAPONENKO, 1998): 

Dessa forma, a massa efetiva refletirá as propriedades do cristal, ou seja, nela estão 

embutidas as interações do portador de carga com o meio no qual se move. A massa efetiva é 

uma característica de cada banda de energia e está associada à curvatura da banda e pode ser 

definida por (KITTEL, 2006): 

onde k0 corresponde a um máximo ou a um mínimo de uma banda. As massas efetivas do 

elétron (me
*) e do buraco (mb

*) são usadas nos cálculos teóricos. Na Tabela 2.1 são listadas 

algumas propriedades para o ZnO. 
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Tabela 2.1: Alguns parâmetros para o ZnO: massa efetiva de elétrons (me
*), massa efetiva de 

buracos (mb
*), ambas dadas em unidades da massa do elétron livre (m0), permissividade 

relativa (ε), energia de ligação do éxciton (Eexc) e raio de Bohr do éxciton (aB) (PEARTON et 
al., 2005). 

me
* mb

* ε Eexc(meV) aB(nm) 

0,24 0,59 8,656 60 2,7 

 

2.3.2 CONFINAMENTO QUÂNTICO 
 

Em semicondutores, o comprimento de onda de de Broglie do elétron e do buraco (λe e 

λb), assim como o raio de Bohr do éxciton (aB), podem ser consideravelmente maiores do que 

seu parâmetro de rede (IC). Portanto, é possível desenvolver estruturas que possuem uma, 

duas ou três dimensões comparáveis, ou até mesmo menores, a λe, λb e aB, mas ainda maiores 

que IC. Essas estruturas apresentam confinamento quântico (GAPONENKO, 1998), que pode 

alterar significativamente as propriedades ópticas dos materiais, modificando a estrutura 

eletrônica de estados “quase contínuos”, presentes em semicondutores com propriedades de 

BULK, para estados discretos, assemelhando-se aos de átomos e moléculas (EFROS; EFROS, 

1982). Por terem o movimento limitado a uma região reduzida, os portadores sofrem um 

aumento da energia cinética, fazendo com que os estados permitidos de energia sofram 

deslocamentos entre si, deslocando o gap de absorção para maiores energias (PRIERO, 1998). 

Um NC semicondutor esférico de raio R possui confinamento quântico se a relação 

dada pela equação: 

for satisfeita, onde IC é o parâmetro de rede do semicondutor. A principal consequência da 

relação dada pela equação (2.13) é que os estados desse sistema podem ser descritos como 

estados de Bloch, onde as funções de onda de uma partícula são dadas por: 

onde ( )rϕ
�

 é a função envelope e ( )u r
�

 é a função de Bloch que descreve a periodicidade da 

rede, isto é ( ) ( )u r n u r+ =
� � �

. 

Portanto, a dimensão de alguns parâmetros de rede é suficiente para que sua estrutura 

seja considerada cristalina e semelhante àquela de um semicondutor com propriedades de 

BULK. Mesmo que os estados eletrônicos sejam perturbados pelo confinamento quântico, a 

extensão do NC é suficiente para que os núcleos atômicos se mantenham essencialmente nas 

mesmas posições da rede cristalina que um semicondutor com propriedades de BULK 

 c BI R a≈�  (2.13)

 ( ) ( ) ( )r r u rψ ϕ=
� � �

, (2.14)



26 

(EFROS; EFROS, 1982). Dessa maneira, a aproximação da massa efetiva se torna válida, 

simplificando o problema. Assim, para encontrar as autofunções e os respectivos autovalores, 

deve-se resolver o Hamiltoniano que governa a função envelope, dada pela equação: 

onde os dois primeiros termos representam a energia cinética do elétron (e) e do buraco (b), os 

dois termos seguintes representam o potencial (V) experimentado pelo elétron e pelo buraco e 

o último termo representa a interação coulombiana entre o elétron e o buraco, sendo ε a 

permissividade relativa do semicondutor. 

Três regimes de confinamento quântico são definidos a depender da relação entre o 

raio do NC (R) e o raio de Bohr do éxciton (aB), como mostrado na Tabela 2.2. 

 

Tabela 2.2: Relação entre a dimensão do nanocristal e o raio de Bohr do éxciton para os três 
regimes de confinamento quântico (EFROS; EFROS, 1982; GAPONENKO, 1998). 

 Regime de confinamento 
Portadores com movimento 

confinado 

& ≪ () Forte Elétrons e Buracos 

& ≈ () Intermediário Elétrons 

& ≫ () Fraco Éxcitons 

 

O confinamento quântico em NCs é fortemente dependente do tamanho e das 

características de cada material, conforme apresentado na Tabela 2.2. Como consequência do 

aumento da dimensionalidade, o gap de energia dos NCs diminui. Esse comportamento pode 

ser observado tanto a partir de espectros de absorção quanto a partir de espectros de emissão, 

pelo deslocamento de suas correspondentes bandas para menores energias. Contudo, a partir 

de determinado raio, muito maior que o raio de Bohr do éxciton (aB), o confinamento quântico 

torna-se cada vez mais fraco e, assim, o NC começa a exibir propriedades de BULK (sem 

confinamento quântico). 

A variação do gap de energia (∆E), em função do tamanho do NC, depende de aB de 

cada material. Essa variação para um NC, em um regime de confinamento forte, é dada por: 

onde R é o raio do NC e µ* é a massa efetiva reduzida, dada pela relação: 
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onde m-
∗  e m.

∗  são, respectivamente,

inversamente proporcional às massas efetivas dos portadores (elétrons e buracos), de acordo 

com a equação (2.10), então será diretamente proporcional a 

maior será ∆E em função de R. A

grande variedade de semicondutore

 

Figura 2.6: Região de controle do 
tamanho do nanocristal. Em 
nm e em  o gap de nanocristais com raio de 3 nm. As setas tracejadas horizontais 
compreendem a região de comunicação óptica 

 

Para os semicondutores ZnS (

E/ � 2,7 eV), ∆E é relativamente pequena quando comparada a

como o InSb (a0 � 67,5 nm

comportamento dessa variação de energia em

semicondutores ZnS e ZnSe, uma vez que apresenta a

relativamente grande. A Figura 

em função do diâmetro de NCs de ZnO, em um regime de confinamento forte. Observa

 

, respectivamente, as massas efetivas do elétron e do buraco

inversamente proporcional às massas efetivas dos portadores (elétrons e buracos), de acordo 

, então será diretamente proporcional a ∆E. Portanto, quanto maior a

E em função de R. A Figura 2.6 mostra essa variação do gap

grande variedade de semicondutores para a região ultravioleta ao infravermelho

: Região de controle do gap de energia de vários semicondutores em função do 
tamanho do nanocristal. Em ● o gap do “BULK”, em  o gap de nanocristais com raio de 10 

de nanocristais com raio de 3 nm. As setas tracejadas horizontais 
compreendem a região de comunicação óptica (HARRISON et al., 2000)

Para os semicondutores ZnS (a0 � 1,7 nm e E/ � 3,68 eV) e ZnSe (

relativamente pequena quando comparada a de outros semicondutores, 

nm e E/ � 0,18 eV) (GRAHN, 1999). Para o 

comportamento dessa variação de energia em função do tamanho do NC é semelhante ao dos 

semicondutores ZnS e ZnSe, uma vez que apresenta aB relativamente pequeno e E

Figura 2.7 mostra o comportamento da variação do

em função do diâmetro de NCs de ZnO, em um regime de confinamento forte. Observa

1 1 1

e b
m mµ∗ ∗ ∗

= + , 
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do elétron e do buraco. Como aB é 

inversamente proporcional às massas efetivas dos portadores (elétrons e buracos), de acordo 

Portanto, quanto maior aB, 

gap de energia de uma 

s para a região ultravioleta ao infravermelho. 

 

de energia de vários semicondutores em função do 
de nanocristais com raio de 10 

de nanocristais com raio de 3 nm. As setas tracejadas horizontais 
, 2000). 

) e ZnSe (a0 � 2,8 nm e 

outros semicondutores, 

Para o semicondutor ZnO, o 

função do tamanho do NC é semelhante ao dos 

relativamente pequeno e Eg 

mostra o comportamento da variação do gap de energia 

em função do diâmetro de NCs de ZnO, em um regime de confinamento forte. Observa-se que 

(2.17)



a variação do gap de energia é muito pequena 

nm. Nesse contexto, espera

absorção e emissão excitônica de NCs de ZnO seja relativamente pequeno.

 

Figura 2.7: Variação do gap de energia em função do diâmetro de nanocristais de óxido de 
zinco, em um regime de confinamento forte, 
considerando os dados da 
nanocristais não apresentam mais confinamento quântico.

 

A Figura 2.8 mostra 

nos diagramas de níveis de energia devido ao efeito do tamanho.

NC, maior será o afastamento entre os níveis de energia, tornando

 

Figura 2.8: Representação do diagrama de energia para os diferentes regimes de confinamento 
quântico devido ao efeito do tamanho

a variação do gap de energia é muito pequena para NCs de ZnO, com diâmetros acima de 

, espera-se que a partir desse diâmetro, o deslocamento das bandas de 

absorção e emissão excitônica de NCs de ZnO seja relativamente pequeno.

Variação do gap de energia em função do diâmetro de nanocristais de óxido de 
em um regime de confinamento forte, calculado a partir da

considerando os dados da Tabela 2.1. A linha tracejada indica ∆E �
nanocristais não apresentam mais confinamento quântico. 

mostra uma representação simplificada das modificações introduzidas 

nos diagramas de níveis de energia devido ao efeito do tamanho. Quanto me

NC, maior será o afastamento entre os níveis de energia, tornando-os discretos.

: Representação do diagrama de energia para os diferentes regimes de confinamento 
ao efeito do tamanho, onde R1 % &2 % &3 % &4 (NETO, 1992)
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para NCs de ZnO, com diâmetros acima de 10 

se que a partir desse diâmetro, o deslocamento das bandas de 

absorção e emissão excitônica de NCs de ZnO seja relativamente pequeno. 

 

Variação do gap de energia em função do diâmetro de nanocristais de óxido de 
calculado a partir da equação (2.16), 

0, ou seja, quando os 

uma representação simplificada das modificações introduzidas 

Quanto menor o tamanho do 

os discretos. 

 

: Representação do diagrama de energia para os diferentes regimes de confinamento 
(NETO, 1992). 
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Verifica-se a presença dos níveis de éxciton logo abaixo da banda de condução para o 

regime de confinamento fraco. O aparecimento desses níveis é causado pela absorção de um 

fóton com a criação de um éxciton (KITTEL, 2006). Esses níveis não ocorrem para os 

regimes de confinamento forte e intermediário, devido à alta energia cinética dos portadores, 

impedindo que fiquem em um estado ligado. 

No caso de restrição de tamanho em uma direção, temos uma estrutura bidimensional, 

chamadas de poços quânticos. No caso de confinamento em duas dimensões, a estrutura 

unidimensional é chamada de fio quântico. Se o movimento dos elétrons, buracos e excitons é 

restrito nas três direções, temos sistemas com dimensões quase nulas, que são chamamos de 

pontos quânticos (GAPONENKO, 1998). 
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CAPÍTULO 3 
 

3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 
 

Neste capítulo, são descritos os procedimentos experimentais quanto à síntese, 

processamento e caracterizações de nanopós de ZnO. 

 

3.1 METODOLOGIA DE SÍNTESE E PROCESSAMENTO 
 

Nanopós de ZnO foram sintetizados pelo método de precipitação química via solução 

aquosa, adotando três temperaturas de síntese (0°C, 25°C e 100°C), e submetidos a 

tratamentos térmicos de 250°C, 500°C e 750°C, por duas horas. 

 

3.1.1 REAGENTES 
 

Todos os reagentes químicos empregados foram utilizados sem purificação adicional. 

Nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO3)2·6H2O, 99%) e hidróxido de sódio (NaOH, 99%) 

foram adquiridos de Sigma-Aldrich e preparados em água ultrapura. 

 

3.1.2 SÍNTESE E PROCESSAMENTO 
 

A Figura 3.1 mostra o aparato experimental utilizado na síntese de nanopós de ZnO a 

partir de duas soluções aquosas (Zn(NO3)2·6H2O (2 M) e NaOH (4 M)), utilizando 

basicamente um rotor para agitar a solução, um banho de glicerina (ou gelo) para estabilizar a 

temperatura da solução de Zn(NO3)2·6H2O e uma bureta para adicionar a solução de NaOH, 

gota a gota. Isso, com o intuito de manter a temperatura constante durante a síntese dos 

nanopós de ZnO e favorecer a uniformidade de tamanho dos NCs. 
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Figura 3.1: Aparato experimental utilizado na síntese de nanopós de ZnO. 

 

O processo de síntese dos NCs de ZnO é esquematizado na Figura 3.2. Neste trabalho, 

preparou-se uma solução aquosa de 500 mL de Zn(NO3)2·6H2O (2 M), sob três temperaturas 

de síntese (0°C, 25°C e 100°C), na etapa (a). Quando a temperatura da solução se estabilizou, 

adicionou-se 500 mL de solução aquosa de NaOH (4 M) gota a gota, sob agitação, até 

alcançar o pH 13, na etapa (b), produzindo uma solução que contem hidróxido de zinco 

(Zn(OH)2), nitrato de sódio (NaNO3) e água (H2O), de acordo com a reação química: 

À medida que NaOH é adicionado, Zn(OH)2 se decompõe em íons de zinco (Zn2+) e de 

hidróxido (OH-), favorecendo a formação de íons zincato (Zn(OH)4
-2) e de hidrogênio (H+), 

de acordo com a reação química: 

Quando a solução alcança o grau de supersaturação, são formados núcleos de ZnO a partir de 

Zn(OH)4
-2, de acordo com a reação química: 

 3 2 2 2 3 2( ) 6 2 ( ) 2 6Zn NO H O NaOH Zn OH NaNO H O+ → + +⋅ . (3.1)

 2 2
2 2 2 4( ) 2 2 2 ( ) 2Zn OH H O Zn OH H O Zn OH H+ − − +→+ + + +→ . (3.2)
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obtendo-se uma solução final, composta por ZnO, NaNO3 e H2O, de acordo com a reação 

química: 

Essa solução foi agitada por 5 min, na etapa (c), mantida em repouso por 24 horas e purificada 

várias vezes, visando retirar NaNO3 da solução. Os nanopós de ZnO foram centrifugados e, 

posteriormente, submetidos aos seguintes tratamentos térmicos: 250°C, 500°C e 750°C, por 

duas horas em atmosfera ambiente (no ar). Obteve-se rendimento de material produzido em 

torno de 70%, em relação à quantidade esperada, de acordo com a reação química (equação 

(3.4)). 

 

 

Figura 3.2: Esquema representativo do processo de síntese. 

 2
4 2( ) 2Zn OH ZnO H O OH− −→ + + , (3.3)

 3 2 2 3 2( ) 6 72 2Zn NO H O NaOH ZnO NaNO H O→ + ++⋅ . (3.4)
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3.2 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 
 

A maioria dos equipamentos utilizados para caracterizar o material sintetizado 

encontra-se no LNMIS, que consta de vários laboratórios de apoio científico-acadêmico, tais 

como: Espectroscopia Óptica; Análise Térmica Diferencial; Fornos de Altas Temperaturas; 

Crescimento de Cristais, Compósitos e Colóides; Química e Computação. 

O LNMIS conta com o apoio dos Laboratórios Multiusuário do Instituto de Física, do 

Instituto de Química e da Faculdade de Engenharia Química da Universidade Federal de 

Uberlândia, além de contar com centros de pesquisa em diversas universidades brasileiras, 

com os quais mantém colaborações científicas. 

Foram realizadas medidas de análise térmica diferencial (DTA), difração de raios-X 

(DRX), espectroscopia Raman (Raman), espectroscopia de fluorescência (FL), espectroscopia 

de absorção óptica (AO) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). 

 

3.2.1 ANÁLISE TÉRMICA DIFERENCIAL (DTA) 
 

A análise térmica diferencial é uma técnica que integra o estudo de diversos eventos 

termodinâmicos que ocorrem com os materiais em função da temperatura, como, por 

exemplo, decomposição, cristalização, fusão e sublimação. De maneira geral, esse 

experimento consiste em observar efeitos sobre as propriedades da amostra à medida que se 

varia a temperatura. Nesse experimento, a amostra e uma referência inerte são submetidas a 

regimes de temperaturas idênticas, a uma taxa controlada. 

As temperaturas da amostra (TA) e da referência (TR) são detectadas a partir do 

potencial termoelétrico. Assim, quando ocorre um evento termodinâmico, a temperatura da 

amostra sofre uma variação diferente da programada, enquanto que a temperatura da 

referência permanece seguindo a mesma taxa de aquecimento. Como resultado, ocorre uma 

variação ∆T = T6 − T8 registrada pelo calorímetro, como um pico ou um vale sobre a linha 

de base. Ao completar o evento termodinâmico, ocorre um fluxo de calor e o estado de 

equilíbrio é reassumido e, dessa forma, ∆T retorna a um valor constante. O valor de ∆T é 

proporcional à diferença de capacidade calorífica entre a amostra e a referência. 

Toda transformação física se baseia na liberação ou absorção de calor, causando uma 

mudança no comportamento da temperatura da amostra. Assim, com essa técnica é possível 

determinar tais mudanças, registrando todas as variações de entalpia causadas por qualquer 
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alteração nas propriedades do material, como processos endotérmicos e exotérmicos 

(JURAITIS et al., 1989). 

A Figura 3.3 (a) apresenta o equipamento DTA–50 Shimadzu utilizado para realizar as 

análises térmicas, a Figura 3.3 (b) apresenta um esquema ilustrativo da parte interna do forno 

desse analisador, onde a amostra e a referência são submetidas a um regime de temperaturas 

idêntico e a Figura 3.3 (c) apresenta um termograma de DTA de uma amostra de nanopó de 

ZnO sintetizada neste trabalho, mostrando exemplos de fenômenos endo/exotérmicos. 

 

 

Figura 3.3: (a) Equipamento utilizado para análise térmica diferencial (DTA–50 Shimadzu). 
(b) Esquema ilustrativo da parte interna do forno do analisador (“http://www.hitachi-hitec-
science.com,” 2015). (c) Exemplo representando fenômenos endo/exotérmicos para NCs de 
ZnO sintetizados neste trabalho, com temperatura de síntese em 0°C, sem tratamento térmico 
adicional. 

 

Os termogramas de DTA foram obtidos em um analisador DTA–50 Shimadzu, com 

taxa de aquecimento de 20°C/min, em cadinhos de platina, sob atmosfera de nitrogênio com 

fluxo de 50 mL/min. Em cada medida foi utilizado cerca de 50 mg de amostra. 

 

3.2.2 DIFRAÇÃO DE RAIOS-X (DRX) 
 

A técnica de difração de raios-X é fundamentada nos fenômenos de difração e 

interferência de ondas eletromagnéticas. A difração ocorre com ondas quando elas encontram 

um obstáculo ou abertura de dimensões na ordem de grandeza do seu comprimento de onda. 

A interferência entre duas ondas difratadas pode ser construtiva ou destrutiva a depender da 

diferença de comprimentos de onda entre elas (HALLIDAY; RESNICK; WALKER, 2003). 
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Max Von Laue realizou experimentos de difração de Raios-X, utilizando uma 

estrutura cristalina como rede de difração tridimensional. Os espectros eram registrados em 

películas fotográficas, formando padrões compostos por manchas elípticas regularmente 

dispostas. Willian L. Bragg concluiu que os padrões poderiam ser interpretados como 

resultado de reflexões de raios-X nos diferentes planos atômicos do cristal (BORGES, 1980). 

Para que ocorram máximos de difração a partir de reflexões de raios-X pelos planos 

atômicos é necessário que algumas condições sejam satisfeitas. Considere a Figura 3.4, que 

mostra uma dada família de planos, (hkl), caracterizada por uma distância interplanar (dhkl) 

com uma orientação, relativa ao feixe de raios-X, expressa pelo ângulo θ. 

 

 

Figura 3.4: Representação da difração de raios-X por dois planos paralelos de átomos 
separados por uma distância dhkl (BORGES, 1980). 

 

Parte da radiação incidente é refletida no primeiro plano e outra parte será refletida 

nos planos mais internos. Para que ocorra interferência construtiva entre as radiações 

refletidas por diferentes planos é necessário que a diferença dos percursos do raio incidente e 

do raio refletido seja um múltiplo inteiro do comprimento de onda (λ) da radiação incidente. 

Portanto, pode-se escrever: 

A equação (3.5) é a expressão formal da lei de Bragg. Um ângulo θ que satisfaz essa 

condição é chamado de ângulo de Bragg. O número inteiro (n) representa a ordem de 

difração, que significa a diferença de percurso medida em comprimentos de onda. Na 

caracterização de substâncias cristalinas inorgânicas, a radiação mais utilizada é a linha CuKα 

(λ=1,54 Å) (BORGES, 1980). 

A difração de raios-X monocromáticos por um cristal é descontínua, ou seja, ocorre 

para valores de θ específicos, dependendo da distância interplanar e do comprimento de onda 

 2 senhkld nθ λ= . (3.5)
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da radiação utilizada. Portanto, é de se esperar que um difratograma tivesse o caráter da 

Figura 3.5 (a). Porém, observa-se, experimentalmente, que para valores ligeiramente 

diferentes dos ângulos de Bragg ainda ocorre difração, como ilustrado na Figura 3.5 (b). 

 

 

Figura 3.5: Esquema ilustrativo de picos de difração de raios-X por um cristal (a) ideal e (b) 
real (BORGES, 1980). 

 

A largura a meia altura da curva mostrada na Figura 3.5 (b) pode ser determinada pela 

equação: 

onde k é um fator de forma, λ é o comprimento de onda da radiação refletida pelos planos 

cristalinos, τ é o tamanho do cristal e θB é o ângulo que satisfaz a condição de Bragg. A 

equação (3.6) é conhecida por fórmula de Scherrer (CULLITY, 1956). 

A técnica consiste em incidir um feixe de raios-X sobre uma amostra, mono ou 

policristalina, de forma que seja satisfeita a condição de Bragg, registrando todas as difrações 

estruturalmente possíveis, desde que suficientemente intensas (BORGES, 1980). Pela análise 

de difratogramas é possível determinar diversas características dos NCs que formam as 

amostras, tais como estrutura cristalina, parâmetros de rede, tamanho médio dos cristalitos e 

grau de cristalinidade (BORGES, 1980). 

A identificação da estrutura cristalina é realizada pela comparação dos difratogramas 

obtidos com os dados da ficha padrão JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction 

Studies). Dessa forma, é possível verificar se outros compostos são formados durante a 

síntese. 

Os parâmetros de rede podem ser calculados com a utilização do método Cohen, que 

consiste em resolver um conjunto de equações que relacionam dados experimentais com 

parâmetros esperados teoricamente através de uma função de extrapolação, determinada a 

partir do método dos mínimos quadrados para experimentos realizados em câmeras de 

 
cos

λ
β

τ θ
=

B

k
 (3.6)
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difração, pelo método de Debye-Scherrer (CULLITY, 1956). Como se trata de um conjunto 

de muitas equações que dependem de vários parâmetros, os parâmetros de rede foram 

determinados com a utilização do programa UnitCell (HOLLAND; REDFERN, 1997). 

O tamanho médio dos cristalitos é determinado a partir dos difratogramas de DRX 

utilizando a fórmula de Scherrer, dada pela equação (3.6). Para determinar os parâmetros da 

dessa equação, a partir do difratograma, é necessário ajustar o pico principal por uma 

gaussiana, onde a largura a meia altura é corrigida a partir do difratograma da amostra padrão 

de silício. Neste trabalho, considerou-se que os cristalitos são esféricos (k = 0,9).  

Para determinar o grau de cristalinidade da amostra é necessário delimitar a região do 

difratograma que corresponde à fração amorfa, determinar as áreas correspondentes às frações 

cristalina e amorfa, por integração, e substituir esses valores na equação a seguir 

(DENARDIN, 2004; HAYAKAWA, 1997; ROCHA; DEMIATE; FRANCO, 2008): 

onde Ac corresponde à área da fração cristalina e Aa à área da fração amorfa. A Figura 3-6 

mostra a delimitação dessas áreas em um difratograma. 

 

 

Figura 3-6: Difratograma típico do poli (tereftalato de etileno), indicando a área 
correspondente à fração amorfa (área abaixo da linha vermelha) e a área correspondente à 
fração cristalina (acima da linha vermelha) (DENARDIN, 2004). 

 

 As medidas de DRX foram realizadas em um Difratômetro XRD–6000 Shimadzu, 

localizado no Laboratório Multiusuário do Instituto de Química da Universidade Federal de 

Uberlândia. Utilizou-se radiação monocromática Cu-Kα1 (λ=1,54056 Å), no modo contínuo, 

com incremento de 0,02° no intervalo de 5° a 90°. 

 

 (%) 100c

c a

A
GC

A A
= ⋅

+
, (3.7)
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3.2.3 ESPALHAMENTO RAMAN 
 

O espalhamento Raman consiste no espalhamento inelástico de radiação que incide na 

amostra, interagindo com seus modos normais de vibração. Esse processo é chamado de 

interação fóton-fônon. Sabe-se que quando um fóton é espalhado com energia maior ou 

menor que a do fóton incidente, a diferença de energia entre os fótons espalhados e os fótons 

incidentes fornece a energia dos modos normais de vibração do material. 

O espalhamento Raman possui duas componentes: Stokes e Anti-Stokes. No primeiro 

caso, o fóton espalhado possui frequência menor do que a frequência do fóton incidente, 

ocorrendo emissão de fônons ópticos no sistema. No segundo, a frequência do fóton 

espalhado é maior que a frequência do fóton incidente, ocorrendo absorção de fônons no 

sistema. Quando ocorre a emissão ou absorção de apenas um fônon tem-se o espalhamento 

Raman de primeira ordem. No entanto, é possível ocorrer a emissão ou absorção de dois 

fônons, sendo chamado de espalhamento de segunda ordem. A Figura 3.7 representa o 

mecanismo das componentes Stokes e Anti-Stokes para espalhamentos Raman de primeira 

ordem. 

 

Figura 3.7: Espalhamento Raman de um fóton com emissão ou absorção de um fônon 
(KITTEL, 2006). 

 

No espalhamento Stokes a interação do fóton incidente, que possui energia ω� , com o 

sistema resulta na emisão de um fônon óptico com energia Ω� , assim o fóton espalhado 

possui energia ' ( )ω ω= − Ω� � . Enquanto que no Anti-Stokes ocorre absorção de um fônon 

óptico do sistema, onde a energia do fóton espalhado é dada por ' ( )ω ω= + Ω� � . Pode-se 

observar claramente as duas componentes do espalhamento Raman no exemplo da Figura 3.8. 

A intensidade da componente Stokes é cerca de duas ordens de grandeza maior que a 

intensidade da componente Anti-Stokes. Segundo a lei de distribuição de energias de 

Maxwell-Boltzman, isso se deve ao fato que 99% das moléculas se encontram no estado 
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vibracional de menor energia e, portanto, a probabilidade de transferência de energia que 

conduz ao espalhamento Raman Stokes é muito mais elevada que a do espalhamento Raman 

Anti-Stokes. Devido a tal diferença, trabalha-se, geralmente, medindo apenas o efeito Stokes. 

 

 

Figura 3.8: Espectro Raman mostrando as contribuições Stokes, Rayleigh e Anti-Stokes. Foi 
utilizado um laser verde (514,5 nm) como fonte de excitação. O valor da intensidade é 
proporcional ao número de fótons detectados de determinada frequência. O deslocamento 
Raman é a diferença de número de onda entre a luz espalhada inelasticamente e a radiação 
monocromática incidente. Como indicado, o espalhamento Rayleigh (com cerca 99,9% da 
intensidade) é o processo dominante (SCHUMM, 2008). 

 

Espectros Raman são sensíveis à qualidade cristalina, defeitos estruturais e desordem 

em nanocristais de ZnO. Tais características dependem dos parâmetros de síntese (WAHAB 

et al., 2007). Portanto, essa técnica pode ser utilizada para identificar estrutura cristalina de 

determinada amostra pela observação dos modos vibracionais característicos (COTTON, 

1989), para avaliar o grau de desordem (LIMA et al., 2008) e identificar a existência de 

defeitos (SCEPANOVIC et al., 2006) na estrutura cristalina dos NCs. 

As medidas de Raman foram realizadas em um Espectrômetro da Ocean Optics com 

linha de excitação em λ = 785 nm e resolução de 1 cm-1, localizado no LNMIS e 

disponibilizado pelo Prof. Dr. Luiz Ricardo Goulart, coordenador do Laboratório de 

Biotecnologia do Instituto de Genética e Bioquímica da Universidade Federal de Uberlândia e 

da rede NANOBIOTEC. 
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3.2.4 FOTOLUMINESCÊNCIA (PL) 
 

O fenômeno de fotoluminescência (PL) consiste na criação do par elétron-buraco 

(éxciton) pela absorção de radiação em um cristal. A energia dos fótons absorvidos deve ser 

maior que o gap de energia do cristal, para que ocorra a excitação dos elétrons da banda de 

valência para a banda de condução. Em seguida ocorre termalização, que é a relaxação dos 

elétrons para o fundo da banda de condução e do buraco para o topo da banda de valência, 

através da emissão de fônons (recombinação não-radiativa). Posteriormente, ocorre a 

recombinação dos elétrons e buracos por emissão espontânea de fótons (recombinação 

radiativa). Os fótons emitidos são detectados para realizar análise espectral. A Figura 3.9 

ilustra o fenômeno descrito. 

 

 

Figura 3.9: Representação dos processos de excitação e relaxação dos portadores na 
fotoluminescência de semicondutores (ROGACH, 2008). 

 

A recombinação radiativa pode ocorrer diretamente entre portadores (elétrons e 

buracos) ocupando o mínimo de energia das respectivas bandas ou em níveis energéticos no 

interior do gap do material, devido a impurezas e/ou defeitos. Tais níveis podem se doadores 

(Ed), ionizados positivamente, ou aceitadores (Ea), ionizados negativamente (YU; 

CARDONA, 2010).  A Figura 3.10 ilustra as novas vias de recombinação radiativa. 
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Figura 3.10: (a-d) Processos de recombinação radiativa de portadores. (a) Recombinação 
banda a banda; (b) Recombinação através de um nível doador; (c) Recombinação através de 
um nível aceitador; (d) Recombinação entre um nível doador e um nível aceitador (FILHO, 
1993; TRIBOULET; SIFFERT, 2010). 

 

A partir da análise de espectros de fotoluminescência é possível acompanhar a cinética 

de crescimento de nanocristais, observando-se a evolução da(s) banda(s) de emissão, quanto à 

posição, forma e largura de banda. Além disso, é possível verificar a existência de níveis 

devido a defeitos nos nanocristais (FENG et al., 2010). 

Os espectros de FL foram obtidos em um Espectrofluorímetro Cary Eclipse 

(VARIAN) com linha de excitação em λ = 300 nm e resolução de 1 nm, localizado no 

LNMIS, disponibilizado pelo Prof. Dr. Luiz Ricardo Goulart, coordenador do Laboratório de 

Biotecnologia do Instituto de Genética e Bioquímica da Universidade Federal de Uberlândia e 

da rede NANOBIOTEC. Para realizar as medidas, os nanopós de ZnO foram dispersos, por 

ultrassonificação, em água ultrapura, com concentração de 0,5 mg/mL 

 

3.2.5 ABSORÇÃO ÓPTICA (AO) 
 

O experimento de AO consiste em incidir um feixe de radiação monocromática sobre 

uma amostra, registrando o decréscimo de intensidade dos fótons refletidos, ou seja, a 

absorbância. Os espectros são obtidos pela utilização de acessórios apropriados para cada 

região espectral de interesse, para que se possa investigar adequadamente cada amostra. 

A partir da análise de espectros de AO pode-se determinar o gap de energia dos NCs. 

Dessa forma, pode-se verificar se o material apresenta propriedade de confinamento quântico, 

evidenciado pelo aumento no valor do gap com a diminuição do tamanho do cristalito 

(GOSWAMI; SHARMA, 2010; VISWANATHA; SANTRA; SARMA, 2009). Isso possibilita 

acompanhar a cinética de crescimento desses NCs (BRUS, 1984). 



42 

O valor do gap de energia dos nanocristais sintetizados é obtido utilizando-se o 

método proposto por Tauc (TAUC; GRIGOROVICHI; VANCU, 1966), esquematizado na 

Figura 3.11: 

 

 

Figura 3.11: Determinação do gap de energia a partir do método Tauc para NCs de ZnO 
sintetizados neste trabalho, com temperatura de síntese em 0°C, sem tratamento térmico 
adicional. (a) Espectro de absorção. (b) Gráfico (αhν)2 x hν. A equação de reta da linha 
tracejada é dada pela relação de Tauc. 

 

Esse método consiste em plotar o gráfico (αhν)2 x hν (Figura 3.11 (b)), onde α é o 

coeficiente de absorção e hν é a energia dos fótons absorvidos, a partir do espectro de 

absorção (Figura 3.11 (a)), com a utilização das equações a seguir: 

e 

A equação (3.8) é uma consequência da Lei de Beer, onde A é a absorbância e t é a 

espessura da amostra. Na equação (3.9), h é a constante de Planck, ν é a frequência da 

radiação e λ é o comprimento de onda da radiação. 

A relação de Tauc é dada pela equação: 

 
2,303

A
t

α = ⋅  (3.8)

 
1239,8

E hν
λ

= = . (3.9)

 ( )α ν ν= − n
gh A h E , (3.10)
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onde A é uma constante de proporcionalidade, Eg é o gap de energia e n é um índice que 

depende das características do material. No caso do ZnO, que possui gap direto, n = 0,5 

(RUSDI et al., 2011). 

A determinação do gap consiste em ajustar uma reta na região linear do gráfico (αhν)2 

x hν (Figura 3.11 (b)) e extrapolar essa reta para que intercepte o eixo das abscissas, pois para 

(αhν)2 = 0 é possível isolar Eg na relação de Tauc (RUSDI et al., 2011). 

As medidas de AO foram realizadas em um Espectrofotômetro UV-VIS-NIR 

Shimadzu UV–3600 equipado com esfera integradora ISR–3100, no modo reflectância difusa, 

operando de 190 nm a 1000 nm e resolução de 1 nm. 

 

3.2.6 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 
 

A técnica de MEV consiste na utilização de um feixe de elétrons para explorar a 

superfície de uma amostra e transmitir o sinal do detector a uma tela catódica cuja varredura 

está sincronizada com a do feixe incidente. O sinal da imagem resulta da interação do feixe 

incidente com a superfície da amostra. 

Geralmente, os instrumentos possuem como fonte de elétrons um filamento de 

tungstênio aquecido. O feixe é acelerado pela tensão entre o filamento e o ânodo. Em seguida, 

o feixe é focalizado sobre a amostra por um conjunto de Lentes. O feixe interagindo com a 

amostra produz elétrons e fótons que podem ser detectados e convertidos em sinal de vídeo 

(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). 

O microscópio eletrônico de varredura é utilizado em várias áreas do conhecimento, 

como eletrônica, geologia, engenharia dos materiais etc. A partir da análise de imagens de 

MEV é possível obter informações sobre morfologia de uma amostra sólida. Uma 

característica muito importante desse equipamento é a aparência tridimensional das imagens 

das amostras (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). 

As medidas de MEV foram realizadas em um Microscópio Eletrônico de Varredura 

Zeiss, modelo EVO MA 10, localizado no Laboratório Multiusuário de Microscopia 

Eletrônica da Faculdade de Engenharia Química da Universidade Federal de Uberlândia pela 

coordenadora Francielle Batista. As amostras foram recobertas com ouro. 
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CAPÍTULO 4 
 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

4.1 EFEITO DA TEMPERATURA DE SÍNTESE NAS PROPRIEDADES 
FÍSICAS DOS NANOCRISTAIS DE ÓXIDO DE ZINCO 

 

Nesta seção, são apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir das 

caracterizações das amostras de nanopós de ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C, sem 

qualquer tipo de tratamento térmico adicional. 

 

4.1.1 PROPRIEDADES TÉRMICAS 
 

4.1.1.1 Termogramas de análise térmica diferencial (DTA) 
 

A Figura 4.1 apresenta os termogramas de DTA dos nanopós de ZnO, em que 

observam-se três eventos endotérmicos, em A (100°C), B(190°C) e D (780°C), e um 

exotérmico, em C (640°C). O evento A é atribuído à remoção de água adsorvida fisicamente 

(ZAK et al., 2011).  O evento B está relacionado à decomposição de Zn(OH)2 em ZnO 

(HASSAN et al., 2012), uma vez que tal composto apresenta temperatura de decomposição 

entre 125°C e 196°C (MA; ZACHARIAH, 2010). Observa-se para a amostra sintetizada a 

0°C que a temperatura final de decomposição do Zn(OH)2 está em torno de 300°C, enquanto 

que, para as sintetizadas a 25°C e 100°C está em torno de 270°C. Isso dá fortes indícios que a 

amostra sintetizada a 0°C possui maior densidade de Zn(OH)2 do que as sintetizadas a 25°C e 

100°C. Esse resultado já é esperado, uma vez que o aumento da temperatura de síntese 

favorece o incremento da solubilidade do Zn(OH)2. Dessa forma, quanto menor a temperatura 

de síntese maior deve ser a densidade de Zn(OH)2 na amostra. O evento C está relacionado 

com a mudança de morfologia dos NCs de ZnO (RUSDI et al., 2011). Observa-se que os 

termogramas das amostras apresentam curvas com formas diferentes, dando indícios que a 

temperatura de síntese influencia na morfologia dos NCs. As amostras sintetizadas a 25°C e 

100°C apresentam eventos térmicos semelhantes, como a extensão do evento B e a 

intensidade do evento C, em relação à altura final da curva. Isso dá indícios que as amostras 

sintetizadas a 25°C e 100°C possuem cristalinidades e morfologias semelhantes, diferentes da 

amostra sintetizada a 0°C. O evento D está relacionado à sublimação de zinco, que ocasiona o 
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surgimento de intersticiais e vacâncias de zinco na estrutura dos NCs de ZnO (DJELLOUL; 

RABADANOV, 2004; YANG, XIAOTIAN et al., 2003). 

 

 

Figura 4.1: Termogramas de DTA dos nanopós de ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C, 
com taxa de aquecimento de 20°C/min. Os índices indicam os processos termodinâmicos que 
ocorrem com as amostras. 

 

4.1.2 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS 
 

4.1.2.1 Difratogramas de difração de raios-X (DRX) 
 

A Figura 4.2 apresenta os difratogramas de DRX a temperatura ambiente dos nanopós 

de ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C e os cartões padrões de Na(NO3), Zn(OH)2 e ZnO 

para comparação. 
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Figura 4.2: Difratogramas de DRX a temperatura ambiente dos nanopós de ZnO sintetizados a 
0°C, 25°C e 100°C. Cartões padrões de ZnO (JCPDS 36-1451), Na(NO3) (JCPDS 36-1474) e 
Zn(OH)2 (JCPDS 38-0385). 

 

Observa-se que todos os picos de difração de Bragg correspondem a ZnO com 

estrutura wurtzita (JCPDS 36-1451), dando fortes indícios da formação majoritária de NCs de 

ZnO. Apesar de ter sido observado nos termogramas de DTA (Figura 4.1) a presença de 

Zn(OH)2, provavelmente esse composto encontra-se na fase amorfa (ZHOU et al., 2002). A 

Tabela 4.1 mostra os valores obtidos para o grau de cristalinidade, tamanho médio, 

parâmetros de rede e razão axial dos NCs de ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C. 
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Tabela 4.1: Grau de cristalinidade (GC), tamanho médio (τ), parâmetros de rede (ao e co) e 
razão axial (co/ao) dos nanocristais de ZnO. 

T.S. GC (%) τ (nm) ao (Å) co (Å) co/ao 

0°C 84 47 3,2484 5,2047 1,6022 

25°C 80 43 3,2514 5,2113 1,6028 

100°C 80 35 3,2489 5,2061 1,6024 

IDEAL - - - - 1,6329 

 

Observa-se que a cristalinidade das amostras aumenta com a diminuição da 

temperatura de síntese e que as amostras sintetizadas a 25°C e 100°C possuem GC 

semelhantes quando comparados ao da sintetizada a 0°C, estando em acordo com os dados de 

DTA (Figura 4.1). Já, o tamanho médio dos NCs diminui com o aumento da temperatura de 

síntese, estando em acordo com a teoria da precipitação (equação (2.8)). Os parâmetros de 

rede (co e ao) e a razão axial (co/ao) permanecem inalterados com o aumento da temperatura de 

síntese. Além disso, esses valores estão em excelente acordo com os da literatura (CATTI; 

NOEL; DOVESI, 2003; DESGRENIERS, 1998; KARZEL et al., 1996; MORKOÇ; ÖZGÜR, 

2009; NOEL et al., 2001). Portanto, o aumento na temperatura de síntese não influencia nos 

parâmetros cristalográficos dos NCs de ZnO. 

 

4.1.2.2 Espectros Raman (Raman) 
 

A Figura 4.3 apresenta os espectros Raman a temperatura ambiente dos nanopós de 

ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C. Os modos vibracionais em torno de 385 cm-1 (A1TO), 

413 cm-1 (E1TO), 441 cm-1 (E2high), 540 cm-1 e 587 cm-1 (E1LO), observados nos espectros 

Raman, são característicos de ZnO puro com estrutura wurtzita (CALLEJA; CARDONA, 

1977; DAMEN; PORTO; TELL, 1966; LIMA et al., 2008; RAJALAKSHMI et al., 2000). 

Além disso, observa-se que o aumento da temperatura de síntese favorece o aumento da 

desordem na estrutura cristalina, uma vez que essa desordem está relacionada ao alargamento 

e a assimetria da banda em torno de 385 cm-1 (GOMES, 2004; LIMA et al., 2008). Esses 

resultados estão em acordo com os difratogramas de DRX (Figura 4.2). O modo vibracional 

em torno de 587 cm-1 (E1LO) está relacionado à presença de vacâncias de oxigênio na 

estrutura dos NCs de ZnO (SCEPANOVIC et al., 2006; WANG, DAKE; REYNOLDS, 2012; 

WANG, J Z et al., 2005). O inset da Figura 4.3 mostra o aumento da razão entre as 

intensidades dos modos vibracionais, em torno de 441 cm-1 (E2high) e 587 cm-1 (E1LO), em 
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função do aumento da temperatura de síntese. Essa razão é inversamente proporcional à 

densidade de vacâncias de oxigênio nos NCs de ZnO (WANG, DAKE; REYNOLDS, 2012). 

Dessa forma, o aumento na temperatura de síntese favorece a diminuição da densidade dessas 

vacâncias. 

 

 

Figura 4.3: Espectros Raman a temperatura ambiente dos nanopós de ZnO sintetizados a 0°C, 
25°C e 100°C. As linhas pontilhadas indicam as posições dos modos vibracionais. O inset 
mostra a intensidade relativa dos modos E2high e E1LO em função da temperatura de síntese. 

 

4.1.3 PROPRIEDADES MORFOLÓGICAS 
 

4.1.3.1 Imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
 

A Figura 4.4 apresenta as imagens de MEV dos nanopós de ZnO sintetizados a 0°C, 

25°C e 100°C, ampliadas de 3500, 20000 e 35000 vezes. 
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Figura 4.4: Imagens de MEV dos nanopós de ZnO sintetizados a (a) 0°C, (b) 25°C e (c) 
100°C, ampliadas de 3500, 20000 e 35000 vezes. 
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Observa-se nas imagens de MEV que a dispersão de tamanhos das nanoestruturas é 

relativamente pequena e diminui com o aumento da temperatura de síntese. Além disso, as 

amostras sintetizadas a 25°C e 100°C possuem nanoestruturas com morfologias semelhantes, 

quando comparadas a da amostra sintetizada a 0°C. Esse resultado está em excelente acordo 

com os termogramas de DTA (Figura 4.1), embora as amostras apresentem, em menor 

densidade, nanoestruturas que se assemelham às das demais (ver imagens ampliadas de 20000 

e 35000 vezes). Observa-se que o tamanho dos NCs é inversamente proporcional à 

temperatura de síntese, estando em excelente acordo com a teoria da precipitação (equação 

(2.8)) e resultados de DRX (Figura 4.2). Portanto, esses resultados demonstram que é possível 

controlar a morfologia, o tamanho e a dispersão de tamanhos de NCs de ZnO a partir da 

variação da temperatura de síntese. 

 

4.1.4 PROPRIEDADES ÓPTICAS 
 

4.1.4.1 Espectros de absorção óptica (AO) 
 

A Figura 4.5 (a) apresenta os espectros de AO a temperatura ambiente dos nanopós de 

ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C. A Figura 4.5 (b) mostra a ampliação dos espectros da 

Figura 4.5 (a) na faixa espectral de 350 nm a 400 nm. Observa-se, em todos os espectros, que 

a banda de AO está localizada no intervalo de energia característico de ZnO (RAOUFI; 

RAOUFI, 2009; RUSDI et al., 2011; ZAK et al., 2011). Essa banda de AO desloca-se para 

menores energias, de 3,31 eV para 3,28 eV, com a diminuição na temperatura de síntese, de 

acordo com o inset da Figura 4.5 (a) e com a Figura 4.5 (b). Esse comportamento dá indícios 

que os NCs de ZnO apresentam propriedades de confinamento quântico, onde o gap de 

energia é inversamente proporcional ao tamanho do NC. Esse resultado está em excelente 

acordo com a teoria da precipitação (equação (2.8)), dados de DRX (Figura 4.2) e MEV 

(Figura 4.4), uma vez que o tamanho médio dos NCs de ZnO é inversamente proporcional ao 

aumento da temperatura de síntese. Como mencionado na seção 2.3.2 e de acordo com a 

Figura 2.7, observa-se que a variação do gap de energia para NCs de ZnO é muito pequena, 

para diâmetros relativamente altos. Nesse contexto, a partir de determinado tamanho, o 

deslocamento da banda de absorção deve ser relativamente pequeno, o que está em excelente 

acordo com a literatura (ZAK et al., 2011). Além disso, observa-se que a dispersão de 

tamanhos é relativamente pequena e diminui com o aumento da temperatura de síntese. 

Portanto, o aumento na temperatura de síntese altera as propriedades ópticas de NCs de ZnO. 
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Figura 4.5: (a) Espectros de AO a temperatura ambiente dos nanopós de ZnO sintetizados a 
0°C, 25°C e 100°C. A linha pontilhada indica a posição do gap de ZnO BULK (PEARTON et 
al., 2005; PUNNOOSE et al., 2014). O inset mostra os valores de gap de energia calculados a 
partir do método Tauc (TAUC; GRIGOROVICHI; VANCU, 1966). (b) Ampliação dos 
espectros de AO de 350 nm a 400 nm. As linhas pontilhadas indicam as posições do gap de 
energia dos NCs das amostras sintetizadas. 

 

4.1.4.2 Espectros de fluorescência (FL) 
 

A Figura 4.6 (a) apresenta os espectros de FL a temperatura ambiente dos nanopós de 

ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C. Observa-se nos espectros de FL da Figura 4.6 (a) duas 

bandas de emissão localizadas em torno de 394 nm e 575 nm correspondentes, 

respectivamente, à emissão excitônica (E- = 3,15 eV) e à sobreposição de várias emissões, 

originadas a partir de níveis de energia devido a defeitos na estrutura dos NCs de ZnO. A 

Figura 4.6 (b) mostra a ampliação dos espectros da Figura 4.6 (a) de 350 nm a 440 nm. Com o 

intuito de verificar a dependência dessas emissões em função da temperatura de síntese, foram 

ajustadas, com base na literatura, dez gaussianas, fixando-se a posição das bandas de energia. 

Essas gaussianas correspondem às emissões radiativas representadas no diagrama de energia 

proposto na Figura 4.7. A faixa contínua logo abaixo da banda de condução representa 

defeitos rasos de superfície (SDL) (FREITAS NETO et al., 2011), devido à interface entre 

ZnO e Zn(OH)2. A seta dupla representa a diferença de energia entre a banda de valência e a 

banda de condução. A seta ascendente representa a excitação dos NCs e as setas descendentes 
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representam as emissões radiativas, onde as cores estão relacionadas à região espectral de 

cada emissão. 

 

 

Figura 4.6: (a) Espectros de FL a temperatura ambiente (círculos) dos nanopós de ZnO 
sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C. O ajuste do espectro de FL, realizado por curvas 
gaussianas, é mostrado pela linha sólida vermelha. As subcomponentes do ajuste são 
atribuídas à emissão excitônica e às emissões a partir de níveis de energia devido a defeitos, 
todas indicadas pelas linhas pontilhadas, onde as cores estão relacionadas à região espectral 
de cada emissão. (b) Ampliação dos espectros de FL de 350 nm a 440 nm. As setas indicam a 
energia da emissão excitônica dos NCs de cada amostra. 
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Figura 4.7: Diagrama de energia mostrando as emissões radiativas observadas nos espectros 
de FL da Figura 4.6 (a). 

 

Observa-se na Figura 4.6 (b) que a banda de emissão excitônica desloca-se para 

menores energias, de 3,17 eV para 3,15 eV, com a diminuição da temperatura de síntese. Esse 

resultado reforça os indícios, dados a partir dos espectros de AO (Figura 4.5), que os NCs de 

ZnO apresentam propriedades de confinamento quântico. As emissões E1 e E3, em torno de 

421 nm (2,94 eV) e 466 nm (2,66 eV), são atribuídas a transições eletrônicas a partir de níveis 

doadores devido a zinco intersticial individualmente ionizado (Zni
+) (ZENG et al., 2006) e 

duplamente ionizado (Zni
2+) (LI et al., 2000; ROSA et al., 2007), respectivamente, para a 

banda de valência. As emissões E2 e E5, observadas em torno de 446 nm (2,78 eV) e 530 nm 

(2,34 eV), devem-se a transições eletrônicas entre níveis doadores devido a vacância de 

oxigênio individualmente ionizada (VO
+) (XIAO et al., 2007; ZHANG; XUE; WANG, 2002) 

e duplamente ionizada (VO
2+) (KURIAKOSE; SATPATI; MOHAPATRA, 2014), 

respectivamente, para a banda de valência. As emissões E4 e E6, observadas em torno de 512 

nm (2,42 eV) e 570 nm (2,18 eV), são atribuídas a transições eletrônicas a partir de níveis 

doadores devido a zinco intersticial individualmente ionizado (Zni
+) (ZENG et al., 2006) e 

duplamente ionizado (Zni
2+) (ROSA et al., 2007), respectivamente, para níveis aceitadores 

devido a vacância de zinco duplamente ionizada (VZn
2-) (YANG, XIAOTIAN et al., 2003). 

As emissões E7 e E8, observadas em torno de 625 nm (1,98 eV) e 707 nm (1,75 eV), devem-se 



54 

a transições eletrônicas entre a banda de condução e níveis aceitadores devido a oxigênio 

intersticial individualmente ionizado (Oi
-) (HSU et al., 2006) e duplamente ionizado (Oi

2-) 

(KNUTSEN et al., 2012), respectivamente. A emissão E9, observada em torno de 775 nm (1,6 

eV), é atribuída a transições eletrônicas a partir de níveis doadores devido a zinco intersticial 

individualmente ionizado (Zni
+) para níveis aceitadores devido a vacância de zinco 

individualmente ionizada (VZn
-) (WANG, X J et al., 2009; ZENG et al., 2006). 

Durante o processo de síntese ocorre tanto a formação de defeitos estruturais, através 

de processos de alto-agregação a baixa temperatura, como de Zn(OH)2, na superfície dos NCs 

(SEPULVEDA-GUZMAN et al., 2009). O Zn(OH)2 reveste a superfície dos NCs de ZnO, 

promovendo a formação de níveis devido a defeitos rasos de superfície (SDL) que atuam 

como canais não-radiativos, suprimindo a emissão excitônica (FREITAS NETO et al., 2011; 

ZHOU et al., 2002). Com base nos espectros de FL, observa-se que o aumento da temperatura 

de síntese favorece tanto a diminuição da formação de Zn(OH)2, como observado nos 

termogramas de DTA (Figura 4.8), quanto de defeitos na estrutura dos NCs de ZnO, como 

observado nos espectros Raman (Figura 4.10). Portanto, a partir da variação da temperatura 

de síntese é possível controlar o comportamento da emissão excitônica, bem como o da 

densidade de níveis devido a defeitos em NCs de ZnO. 

 

4.2 EFEITO DA TEMPERATURA DE TRATAMENTO TÉRMICO NAS 
PROPRIEDADES FÍSICAS DOS NANOCRISTAIS DE ÓXIDO DE 
ZINCO 

 

Nesta seção, são apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir das 

caracterizações das amostras de nanopós de ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C, 

submetidos a determinados tratamentos térmicos. O tratamento térmico permite eliminação de 

impurezas, controle das dimensões das nanoestruturas, alteração no grau de organização dos 

átomos, eliminação e formação de defeitos estruturais. Portanto, é possível alterar as 

propriedades de NCs através de tratamento térmico apropriado. 

Com o objetivo de estudar o comportamento das propriedades físicas dos nanopós de 

ZnO, antes e após ocorrer os principais eventos endo/exotérmicos, foram realizados 

tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e 750°C, por duas horas. As temperaturas de tratamento 

térmico foram determinadas após análise dos termogramas de DTA das amostras sintetizadas. 
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4.2.1 PROPRIEDADES TÉRMICAS 
 

4.2.1.1 Termogramas de análise térmica diferencial (DTA) 
 

A Figura 4.8 apresenta os termogramas de DTA dos nanopós de ZnO sintetizados a 

0°C, 25°C e 100°C, antes e após tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e 750°C, por duas 

horas. Observam-se três eventos endotérmicos, em A (100°C), B (190°C) e D (780°C), e um 

evento exotérmico, em C (640°C). O evento A é atribuído à remoção de água adsorvida 

fisicamente (ZAK et al., 2011).  O evento B está relacionado à decomposição de Zn(OH)2 em 

ZnO (HASSAN et al., 2012), uma vez que tal composto apresenta temperatura de 

decomposição entre 125°C e 196°C (MA; ZACHARIAH, 2010). Observa-se, para as três 

amostras, que o evento B sofre decréscimo significativo após tratamento térmico a 250°C, 

quando comparado às mudanças que ocorrem após os tratamentos a 500°C e 750°C. Portanto, 

o tratamento térmico a 250°C favorece a diminuição da densidade de Zn(OH)2 nas amostras. 

Observa-se, para as três amostras, que o evento C, relacionado com a mudança de morfologia 

dos NCs (RUSDI et al., 2011), diminui após tratamento térmico a 500°C e se extingue com o 

tratamento a 750°C, dando indícios que o aumento na temperatura de tratamento térmico 

favorece mudanças na morfologia dos NCs. O evento D está relacionado à sublimação de 

zinco, que ocasiona o surgimento de intersticiais e vacâncias de zinco na estrutura dos NCs de 

ZnO (DJELLOUL; RABADANOV, 2004; YANG, XIAOTIAN et al., 2003). Esse evento 

diminui com o aumento da temperatura de tratamento térmico, dando indícios do aumento da 

densidade de defeitos relacionados a zinco. 
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Figura 4.8: Termogramas de DTA dos nanopós de ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C, 
antes e após tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e 750°C, por duas horas, com taxa de 
aquecimento de 20°C/min. Os índices indicam os processos termodinâmicos que ocorrem 
com as amostras. 

 

4.2.2 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS 
 

4.2.2.1 Difratogramas de difração de raios-X (DRX) 
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A Figura 4.9 apresenta os difratogramas de DRX a temperatura ambiente dos nanopós 

de ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C, antes e após tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e 

750°C, por duas horas, e os cartões padrões de Na(NO3), Zn(OH)2 e ZnO para comparação. 

 

 

Figura 4.9: Difratogramas de DRX a temperatura ambiente dos nanopós de ZnO sintetizados a 
0°C, 25°C e 100°C, antes e após tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e 750°C, por duas 
horas. Cartões padrões de ZnO (JCPDS 36-1451), Na(NO3) (JCPDS 36-1474) e Zn(OH)2 
(JCPDS 38-0385). 
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Observa-se que todos os picos de difração de Bragg correspondem a ZnO com 

estrutura wurtzita (JCPDS 36-1451). Portanto, os difratogramas de DRX (Figura 4.2) dão 

fortes indícios da formação majoritária de NCs de ZnO, apesar de ter sido observado nos 

termogramas de DTA (Figura 4.1) a presença de Zn(OH)2. Provavelmente, esse composto 

encontra-se na fase amorfa (ZHOU et al., 2002). A Tabela 4.2 mostra os valores obtidos para 

o grau de cristalinidade, tamanho médio, parâmetros de rede e razão axial dos NCs de ZnO 

sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C, antes e após tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e 750°C, 

por duas horas. 

 

Tabela 4.2: Grau de cristalinidade (GC), tamanho médio (τ), parâmetros de rede (ao e co) e 
razão axial (co/ao) dos nanocristais de ZnO. 

T.S. T.T. GC (%) τ (nm) ao (Å) co (Å) co/ao 

0°C 

S/T 84 47 3,2484 5,2047 1,6022 

250°C 86 48 3,2471 5,2036 1,6025 

500°C 86 61 3,2469 5,2032 1,6025 

750°C 87 84 3,2481 5,2049 1,6024 

25°C 

S/T 80 43 3,2514 5,2113 1,6028 

250°C 85 43 3,2491 5,2042 1,6017 

500°C 86 56 3,2457 5,1992 1,6019 

750°C 86 89 3,2508 5,2067 1,6017 

100°C 

S/T 80 35 3,2489 5,2061 1,6024 

250°C 84 35 3,2450 5,1985 1,6020 

500°C 85 45 3,2484 5,2035 1,6019 

750°C 86 76 3,2481 5,2023 1,6016 

IDEAL - - - - - 1,6329 

 

Observa-se para as três amostras que o GC e o tamanho médio dos NCs aumentam 

com o aumento da temperatura de tratamento térmico. O acréscimo mais significativo no GC 

se dá após tratamento térmico a 250°C e no tamanho médio após tratamento térmico a 750°C. 

Esses resultados sugerem que o tratamento a 250°C é responsável pela cristalização do 

material, relacionada tanto à eliminação de compostos indesejados e impurezas quanto ao 

aumento na organização dos átomos, e o tratamento a 750°C é responsável pelo crescimento 

dos NCs. Dessa forma, o evento exotérmico C, observado nos termogramas de DTA (Figura 

4.8), está relacionado tanto à mudança de morfologia como ao crescimento dos NCs. Os 
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parâmetros de rede (c0 e a0) e a razão axial (c0/a0) permanecem inalterados com o aumento da 

temperatura de tratamento térmico e estão em excelente acordo com os da literatura (CATTI; 

NOEL; DOVESI, 2003; DESGRENIERS, 1998; KARZEL et al., 1996; MORKOÇ; ÖZGÜR, 

2009; NOEL et al., 2001). Portanto, o aumento na temperatura de tratamento térmico não 

influencia nos parâmetros cristalográficos dos NCs de ZnO. 

 

4.2.2.2 Espectros Raman (Raman) 
 

A Figura 4.10 apresenta os espectros Raman a temperatura ambiente dos nanopós de 

ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C, antes e após tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e 

750°C, por duas horas. Os modos vibracionais, observados em torno de 385 cm-1 (A1TO), 413 

cm-1 (E1TO), 441 cm-1 (E2high), 540 cm-1 e 587 cm-1 (E1LO), são característicos de ZnO com 

estrutura wurtzita (CALLEJA; CARDONA, 1977; DAMEN; PORTO; TELL, 1966; LIMA et 

al., 2008; RAJALAKSHMI et al., 2000). Além disso, observa-se que o aumento da 

temperatura de tratamento térmico favorece a diminuição da desordem na estrutura cristalina, 

uma vez que essa desordem está relacionada ao alargamento e a assimetria da banda em torno 

de 385 cm-1 (GOMES, 2004; LIMA et al., 2008). Esses resultados estão em acordo com os 

difratogramas de DRX (Figura 4.9). O modo vibracional em torno de 587 cm-1 (E1LO) está 

relacionado a vacâncias de oxigênio na estrutura dos NCs de ZnO (SCEPANOVIC et al., 

2006; WANG, DAKE; REYNOLDS, 2012; WANG, J Z et al., 2005). O inset da Figura 4.10 

mostra o aumento da razão entre as intensidades dos modos vibracionais, em torno de 441 cm-

1 (E2high) e 587 cm-1 (E1LO), em função do aumento da temperatura de tratamento térmico. 

Essa razão é inversamente proporcional à densidade de vacâncias de oxigênio nos NCs de 

ZnO (WANG, DAKE; REYNOLDS, 2012). Dessa forma, o aumento na temperatura de 

tratamento térmico favorece a diminuição da densidade dessas vacâncias. Esse 

comportamento se deve à difusão de oxigênio na estrutura dos NCs pelo mecanismo de 

autopurificação (DALPIAN; CHELIKOWSKY, 2006; FERNANDES, 2013) e à quimissorção 

de oxigênio da atmosfera, passivando as vacâncias de oxigênio próximo à superfície dos NCs 

(SILVA; RODRIGUES; NONO, 2008; SOUZA, 2011). 
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Figura 4.10: Espectros Raman a temperatura ambiente dos nanopós de ZnO, antes e após 
tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e 750°C, por duas horas. As linhas pontilhadas indicam 
as posições dos modos vibracionais. O inset mostra a intensidade relativa entre os modos 
E2high e E1LO. 
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4.2.3 PROPRIEDADES MORFOLÓGICAS 
 

4.2.3.1 Imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
 

As Figuras 4.11, 4.12 e 4.13 apresentam, respectivamente, as imagens de MEV dos 

nanopós de ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C, antes e após tratamentos térmicos a 

250°C, 500°C e 750°C, por duas horas, ampliadas de 3500, 20000 e 35000 vezes. Observa-se 

nas imagens de MEV que o aumento da temperatura de tratamento térmico favorece tanto o 

aumento do tamanho, observado nos difratogramas de DRX (Figura 4.9), quanto o decréscimo 

na dispersão de tamanhos das nanoestruturas. As amostras sintetizadas a 0°C e 25°C sofrem 

mudanças morfológicas significativas após tratamentos térmicos a 500°C e 750°C. Esse 

comportamento deve-se ao evento exotérmico C, observado nos termogramas de DTA (Figura 

4.8), que está relacionado à mudança de morfologia. Apesar das nanoestruturas da amostra 

sintetizada a 100°C não sofrerem uma mudança significativa na morfologia após tratamentos 

térmicos a 500°C e 750°C, apresentam tamanhos maiores e forma mais definida. Portanto, 

esses resultados demonstram que é possível controlar a morfologia, o tamanho e a dispersão 

de tamanhos de NCs de ZnO a partir da variação da temperatura de tratamento térmico. 
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Figura 4.11: Imagens de MEV dos nanopós de ZnO sintetizados a 0°C, (a) sem tratamento 
térmico e tratadas a (b) 250°C, (c) 500°C e (d) 750°C, por duas horas, ampliadas de 3500, 
20000 e 35000 vezes. 
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Figura 4.12: Imagens de MEV dos nanopós de ZnO sintetizados a 25°C, (a) sem tratamento 
térmico e tratadas a (b) 250°C, (c) 500°C e (d) 750°C, por duas horas, ampliadas de 3500, 
20000 e 35000 vezes. 
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Figura 4.13: Imagens de MEV dos nanopós de ZnO sintetizados a 100°C, (a) sem tratamento 
térmico e tratadas a (b) 250°C, (c) 500°C e (d) 750°C, por duas horas, ampliadas de 3500, 
20000 e 35000 vezes. 
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4.2.4 PROPRIEDADES ÓPTICAS 
 

4.2.4.1 Espectros de absorção óptica (AO) 
 

A Figura 4.14 (a) apresenta os espectros de AO a temperatura ambiente dos nanopós 

de ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C, antes e após tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e 

750°C, por duas horas. A Figura 4.14 (b) mostra a ampliação dos espectros da Figura 4.14 (a) 

de 350 nm a 400 nm. Observa-se, em todos os espectros, que a banda de AO está localizada 

no intervalo de energia característico de ZnO (RAOUFI; RAOUFI, 2009; RUSDI et al., 2011; 

ZAK et al., 2011). Essa banda de AO desloca-se para menores energias, de 3,28 eV para 3,25 

eV (amostra sintetizada a 0°C), de 3,30 eV para 3,25 eV (amostra sintetizada a 25°C) e de 

3,31 eV para 3,27 eV (amostra sintetizada a 100°C), com o aumento da temperatura de 

tratamento térmico, de acordo com o inset da Figura 4.14 (a) e com a Figura 4.14 (b). Esse 

comportamento dá indícios que os NCs apresentam propriedades de confinamento quântico, 

onde o gap de energia é inversamente proporcional ao tamanho do NC. Esse resultado está em 

excelente acordo com os dados de DRX (Figura 4.9) e MEV (Figuras 4.11, 4.12 e 4.13), uma 

vez que o tamanho médio dos NCs de ZnO é diretamente proporcional ao aumento da 

temperatura de tratamento térmico. Como mencionado na seção 2.3.2 e de acordo com a 

Figura 2.7, observa-se que a variação do gap de energia para NCs de ZnO é muito pequena, 

para diâmetros relativamente altos. Nesse contexto, a partir de determinado tamanho, o 

deslocamento da banda de absorção deve ser relativamente pequeno, o que está em excelente 

acordo com a literatura (ZAK et al., 2011). Portanto, o aumento na temperatura de tratamento 

térmico altera as propriedades ópticas de NCs de ZnO. 
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Figura 4.14: (a) Espectros de AO a temperatura ambiente dos nanopós de ZnO sintetizados a 
0°C, 25°C e 100°C, antes e após tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e 750°C, por duas 
horas. A linha pontilhada indica a posição do gap de ZnO BULK (PEARTON et al., 2005; 
PUNNOOSE et al., 2014). O inset mostra os valores de gap de energia calculados a partir do 
método Tauc (TAUC; GRIGOROVICHI; VANCU, 1966). (b) Ampliação dos espectros de 
AO de 350 nm a 400 nm. As linhas pontilhadas indicam as posições do gap de energia dos 
NCs das amostras sintetizadas. 
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4.2.4.2 Espectros de fluorescência (FL) 
 

As Figuras 4.15 (a), 4.16 (a) e 4.17 (a) apresentam os espectros de FL a temperatura 

ambiente dos nanopós de ZnO sintetizados a 0°C, 25°C e 100°C, antes e após tratamentos 

térmicos a 250°C, 500°C e 750°C, por duas horas. Observa-se nos espectros de FL das 

Figuras 4.15 (a), 4.16 (a) e 4.17 (a) duas bandas de emissão localizadas em torno de 394 nm e 

575 nm correspondentes, respectivamente, à emissão excitônica (E- = 3,15 eV) e à 

sobreposição de várias emissões, originadas a partir de níveis de energia devido a defeitos na 

estrutura dos NCs de ZnO. As Figuras 4.15 (b), 4.16 (b) e 4.17 (b) mostram a ampliação dos 

espectros das Figuras 4.15 (a), 4.16 (a) e 4.17 (a) de 350 nm a 440 nm. Com o intuito de 

verificar a dependência dessas emissões em função da temperatura de tratamento térmico, 

foram ajustadas, com base na literatura, dez gaussianas, fixando-se a posição das bandas de 

energia. Essas gaussianas correspondem às emissões radiativas representadas no diagrama de 

energia proposto na Figura 4.18. A faixa contínua logo abaixo da banda de condução 

representa defeitos rasos de superfície (SDL) (FREITAS NETO et al., 2011), devido à 

interface entre ZnO e Zn(OH)2. A seta dupla representa a diferença de energia entre a banda 

de valência e a banda de condução. A seta ascendente representa a excitação dos NCs e as 

setas descendentes representam as emissões radiativas, onde as cores estão relacionadas à 

região espectral de cada emissão. 
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Figura 4.15: (a) Espectros de FL a temperatura ambiente (círculos) dos nanopós de ZnO 
sintetizados a 0°C, antes e após tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e 750°C, por duas 
horas. O ajuste do espectro de FL, realizado por curvas gaussianas, é mostrado pela linha 
sólida vermelha. As subcomponentes do ajuste são atribuídas à emissão excitônica e às 
emissões a partir de níveis de energia devido a defeitos, todas indicadas pelas linhas 
pontilhadas, onde as cores estão relacionadas à região espectral de cada emissão. (b) 
Ampliação dos espectros de FL de 350 nm a 440 nm. As setas indicam a energia da emissão 
excitônica dos NCs de cada amostra. 
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Figura 4.16: (a) Espectros de FL a temperatura ambiente (círculos) dos nanopós de ZnO 
sintetizados a 25°C, antes e após tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e 750°C, por duas 
horas. O ajuste do espectro de FL, realizado por curvas gaussianas, é mostrado pela linha 
sólida vermelha. As subcomponentes do ajuste são atribuídas à emissão excitônica e às 
emissões a partir de níveis de energia devido a defeitos, todas indicadas pelas linhas 
pontilhadas, onde as cores estão relacionadas à região espectral de cada emissão. (b) 
Ampliação dos espectros de FL de 350 nm a 440 nm. As setas indicam a energia da emissão 
excitônica dos NCs de cada amostra. 
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Figura 4.17: (a) Espectros de FL a temperatura ambiente (círculos) dos nanopós de ZnO 
sintetizados a 100°C, antes e após tratamentos térmicos a 250°C, 500°C e 750°C, por duas 
horas. O ajuste do espectro de FL, realizado por curvas gaussianas, é mostrado pela linha 
sólida vermelha. As subcomponentes do ajuste são atribuídas à emissão excitônica e às 
emissões a partir de níveis de energia devido a defeitos, todas indicadas pelas linhas 
pontilhadas, onde as cores estão relacionadas à região espectral de cada emissão. (b) 
Ampliação dos espectros de FL de 350 nm a 440 nm. As setas indicam a energia da emissão 
excitônica dos NCs de cada amostra. 

 



71 

 

Figura 4.18: Diagrama de energia mostrando as emissões radiativas observadas nos espectros 
de FL das Figuras 4.15, 4.16 e 4.17. 

 

Observa-se, nas Figuras 4.15 (b), 4.16 (b) e 4.17 (b), que a banda de emissão 

excitônica desloca-se para menores energias com a diminuição da temperatura de tratamento 

térmico. Esse resultado reforça que os indícios, dados a partir dos espectros de AO (Figura 

4.14), que os NCs de ZnO apresentam propriedades de confinamento quântico. 

Durante o processo de síntese, ocorre tanto a formação de defeitos estruturais, através 

de processos de alto-agregação a baixa temperatura, como de Zn(OH)2, na superfície dos NCs 

(SEPULVEDA-GUZMAN et al., 2009). O Zn(OH)2 reveste a superfície dos NCs de ZnO, 

promovendo a formação de níveis devido a defeitos rasos de superfície (SDL) que atuam 

como canais não-radiativos, suprimindo a emissão excitônica (FREITAS NETO et al., 2011; 

ZHOU et al., 2002). De acordo com os termogramas de DTA (Figura 4.8), a temperatura de 

decomposição do Zn(OH)2 está entre 270°C e 300°C, assim, as amostras de nanopós de ZnO 

sem tratamento térmico e tratadas a 250°C apresentam diminuição na intensidade da banda de 

emissão excitônica com relação à banda de emissão em torno de 575 nm (Figuras 4.15 (a), 

4.16 (a) e 4.17 (a)). Além disso, a variação na intensidade FL relativa se dá devido à variação 

da densidade de níveis devido a defeitos em função da temperatura de tratamento térmico. 

As emissões E1 e E3, em torno de 421 nm (2,94 eV) e 466 nm (2,66 eV), são atribuídas 

a transições eletrônicas a partir de níveis doadores devido a zinco intersticial individualmente 
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ionizado (Zni
+) (ZENG et al., 2006) e duplamente ionizado (Zni

2+) (LI et al., 2000; ROSA et 

al., 2007), respectivamente, para a banda de valência. A intensidade da emissão E1 não sofre 

mudanças significativas com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Isso ocorre, 

provavelmente, devido Zni
+ estar em posições cristalográficas de difícil difusão na rede 

cristalina dos NCs de ZnO (DALPIAN; CHELIKOWSKY, 2006). Já, a intensidade da 

emissão E3 aumenta significativamente após tratamento térmico a 500°C, devido à 

sublimação de zinco. Esse resultado está em excelente acordo com os resultados de DTA 

(Figura 4.8). 

As emissões E2 e E5, observadas em torno de 446 nm (2,78 eV) e 530 nm (2,34 eV), 

devem-se a transições eletrônicas entre níveis doadores devido a vacância de oxigênio 

individualmente ionizada (VO
+) (XIAO et al., 2007; ZHANG; XUE; WANG, 2002) e 

duplamente ionizada (VO
2+) (KURIAKOSE; SATPATI; MOHAPATRA, 2014), 

respectivamente, para a banda de valência. As intensidades dessas emissões diminuem com o 

aumento da temperatura de tratamento térmico. Esse comportamento está em acordo com a 

análise dos espectros Raman (Figura 4.10), em que foi observado decréscimo na densidade de 

vacâncias de oxigênio. 

As emissões E4 e E6, observadas em torno de 512 nm (2,42 eV) e 570 nm (2,18 eV), 

são atribuídas a transições eletrônicas a partir de níveis doadores devido a zinco intersticial 

individualmente ionizado (Zni
+) (ZENG et al., 2006) e duplamente ionizado (Zni

2+) (ROSA et 

al., 2007), respectivamente, para níveis aceitadores devido a vacância de zinco duplamente 

ionizada (VZn
2-) (YANG, XIAOTIAN et al., 2003). A intensidade dessas emissões aumenta 

após tratamento térmico a 500°C, evidenciando o aumento da densidade de níveis devido a 

defeitos relacionados a zinco. Isso é uma consequência da sublimação de zinco, observada nos 

termogramas de DTA (Figura 4.8). 

As emissões E7 e E8, observadas em torno de 625 nm (1,98 eV) e 707 nm (1,75 eV), 

devem-se a transições eletrônicas entre a banda de condução e níveis aceitadores devido a 

oxigênio intersticial individualmente ionizado (Oi
-) (HSU et al., 2006) e duplamente ionizado 

(Oi
2-) (KNUTSEN et al., 2012), respectivamente. A intensidade da emissão E7 diminui com o 

aumento da temperatura de tratamento térmico, devido à difusão dos átomos de oxigênio na 

estrutura cristalina pelo mecanismo de autopurificação (DALPIAN; CHELIKOWSKY, 2006). 

Já, a emissão E8 permanece inalterada, provavelmente, devido Oi
2- estar em posições 

cristalográficas de difícil difusão na rede cristalina dos NCs de ZnO (DALPIAN; 

CHELIKOWSKY, 2006). 
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A emissão E9, observada em torno de 775 nm (1,6 eV), é atribuída a transições 

eletrônicas a partir de níveis doadores devido a zinco intersticial individualmente ionizado 

(Zni
+) para níveis aceitadores devido a vacância de zinco individualmente ionizada (VZn

-) 

(WANG, X J et al., 2009; ZENG et al., 2006). A intensidade dessa emissão permanece 

inalterada com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Isso ocorre, provavelmente, 

devido esses defeitos estarem em posições cristalográficas de difícil difusão na rede cristalina 

dos NCs de ZnO (DALPIAN; CHELIKOWSKY, 2006). 

Em resumo, observa-se que o aumento na temperatura de tratamento térmico favorece 

a diminuição na densidade de Zn(OH)2, a diminuição da densidade de níveis de energia 

devido a defeitos relacionados a oxigênio e o aumento da densidade de níveis de energia 

devido a defeitos relacionados a zinco. Portanto, a partir da variação da temperatura de 

tratamento térmico é possível controlar o comportamento da emissão excitônica, bem como o 

da densidade de níveis de energia devido a defeitos em NCs de ZnO. 
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CAPÍTULO 5 
 

5 CONCLUSÕES E FUTUROS TRABALHOS 
 

5.1 CONCLUSÕES 
 

Nanocristais (NCs) de óxido de zinco (ZnO) foram sintetizados na forma de nanopós 

pelo método de precipitação química via solução aquosa a 0°C, 25°C e 100°C, com a 

finalidade de estudar o efeito da temperatura de síntese nas suas propriedades térmicas, 

estruturais, morfológicas e ópticas. Posteriormente, as amostras foram tratadas termicamente a 

250°C, 500°C e 750°C, por duas horas, com a finalidade de estudar o efeito da temperatura de 

tratamento térmico nas suas propriedades térmicas, estruturais, morfológicas e ópticas, antes e 

após ocorrer os principais eventos endo/exotérmicos. Essas propriedades foram investigadas 

utilizando as seguintes técnicas: análise térmica diferencial (DTA), difração de raios-X 

(DRX), espalhamento Raman (Raman), microscopia eletrônica de varredura (MEV), absorção 

óptica (AO) e fluorescência (FL). 

Ao estudar o efeito da temperatura de síntese nas propriedades físicas dos NCs de 

ZnO, verificou-se que os termogramas de DTA deram indícios que o aumento na temperatura 

favoreceu a diminuição da densidade de Zn(OH)2 e alterou tanto a cristalinidade quanto a 

morfologia dos NCs de ZnO. Os difratogramas de DRX deram fortes indícios da formação 

majoritária de NCs de ZnO com estrutura wurtzita (JCPDS 36-1451). Logo, o Zn(OH)2, 

presente nas amostras, de acordo com os termogramas de DTA, provavelmente encontra-se na 

fase amorfa. Verificou-se também que o aumento na temperatura de síntese influenciou na 

cristalinidade, em acordo com os termogramas de DTA, e é inversamente proporcional ao 

tamanho dos NCs, em acordo com a teoria da precipitação. Os espectros Raman reforçaram os 

indícios, dados a partir dos difratogramas de DRX, que ocorreu a formação de NCs de ZnO 

com estrutura wurtzita. Além disso, observou-se que o aumento na temperatura de síntese 

favoreceu tanto o aumento no grau de desordem quanto a diminuição da densidade de 

vacâncias de oxigênio. Observou-se nas imagens de MEV que o aumento na temperatura de 

síntese alterou a morfologia e favoreceu o decréscimo tanto na dispersão de tamanhos quanto 

no tamanho dos NCs de ZnO. O comportamento do tamanho dos NCs está em acordo com os 

resultados de DRX. Os espectros de AO deram indícios que os NCs de ZnO apresentaram 

propriedades de confinamento quântico, uma vez que o gap de energia é inversamente 

proporcional ao tamanho do NC, estando em excelente acordo com a teoria da precipitação, 
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os resultados de DRX e MEV. Os espectros de FL reforçaram os indícios, dados a partir dos 

espectros de AO, que os NCs de ZnO apresentaram propriedades de confinamento quântico. 

Além disso, pôde-se confirmar que o aumento da temperatura de síntese favoreceu tanto a 

diminuição da formação de Zn(OH)2 quanto de defeitos na estrutura dos NCs de ZnO, 

observados, respectivamente, nos termogramas de DTA e espectros Raman. Portanto, de 

acordo com esses resultados, foi possível controlar as propriedades térmicas, estruturais, 

morfológicas e ópticas de NCs de ZnO, sintetizados pelo método de precipitação química via 

solução aquosa, a partir da variação da temperatura de síntese. 

Ao estudar o efeito da temperatura de tratamento térmico nas propriedades físicas dos 

NCs de ZnO, verificou-se que os termogramas de DTA deram indícios que o tratamento 

térmico a 250°C favoreceu a diminuição da densidade de Zn(OH)2 nas amostras. Já, os 

tratamentos térmicos a 500°C e 750°C favoreceram mudanças na morfologia dos NCs e 

aumento da densidade de defeitos relacionados a zinco. A partir dos difratogramas de DRX, 

verificou-se que o aumento na temperatura de tratamento térmico não alterou a estrutura 

cristalina dos NCs de ZnO, contudo, influenciou na cristalinidade e é diretamente 

proporcional ao tamanho do NC. Os espectros Raman reforçaram os resultados obtidos por 

DRX, em relação à estrutura cristalina dos NCs de ZnO. Além disso, observou-se que tanto a 

desordem na estrutura cristalina quanto a densidade de vacâncias de oxigênio são 

inversamente proporcionais ao aumento da temperatura de tratamento térmico. Observou-se 

nas imagens de MEV que o aumento na temperatura de tratamento térmico alterou a 

morfologia, o tamanho e a dispersão de tamanhos dos NCs de ZnO. O comportamento do 

tamanho dos NCs está em excelente acordo com os resultados de DRX. Os espectros de AO 

deram indícios que os NCs de ZnO apresentaram propriedades de confinamento quântico, 

estando em excelente acordo com os resultados de DRX e MEV. Os espectros de FL 

reforçaram os indícios, dados a partir dos espectros de AO, que os NCs apresentaram 

propriedades de confinamento quântico. Observou-se também que o aumento da temperatura 

de tratamento térmico favoreceu tanto o aumento das densidades de níveis de energia devido a 

Zni
2+ e VZn

2-, quanto o decréscimo das densidades de níveis de energia devido a Oi
-, VO

+ e 

VO
2+, enquanto que as densidades de níveis de energia devido a Zni

+, Oi
2-, Vzn

+ praticamente 

não se alteraram. A dependência da densidade desses níveis de energia, com a temperatura de 

tratamento térmico, está em excelente acordo com o comportamento observado nos 

termogramas de DTA e espectros Raman. Portanto, de acordo com esses resultados, foi 

possível controlar as propriedades térmicas, estruturais, morfológicas e ópticas de NCs de 
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ZnO, sintetizados pelo método de precipitação química via solução aquosa, a partir da 

variação da temperatura de tratamento térmico. 

Diante dos resultados obtidos neste trabalho, pôde-se concluir que a amostra 

sintetizada a 100°C e tratada termicamente a 500°C é a mais promissora para aplicações em 

dispositivos que operam na faixa espectral do ultravioleta próximo, como fonte de laser UV 

(CAO; XU; ZHANG, 2000; HUANG, MICHAEL H et al., 2001). Já, para aplicações na 

região espectral do visível, a amostra sintetizada a 25°C e tratada a 750°C seria a mais 

indicada para aplicações, por exemplo, em displays fluorescentes a vácuo (JANOTTI; VAN 

DE WALLE, 2007). Acredita-se que esses resultados possam despertam grande interesse na 

pesquisa científica, quanto à síntese e processamento de NCs de ZnO a partir da metodologia 

adotada neste trabalho, possibilitando sua utilização em diversas aplicações tecnológicas. 

 

5.2 FUTUROS TRABALHOS 
 

• Realizar medidas complementares dessas amostras por microscopia eletrônica 

de varredura de alta resolução, ressonância paramagnética eletrônica, 

microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução, análise 

termogravimétrica e espectroscopia de infravermelho. 

• Sintetizar amostras pelo método de precipitação química via solução aquosa, 

variando diversos parâmetros de reação, tais como pH, ultrassonificação e 

atmosfera; 

• Sintetizar nanocristais de óxido de zinco dopados com íons magnéticos, a partir 

do método de precipitação química via solução aquosa e estudar suas 

propriedades físicas. 
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