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Neste capitulo serdo descritas as propriedades do Oxido de Zinco (ZnO)
e os avancos que houve na pesquisa deste interessante material através dos
anos.

Bsta descricao abrange tanto a sintese como as propriedades lumines-

centes que o ZnO apresenta.

2.1
Oxido de Zinco (ZnO)

O oxido de zinco (ZnO) tem sido um material muito utilizado através
dos anos, adquirindo um papel importante no desenvolvimento da eletrénica,
principalmente na area da optoeletronica, sendo as propriedades fotolumines-
centes aquelas que tém despertado grande interesse para o comunidade cienti-
fica nestes tltimos anos.

Entre os materiais mais utilizados na area da optoeletrénica, hd mate-
riais como os nitretos de Galio (GaN), Aluminio (AIN) e Indio (InN) e as
combinacoes entre estes.

Recentemente, foi descoberto que o ZnO tem propriedades parecidas com
o GaN. Os band-gap de energia dos ZnO e do GaN sao aproximadamente iguais,
mas a ligacao excitdonica do ZnO é de aproximadamente 2.5 vezes maior que a
do GaN [8]. Este valor indica que o exciton do ZnO requer maior energia para
se dissociar. Com estes antecedentes, pode-se dizer que o ZnO apresenta maior

estabilidade ao incremento de temperatura.

2.1.1
Generalidades

O 7ZnO é um composto quimico, insolivel na Agua, mas soltvel em
dcidos e bases. Os cristais de ZnO apresentam efeitos piezoelétricos e sdo

termocromicos (mudam de cor quando sdo aquecidos, e retornam & cor original
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ao serem resfriados). O ZnO tende a se decompor em vapor de zinco e oxigénio
em 1975°C, aproximadamente [9].

O ZnO geralmente cresce na estrutura cristalina hexagonal wurtzita, com
os parametros de rede a = 0,325 nm e ¢ = 0,512 nm [1]. Os atomos de Zn estdo
tetraedricamente coordenados com quatro a&tomos de oxigénio, onde os elétrons
da camada d do Zn hibridizam com os da camada p do oxigénio, formando ca-
madas alternadas de Zn-O [8]. Esta coordenagio tetraédrica é tipicamente sp?
da ligacao covalente, mas estes materiais tém uma caracteristica substancial-
mente i6nica, entdao pode-se dizer que o ZnO apresenta uma ligacao quimica
mista [10]. A Figura 2.1 esquematiza as ligacbes atomicas entre os atomos de

zinco com os de oxigénio, para formar a estrutura hexagonal wurtzita do ZnO.

Figura 2.1: Esquema da estrutura hexagonal wurtzita do ZnO, mostrando a
estrutura de camadas alternadas de Zn e Os.

O band-edge de energia tipica do ZnO se encontra, aproximadamente
em E;, = 3,2 eV Ref. [1,8,11]. Esta energia poderia ser mudada colocando-
se dopantes dentro da rede cristalina do ZnO, alterando as propriedades
intrinsecas deste, fazendo com que o mesmo possa ser utilizado na construcao
de diversos dispositivos [12]. Estes dispositivos podem ser varistores, diodos

laser, fotocélulas, entre outros.

2.1.2
Métodos de sintese

Os principais processos para a realizacdo da sintese de cristais de ZnO
sdo: sol-gel, hidrotérmico [3,4]|, metalorganic vapor deposition (MOCVD) [5] e
a sintese em fase vapor [1,6,7]. Estes processos podem contar com a presenca de

catalisadores, sendo usados geralmente para incentivar o crescimento epitaxial
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das particulas de ZnO. Este tipo de crescimento pode resultar interessante
para a utilizacdo em diferentes dispositivos eletréonicos ou optoeletrénicos.

Em 2002, Abduev et al. [13] levaram o processo de sintese do ZnO
em um forno tubular aberto, realizando deposicdo do ZnO em células de
grafite. No trabalho referido, reporta-se que: quando o forno sobrepassa a
temperatura de 1000°C, um filme de éxido de zinco, que cobre a superficie
do zinco se rompe e libera vapor de zinco dentro do reator; o vapor metalico
se desloca através do reator até se depositar nas células de grafite, e se observa
um crescimento do tipo dendritico. A equipe de Abduev estabeleceu que o
crescimento de estruturas dendriticas se deve a utilizacao das células de grafite
para a deposicao. Observando-se que, quando uma particula do zinco reagente
¢ aquecida em um ambiente contendo oxigénio em uma temperatura sobre o
ponto de ebulicdo, a amostra apresenta um processo em cascata, envolvendo;
oxidacao, rompimento da capsula de 6xido e a liberacao do vapor de zinco e
de pequenas gotas de zinco metalico.

Em 2002, Y. Dai et al. [6] sintetizaram ZnO, localizando particulas
de Zn em um cadinho dentro de um forno horizontal, com temperatura e
pressao controlada. O produto deste experimento apresentou uma aparéncia
“lanosa”. Observados por microscopia eletronica, se evidencia a presenca de
tetrapodos com bracos que apresentam um comprimento de 2 até 3 pum. No
trabalho realizado pela equipe de Dai consta a andlises por difracdo de Raios-
X, mostrando que os parametros de rede apresentados pelas particulas sdo
a=0,324 nmec=0,519 nm.

Em 2003, Xu et al. [14] sintetizaram ZnO mediante o transporte de
vapor de Zn em ar, usando como reagente particulas de ZnO misturadas com
p6 de grafite. Esta mistura foi localizada em um tubo de quartzo com um
dos extremos fechado. Foi utilizado Si com orienta¢do [001] como substrato,
sendo localizado dentro do tubo de quartzo para coletar as nanoestruturas,
conseguindo que o crescimento das nanoestruturas aconteca, principalmente,
com orientagao [002]. A morfologia depende da temperatura de crescimento.
Nanorods com morfologia de couve flor cresceram rapidamente no centro do
reator. O crescimento estendeu-se desde o centro até os extremos do substrato.
Bstas particulas apresentam nanorods desordenados com o incremento do
tempo de crescimento.

Em 2005, Chen et al. [15] sintetisaram nanoestruturas de ZnO em um
forno horizontal de alta temperatura, tendo como reator um tubo duplo de
quartzo, e como substrato filmes de ouro depositados em alumina (Figura 2.2).
Se utilizou uma mistura de ZnO e po de grafite em relacdo (1 : 1), que foi

localizado no extremo fechado do tubo de quartzo pequeno. O tubo pequeno
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Figura 2.2: Esquema do reator utilizado por Chen [15] mostrando zonas de
temperatura.

é localizado no interior do tubo maior, se localizando em 7 ¢m a esquerda do
centro do forno com o extremo aberto de frente ao fluxo de argonio. O sistema

é levado até 2 - 1072 torr e a sintese acontece em 1020°C, por um periodo

. ~ N 3 ~ .
de 20 min, sob a vazao de argonio de 100 £ e a vazdo de ar se localizando
3 . . . ~
em 50 . A equipe de Chen afirma que os mecanismos de crescimento estao
fortemente relacionados com a temperatura de crescimento e com o tipo de

nanoestruturas apresentado.

2.1.3
Propriedades Luminescentes

As particulas de ZnO provocam especial interesse, porque apresentam
uma alta energia de ligacao excitonica, sendo de ~ 60 meV'. Este valor indica
que a estrutura do ZnO tem alta estabilidade mecéanica e térmica.

A luminescéncia na faixa do verde tem sido atribuida & presenca de
lacunas de oxigénio. Em 1996, Vanheusden [16] tem estudado a emissdo no
verde no comprimento de onda de 510 nm, correlacionando a concentracao
de portadores livres com a densidade das lacunas de oxigénio. Isto pode-se
observar na Figura 2.3.

A Figura 2.3 mostra o estudo realizado por Vanheusdem e sua equipe.

fizeram. Reduziram progressivamente o pé de ZnO e mediram as propriedades
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Figura 2.3: Intensidade de (a) pico de emissdo verde, (b) densidade de por-
tadores livres (elétrons) para um p6 de ZnO em fun¢do da temperatura de
redugdo, (c¢) intensidade de emissdo verde (d) densidade de elétrons para um
p6 ZnO : Zn vs a temperatura de oxidagdo [16].

luminescentes apresentadas, ap6s um periodo de recozimento em um ambiente
redutor, em uma temperatura dada. Isto comparado com a oxidacdo de um
p6 composto de (ZnO:Zn), agora recozido em um ambiente oxidante. Todas as
medigoes de fotoluminescéncia (PL) e de densidade eletronica foram realizadas
na temperatura ambiente. Para Vanheusden e os seus colaboradores, fica claro
que a luminescéncia no verde é por causa da recombinacdo das lacunas de
oxigénio e dos elétrons livres com buracos (auséncia de elétrons) localizados
na banda de valéncia.

Em 2003, Meyer el al. [17] afirmaram que no espectro da fotoluminescén-
cia aparece um pico na energia de 3,22 eV. Este pico pode ser relacionado com
o par doador-receptor. Meyer afirma que este par é incorporado na estrutura
do ZnO no momento do crescimento, e pode se localizar num nivel de impureza
profundo.

Roy et al. [18] estudaram as propriedades luminescentes do ZnO. Este
estudo foi focado na relacao entre a umidade e a luminescéncia. Para isto
eles analisaram diferentes gases de arraste: ar; argénio e nitrogénio, sendo que

os dois ultimos foram utilizados nas modalidades seco e misturado com va-
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Figura 2.4: Fotoluminescéncia de nanoestruturas de ZnO preparadas sob
diferentes condigoes [18].

por de dgua. Na Figura 2.4 pode-se observar numa anélise comparativa dos
estudos feitos por fotoluminescéncia das particulas produzidas com estes dife-
rentes gases. Foram encontradas diferencas significantes na luminescéncia na
faixa do visivel e ultravioleta. Nanoestruturas fabricadas sob a influéncia de
fluxo de argénio imido mostram maior emissdo na faixa do UV que aquela
apresentada no verde. Apresentando uma morfologia de tetrapodos nanoestru-
turados de tamanho médio pequeno. Outro fator que poderia interferir com
as propriedades fotoluminescentes do ZnO é o tamanho apresentado pelas na-
noestruturas produzidas. As morfologias obtidas no trabalho referido, segundo
os autores, depende da quantidade de oxigénio presente na camara de reacao.

No que ser refer & emissdo ultravioleta, Moticone et al. [19] encontraram
que esta acontece na faixa de 280 até 380 nm. A banda de emissao UV tem sido
atribuida ao band-gap de fluorescéncia dos diferentes clusters, que apresentam
varios tamanhos. No trabalho referido, se afirma que existe alta sensibilidade

entre a funcao de onda e o tamanho da particula.

214
Aplicacdes

O ZnO tem sido usado para a fabricacao de varios dispositivos eletrénicos,
como varistores, diodos laser, fotocélulas, sensores de pressao, entre outros. O

7Zn0 tem sido utilizado também na area da medicina, em cremes para secagem
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de feridas, e ainda como componente ativo do bloqueador solar. Nesta revisao
se estudaré os varistores e os diodos laser.

Olsson et al. [11], em 1988 fizeram um estudo do material usado para
a construcao de varistores e encontrou que é constituido de: graos de ZnO
dopados com manganés, cobalto e niquel, pequenos graos espinais, os quais
posteriormente crescem formando graos de ZnO durante a sinterizacao. Tam-
bém faces intergranulares ricas em Bi (nomeados a — BisOj3, pirocloreto e uma
fase amorfa), e uma pequena propor¢do de ZnO-ZnO interfacial a qual ndo
tem filme intergranular, embora o bismuto tenha sido segregado. Olsson afirma
que a microestrutura granular é em grande parte o resultado de processos que
acontecem durante a sinterizacdo em fase ligiiida e subseqiiente resfriamento
a temperatura ambiente.

Uma maneira interessante de usar o ZnO é na fabricacdo de sensores de
gas. Em 2003, Katsarakis et al. [20] estudaram filmes policristalinos de ZnO
com espessuras de 150 e 1000 nm depositados em substrato de silica, para
ser usado como sensor de ozénio. No trabalho referido, encontrou-se que o
band-gap Optico destes filmes tem uma dependéncia forte com a temperatura
de deposicao, indicando que essa propriedade decresce com o incremento da
temperatura. Os filmes estudados apresentaram um crescimento na orientacdo
preferencial ao longo do eixo ¢, quando depositado & temperaturas menores
que 200°C, sendo este efeito majoritariamente para filmes de memoria. Nas
deposicoes em altas temperaturas, os filmes apresentam uma relacao cristalina
aleatoria. Os filmes de ZnO com espessura de aproximadamente 150nm;, que foi
depositada a temperatura ambiente, apresentam alta sensibilidade & presenca
do ozonio, repetindo ciclos de fotoreducao-oxidacao. Os resultados do trabalho
citado, sugerem que as superficies ultra-finas contribuem & fotocondutividade
em filmes policristalinos de ZnO e observa-se que a condutividade pelo volume
acontece depois da re-oxidacao.

Em 2003, Aoki et al. [12] fabricaram diodos de ZnO. Para a realizacio da
dopagem, tem sido usado um laser fosforescente, dopando uma camada de ZnO
de forma a se converter em um semicondutor #ipo-p. Esta camada é deposi-
tada sobre um substrato de ZnO tpo-n. Este diodo apresentou propriedades
eletroluminescentes conseguindo emitir desde luz branca até ultravioleta, isto
na tempertura de 110 K. O espectro apresentado por estes diodos mostra um
pico com intensidade maxima entre 370 e 380 nm (Figura 2.5), este pico foi
atribuido & emissao de band-edge, e segundo pico na regiao de 400 até 500 nm,

que esté ligado & presenca de estado de energia dos defeitos.
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Figura 2.5: Espectro de fotoluminescéncia do wafer de ZnO: (a) sem trata-
mento; (b) apds de radiacdo com excimer-laser em uma atmosfera de nitrogénio
altamente pressurizada; (¢) em uma atmosfera de oxigénio altamente pres-
surizada [12].

2.1.5
Mecanismos de Nucleac3o a partir da Fase Vapor

Em 1997, Nishio et al. [21], propos que o crescimento do ZnO acontece
mediante uma transformacao de fase; de um ntcleo ciibico em um tetraédrico.
Neste modelo a transformacao acontece mediante a formacao de maclas na
rede cristalina no nticleo o que dd como resultado um cristal hexagonal
multiplamente maclado. Este modelo antecipa que no interior dos ntcleos
se formardao entre quatro e seis maclas, que posteriormente dardao lugar a la
formacao dos bracos dos tetrapodos.

Em 2005, Ronning et al. [1] realizaram um estudo baseado nas obser-
vacoes feitas no niticleo do tetrapodo, como se observa na Figura 2.6(c). A
teoria desenvolvida por ele propdz, que o nucleo do tetrapodo é formado de
quatro graos de estrutura hexagonal, que estao diretamente relacionados com
os quatro bracgos alargados.

Os quatro graos pequenos formam uma estrutura tetraédrica distorcida,
que tem uma quantidade de defeitos estruturais necessarios para diminuir as
tensoes intergranulares. Os graos que conformam o do ntcleo podem ser em

niimero de 4, 6 e 8, e correspondem aos estados de menor energia, resultando


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0521514/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0521514/CA

Revisao Bibliografica 23

c-axis s
= lan b (g

aun

Figura 2.6: Proposta esquematica do nicleo com quatro monocristais hexago-
nais. (a) Imagem em perspectiva (b) corte visto através da borda mostrando
uma das interfases em forma de H. (¢) Tmagem em alta resolu¢do em MET do
ntcleo de um tetrapodo, mostrando coeréncia com a teoria dos quatro graos
hexagonais, separados por interfaces que tem a forma de H [1].

em nlcleos estaveis.
Ronning e os seus colaboradores consideram que as superficies [0001]—Zn

e [0001]—O tém a mais alta energia para a estrutura wurtzita do ZnO, devido a
J

man

caracteristica polar que esta apresenta (o ~ 4 ), portanto o crescimento de
nanoparticulas com a morfologia na qual a superficie polar [0001] é favoravel.
A Figura 2.6 apresenta uma esquematizacao do modelo proposto.

Na Figura 2.6(a) pode-se observar um tetraedro dipiramindal, que esta
composto de quatro graos equivalentes. Cada monocristal hexagonal de ZnO
localiza-se em um dos extremos do tetraédro, e as bordas dos grao localizam-se
ao longo da bissetriz entre os extremos e a superficie, como indicado por linhas
finas mostrada da Figura 2.6(a).

O modelo de quatro graos proposto por Ronning, mostrado na
Figura 2.6(a), é energeticamente favoravel, por causa de que o tetraedro teria
uma razdo (r) minima entre as areas da borda do grao e das é&reas superfi-
ciais. Além disso, o trabalho referido reporta que o tetraedro do modelo teria
r = 0,2, comparado com outras formacoes de graos miiltiplos, com morfologia
tipo cibica, com seis graos (r ~ 0,71) e octaédrica com oito graos (r ~ 0, 87).
Deste ponto de vista, a formacdo de um niicleo octaédrico com oito superficies
[0001] por um lado, mostra que a presenca de grandes areas de contorno de grao
é desfavoravel. Considerando a energia requerida para a formag¢ao de um nicleo
tetraédrico pode-se dizer que é energeticamente mais favoravel. Um modelo de
niicleo tetraedrico é mostrado na Figura 2.6(b) e confirmado na imagem obtida

em alta resolucdo do nucleo de um tetrapodo mostrado na Figura 2.6(c).
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