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RESUMO 

O óxido de zinco (ZnO) é um dos materiais mais interessantes devido à 

grande variedade de aplicações nos mais diversos dispositivos optoeletrônico, 

como em diodos emissores de luz, fotodetectores, sensores, absorvedores de 

UV, células solares, entre outros. Por outro lado, embora o ZnO seja um 

promissor material para dispositivos optoeletrônicos devido aos efeitos de 

confinamento, sua baixa condutividade elétrica limita várias de suas aplicações. 

Uma forma de superar esse problema é a dopagem por substituição dos íons 

Zn2+ por íons do grupo III (B3+, Al3+, Ga3+ e In3+), o que pode levar a promoção 

de elétrons para a camada de condução e, assim, melhorar as propriedades 

ópticas, térmicas, magnéticas e elétricas do ZnO. Em especial, o Al3+ tem sido o 

elemento dopante mais utilizado ao seu raio iônico pequeno e baixo custo de 

produção. Na presença disso, este estudo visa a síntese e análise dos 

parâmetros de síntese de nanopartículas de ZnO dopadas com Al (AZO) por rota 

hidrotermal por aquecimento convencional e assistida por micro-ondas, em meio 

aquoso. Para estudar os materiais e os parâmetros de síntese, serão usadas 

caracterizações por difração de raios X (DRX), espectroscopia de reflectância 

difusa (ERD), espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier 

(FTIR), espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de transmissão (MET), e 

para as sínteses depositadas em substrato de vidro foram realizadas 

microscopia ótica (MO) e microscopia eletrônica de varredura (MEV).  

 

Palavras-chave: Nanopartícula; Síntese; AZO. 
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ABSTRACT 

STUDY OF IN SITU SYNTHESIS OF ALUMINUM-DOPED ZINC OXIDE 

NANOPARTICLES AND THIN FILMS BY CONVENTIONAL 

HYDROTHERMAL ROUTE AND MICROWAVE-ASSISTED METHOD 

Zinc oxide (ZnO) is one of the most interesting materials due to its wide 

range of applications in various optoelectronic devices, such as light-emitting 

diodes, photodetectors, sensors, UV absorbers, solar cells, among others. 

However, ZnO's low electrical conductivity limits several of its applications, 

despite being a promising material for optoelectronic devices due to confinement 

effects. One way to overcome this problem is by doping, substituting Zn2+ ions 

with group III ions (B3+, Al3+, Ga3+, and In3+), which can promote electrons to the 

conduction band and improve the optical, thermal, magnetic, and electrical 

properties of ZnO. Among these dopants, Al3+ is the most commonly used due to 

its small ionic radius and low production cost. In this context, this study aims to 

synthesize and analyze the synthesis parameters of Al-doped ZnO nanoparticles 

(AZO) by using hydrothermal routes under conventional heating and assisted by 

microwave irradiation, in an aqueous medium. The materials and synthesis 

parameters will be characterized using X-ray diffraction (XRD), diffuse 

reflectance spectroscopy (DRS), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), 

Raman spectroscopy, transmission electron microscopy (TEM). For the 

syntheses deposited on glass substrates, optical microscopy (OM) and scanning 

electron microscopy (SEM) were performed. 

 

Keywords: Nanoparticle; Synthesis; AZO 
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1 INTRODUÇÃO 

Os óxidos semicondutores estão entre os materiais que mais receberam 

atenção e empenho cientifico nas últimas décadas em decorrência tanto de suas 

propriedades (ex., óticas [1], elétricas [2], magnéticas [3], químicas [4]), quanto 

dos desafios científicos e tecnológicos ainda presentes [5]. 

Dentre esta classe de materiais, o óxido de zinco (ZnO) tem grande 

destaque pela sua característica multifuncional, encontrando importantes 

aplicações como em células solares [6], redução de dióxido de carbono (CO2) 

[7], atividade biocida [8], (bio)sensores [9] e supercapacitores [10]. Todas estas 

aplicações são ligadas às suas propriedades físicas e químicas únicas, como 

semicondutividade em uma ampla faixa de absorção de radiação ultravioleta 

(UV), alta foto/quimio estabilidade [11, 12], biocompatibilidade [13] e 

biodegradabilidade [14]. Adicionalmente, essas características ainda podem ser 

modificas de acordo com o processamento, em virtude dos atributos de peso e 

nanoescala [15].  

Adicionalmente, como a condutividade do ZnO pode ser promovida pela 

inserção de dopantes (i.e., alumínio, chumbo, cério), é um dos materiais mais 

promissores para a fabricação da próxima geração de dispositivos 

optoeletrônicos em decorrência da alta transmitância óptica na faixa visível e 

baixa resistividade, como na produção de eletrodos óxidos condutores 

transparentes (TCO). Atualmente, TCOs de filmes finos de índio e estanho (ITO) 

e óxido de estanho dopado com flúor (FTO) e óxido de zinco dopado com 

alumínio (AZO ou ZnO:Al) são os mais utilizados. Por outro lado, enquanto os 

dois primeiros apresentem melhor condutividade elétrica, o AZO possui menor 

custo, maior abundância, alta estabilidade térmica, flexibilidade na produção de 

filmes sobre diversos substratos e ausência de toxicidade [16, 17]. 

Em vista dos desafios do uso do AZO em comparação aos outros TCOs, 

este projeto de mestrado visa o estudo da síntese e processamento de 

nanopartículas de ZnO e de nanopartículas de AZO, além da síntese in situ de 

filmes finos de AZO de modo a prover novos insights sobre novos protocolos de 

síntese. Nesta direção, serão estudados a produção de nanopartículas (NPs) e 

filmes de AZO por síntese in situ AZO diretamente sobre substratos de vidro, por 
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rotas hidrotérmicas, por aquecimento convencional e por radiação micro-ondas. 

[18]. 

 

1. 1 Objetivo 

O objetivo deste estudo é investigar a síntese de nanopartículas (NPs) de 

ZnO e AZO e a formação in situ de filmes finos deste em substrato de vidro por 

rota sintética hidrotermal (coprecipitação) por aquecimento convencional e 

assistido por radiação micro-ondas. Por uma rota única e simples, espera-se 

obter nanopartículas (NPs) e filmes finos de AZO sem etapas adicionais 

tradicionalmente usadas, como dip coanting ou sping coating, garantindo maior 

produtividade e novas oportunidades de processamento.  
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2 REVISÃO DA LITERATURA 

2.1 Óxido de zinco  

 O óxido de zinco (ZnO) é um material promissor na área da 

nanotecnologia, devido as suas propriedades físicas e químicas [19]. Vinculado 

a sua boa estabilidade química, alto coeficiente de atividade eletroquímica, 

ampla faixa de absorção de radiação e boa mobilidade eletrônica, garantem uma 

aplicação multifuncional a esse material [15]. Essas propriedades estão 

diretamente ligadas à sua microestrutura e são determinadas principalmente 

pelo tamanho de partícula e morfologia. O ZnO apresenta diferentes 

nanoestruturas, com diversas morfologias, o que leva a potencializar suas 

variadas aplicações [20]. Em virtude dessas características, materiais com base 

de ZnO tornou-se foco de crescente interesse na ciência e na indústria (Figura 

2.1). 
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Figura 2.1 – Gráfico sobre o levantamento do número de publicações sobre ZnO ao longo dos 
últimos 20 anos – fonte: Web of Science: ZnO and AZO – Fonte: Próprio autor. 

 

Na ciência dos materiais, o óxido de zinco é classificado como sendo um 

semicondutor intrínseco do tipo n do grupo II-VI, cuja covalência pertence a 

fronteira entre semicondutores iônicos e covalentes. Encontrado em sua forma 

natural no mineral chamado zincita, caracteriza-se por ser um pó fino, com 
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molécula de caráter covalente, coloração branca, não é tóxico, com densidade 

igual a 5,6 g cm-3, com hibridização do tipo sp3 e com caráter anfótero, ou seja, 

reage tanto com caráter ácido quanto básico. Apresenta uma ampla banda de 

energia de gap (3,3 eV), alta energia de ligação (60 meV), alta estabilidade 

térmica e mecânica em temperatura ambiente, de baixo custo e abundante na 

natureza [19, 21, 22]. 

O ZnO ocorre em três fases diferentes: a wurtzita hexagonal, blenda de 

zinco e sal-gema, ambos de estrutura cúbica. As fases de sal-gema e blenda de 

zinco não são estáveis à temperatura ambiente, sendo a primeira sintetizada a 

pressões relativamente altas, a segunda estabilizada apenas com o crescimento 

epitaxial em substratos com estruturas cristalinas cúbicas. Já a fase wurtzita é a 

fase termodinamicamente mais estável em temperatura ambiente. Esta fase 

possui geometria tetraédrica, onde cada átomo de zinco (Zn) está 

tetraedricamente ligado a quatro átomos de oxigênio (O) e vice-versa. Ao 

contrário da fase de sal-gema, onde cada átomo tem seis vizinhos mais 

próximos, wurtzita e a blenda de zinco têm cada átomo quatro vizinhos em sua 

estrutura cristalina (geometria tetraédrica) (Figura 2.2), diferenciando-se apenas 

em relação ao ângulo entre as unidades tetraédricas adjacentes [23]. Além disso, 

as duas fases também se diferenciam em termos de ionicidade de ligação, 

enquanto a blenda de zinco possui caráter predominantemente covalente, a 

wurtzita possui uma ligação que se situa entre a covalente e o iônico, dando 

origem à sua estabilidade termodinâmica [15].  

Figura 2.2 – Estruturas cristalinas de ZnO: (a) sal-gema cúbico, (b) blenda cúbica de zinco e (c) 
wurtzita hexagonal. As esferas verdes e laranjas representam átomos de zinco e oxigênio, 
respectivamente – Fonte: Próprio autor. 
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Em sua estrutura mais estável, a forma hexagonal (wurtzita), apresenta 

parâmetros de rede: a=b= 0,3249 nm e c = 0,5206 nm, e é constituída por átomos 

de zinco (Zn2+) e oxigênio (O2-) coordenados (Figura 2.3). É um material de fácil 

cristalização e quando está na forma de nanopartículas apresenta algumas 

mudanças em suas propriedades, tais como, área superficial, estrutural e elétrica 

[19]. Essas nanoestruturas de óxido de zinco podem ser formadas usando 

diferentes métodos químicos e físicos, como técnicas de evaporação térmica, 

redução química e método de síntese convencional [24].  

 

Figura 2.3 – Estrutura Cristalina da forma wurtzita do ZnO, sendo as esferas cinzas 
representando o zinco e as amarelas o oxigênio – Fonte: Próprio autor. 

 

Essa variedade de morfologia pode ser atribuída ao controle e ajuste dos 

parâmetros de síntese, tais como: pressão atmosférica, temperatura, uso de 

catalisadores e/ou substratos, fluxo de gás, adição de dopantes e a natureza dos 

materiais de partida [19]. Além disso, a estrutura e a composição química podem 

variar dependendo da técnica de síntese e do tratamento térmico, o que impacta 
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significativamente as propriedades ópticas e eletrônicas, bem como a estrutura 

de bandas eletrônicas [25]. 

Devido à grande diferença de tamanho entre os átomos de zinco e 

oxigênio, existem espaços vazios relativamente grandes na estrutura cristalina 

de ZnO, o que permite a incorporação de átomos estrangeiros na rede wurtzita 

do ZnO, o que denominado de defeitos intrínsecos ou efeito de dopagem. Essa 

propriedade, juntamente com a alta fotosensibilidade, alta energia de ligação 

excitônica e levando em consideração a estabilidade química, faz do ZnO um 

candidato adequado para várias aplicações como no campo de células solares, 

sensores magnéticos, transdutores piezoelétricos, dispositivos termoelétricos e 

entre outros [26]. 

Nas últimas décadas, a engenharia de band gap tem se destacado como 

uma ferramenta importante no estudo aplicado de nanopartículas de óxido 

metálico. Na lista de óxidos metálicos, exemplos importantes são o TiO2 e o ZnO. 

Além disso, o ZnO tem valor de mercado menor e permite a produção de 

nanopartículas altamente puras com alto nível de transparência na região visível. 

[27]. 

2.1.1 Defeitos em ZnO  

Como visto anteriormente, é crescente o número de pesquisas 

relacionadas ao ZnO como semicondutor, substituindo em grande parte os 

substratos de nitreto de gálio (GaN) e/ou ligas relacionadas, devido ao seu custo 

de produção relativamente baixo e propriedades ópticas superiores [28].  

Por outro lado, a baixa condutividade elétrica do ZnO restringe a sua 

aplicação, como eletrodos transparentes para células solares. Uma alternativa 

para resolver esses problemas consiste no desenvolvimento de materiais de alta 

qualidade em que há o controle das concentrações de impurezas e defeitos 

intrínsecos [29]. Recentemente, novas abordagens têm sido exploradas para 

modificar a estrutura do ZnO, buscando obter propriedades desejadas por meio 

de dopagem com diversos elementos. Assim, a introdução controlada de certas 

impurezas dentro de sua rede cristalina e a manipulação de seu comportamento 

e natureza podem ser utilizadas para alterar o band gap e as configurações 
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eletrônicas. Essa dopagem também pode aumentar a concentração e a 

mobilidade de portadores de carga (i.e., buracos e elétrons), resultando em 

alterações e melhorias significativas nas propriedades elétricas, ópticas e 

magnéticas. Dessa forma, o ZnO não estequiométrico revela um notável 

potencial para aplicações em dispositivos emergentes, notoriamente em 

nanoescala [27, 30]. 

As estruturas atômicas e eletrônicas dos defeitos nativos em ZnO têm sido 

extensivamente investigadas, tanto teoricamente quanto experimentalmente. No 

entanto, não existe um modelo amplamente aceito para entendê-los. O controle 

de defeitos e portadores de carga é de extrema importância no que diz respeito 

a aplicação do material, uma vez que os defeitos têm grandes efeitos na 

dopagem, principalmente na vida dos portadores e na eficiência luminescente, 

podendo está diretamente relacionados nos mecanismos de difusão do 

crescimento, processamento e degradação dos dispositivos. Existem vários 

defeitos intrínsecos no ZnO com diferentes energias de ionização: vacância de 

O (VO), vacância de Zn (VZn), intersticial de Zn (Zni), intersticial de O (Oi) e Zn 

antissítio (ZnO). Os intersticiais de Zn e as vacâncias de oxigênio são conhecidos 

por serem os tipos de defeitos iônicos predominantes, de acordo com cálculos 

teóricos e experimentais (Figura 2.4) [28]. 

 

Figura 2.4 – Esboço dos níveis do defeito de ZnO calculado em filmes – Fonte: Próprio autor. 
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Dentre os vários defeitos observados no ZnO, as vacâncias de oxigênio 

(VO) e de zinco (VZn) merecem atenção especial por várias razões. Em primeiro 

lugar, eles são considerados defeitos com a menor energia de formação no ZnO 

e, portanto, sua presença no ZnO nominalmente dopado é altamente provável e 

reconhecível. Em segundo lugar, é amplamente aceito que esses defeitos têm 

um dos efeitos mais proeminentes e cruciais na modificação do ZnO. Por 

exemplo, foi relatado que a presença de vacâncias de oxigênio melhoram a 

utilização da luz ultravioleta e, além disso, expandem a borda de absorção para 

o espectro da luz visível, levando a um aumento na eficiência de vários 

processos fotocatalíticos e fotoeletroquímicos [7, 30]. Por essa razão, o ZnO é 

considerado como um óxido condutor transparente (TCO), sendo altamente 

transparente à luz visível e eletricamente condutor quando dopado. E com sua 

abrangente diversidade de propriedades dependendo da dopagem, incluindo 

uma faixa de condutividade de metálica à isolante, alta transparência, 

piezoeletricidade, semicondutividade da banda de energia de gap, entre outros 

[28, 31].  

2.2 Óxidos Condutores Transparentes (TCO) 

O desenvolvimento de TCOs mais econômicos, com materiais e 

abordagens diversificados, é um dos grandes avanços recentes. Os derivados 

desse tipo de material encontram um amplo leque de aplicações, como 

elementos de aquecimento em janelas de aeronaves [32], ligações elétricas em 

cristais líquidos [33], telas eletroluminescentes [34], diodos emissores de luz 

(LEDs) [35] e entre outros. Uma compreensão fundamental das relações entre o 

processo de crescimento, microestrutura, transporte de carga e transparência, é 

crucial no desenvolvimento de novos e melhorados TCOs. Adicionalmente, 

propriedades como espessura, homogeneidade da superfície, comprimento de 

onda, função de trabalho, estabilidade térmica e química, e toxicidade também 

podem influenciar na escolha de materiais condutores transparentes e suas 

aplicações. Mais recentemente (últimas duas décadas), interesse nesses 

dispositivos/materiais têm sido impulsionado pela demanda no desenvolvimento 
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de células solares, dispositivos fotoeletroquímicos optoeletrônicos, estáveis e de 

alta eficiência [36, 37]. 

Os TCOs usados na indústria são principalmente condutores do tipo n, o 

que significa que sua condução primária é promovida por doadores de elétrons, 

na medida em que a mobilidade de elétrons é tipicamente maior do que a 

mobilidade de buracos. Embora haja o desenvolvimento de TCOs do tipo p, estes 

possuem ordens de magnitude inferiores aos TCOs do tipo n quando se trata de 

mobilidade de portadores. Adicionalmente, tanto em TCOs do tipo p quanto do 

tipo n, a mobilidade dos portadores de cargas é normalmente limitada pela 

interação com as interfaces do contorno de grão (em TCOs policristalinos) e com 

impurezas/dopantes ionizados (em determinada concentração) em TCOs de 

melhor desempenho [38]. 

Os principais TCOs de ampla energia de band gap e para aplicações de 

eletrodos são o In2O3, SnO2 e ZnO, que normalmente são dopados com estanho 

(In2O3:Sn = ITO), flúor (SnO2:F = FTO) e alumínio (ZnO:Al = AZO), 

respectivamente (Tabela 2.1). Estes materiais são encontrados tanto na forma 

de filmes finos quanto nanofios, exceto o FTO encontrado somente em forma de 

filmes finos. A transparência se deve a seus gaps de energia óptica, que é 

superior a 3,3 eV, levando a uma transparência para comprimento de onda maior 

que 360 nm [39]. 

 
Tabela 2.1 – Comparação entre os parâmetros das principais fontes de TCOs 
[33]. 

Parâmetros Unidade ZnO In2O3 SnO2 
Gap de Energia eV 3,3 3,6 3,6 

Rede 
 

Hexagonal Cúbica Tetragonal 
a, c nm 0,325; 05207 1,012 0,474; 0,319 

Densidade g.cm-3 5,67 7,12 6,99 
Temperatura de 

Fusão 
°C 1.975 1.910 1620 

Entalpia de 
Formação 

eV 3,6 9,6 6,0 

 

Dos semicondutores da Tabela 2.1, apenas o ZnO apresenta 

piezoeletricidade, ou seja, ocorre a geração de cargas elétricas quando 

submetido a uma deformação mecânica. Isso é causado pela polaridade do 



10 
 

 
 

óxido de zinco na rede cristalina. A piezoeletricidade do ZnO também induz um 

processo de dispersão de portadores de carga (espalhamento de modo 

piezoelétrico), que é importante para a mobilidade de elétrons em cristais de ZnO 

em baixas temperaturas, o que pode prevenir a recombinação de éxcitons [20]. 

Para atender às expectativas de demanda crescente e custos de 

produção mais baixos para aplicações fotovoltaicas e eletrônicas, há a 

necessidade de desenvolver eletrodos transparentes alternativos de baixo custo 

[38, 40]. O ITO é o TCO mais utilizado e bem comercializado para dispositivos 

optoeletrônicos, e atualmente é o óxido condutor transparente “padrão” usado 

em células solares devido à sua alta transparência óptica, condutividade 

metálica e alta função de trabalho. Entretanto, apenas da crescente demanda 

pelos derivados do elemento índio, sua ocorrência na crosta terrestre é baixa 

(0,05 ppm), sendo encontrado em concentrações muito pequenas e sempre 

combinado com outros minérios metálicos (subproduto da fundição de outros 

minérios metálicos, como alumínio, antimônio, cádmio, arsênico e zinco). 

Consequentemente, vários esforços têm sido feitos para a busca por uma 

alternativa ao ITO [41, 42]. 

Recentemente, descobriu-se que o ZnO dopado com alumínio (AZO) é 

uma das melhores alternativas ao ITO, pois apresenta várias vantagens 

distintas, como abundância na natureza, não toxicidade, flexibilidade na 

texturização para formar estruturas de dispersão de luz, e entre outros [40, 43]. 

2.2.1 Óxido de Zinco dopado com Alumínio (AZO) 

A dopagem com íons metálicos trivalentes Al3+, In3+ e Ga3+ é uma das 

estratégias mais eficientes para a produção de dispositivos semicondutores de 

ZnO do tipo n e diminuir/controlar a sua resistividade elétrica [44]. Em geral, os 

filmes finos policristalinos preparados com  esse tipo de material apresentam alta 

transparência e baixa resistividade, o que os tornam atrativos para a fabricação 

de eletrodos transparentes [45, 46]. Este processo de dopagem permite que a 

resistividade elétrica dos produtos de ZnO diminuía por substituição catiônica 

(i.e., dos íons Zn2+) por átomos trivalentes, por outro lado, um aumento na 
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resistividade é observado quando há a dopagem com íons monovalentes [47, 

48]. 

Alguns estudos relatam que os filmes de ZnO:Al apresentam maior 

transparência em comparação com os de ZnO não dopado. Isso se deve ao 

aumento da concentração de alumínio, o qual poderia melhorar a integridade da 

superfície dos filmes, diminuindo quantidade de centros espalhadores de 

radiação [49], desempenhando um papel vital no controle da transmitância 

óptica. Porém, há um limite para a quantidade de Al na dopagem, pois há uma 

relação direta com o aumento no espalhamento e absorção de fótons pelos 

defeitos cristalinos e portadores de carga. Além disso, pode-se inferir que, além 

de um nível particular de dopagem com Al, a variação na transmitância é 

governada principalmente pelos defeitos do cristal induzidos pelo Al [40]. 

2.3 Síntese de Nanopartículas e Materiais Nanoestruturados 

Além das próprias propriedades do ZnO, suas características podem ser 

aprimoradas/modificadas quando em escala nanométrica ou mesmo quando em 

escalas maiores, são produzidas com controle nanoestrutural [50].  

Em geral, é possível agrupar os vários métodos de síntese de 

nanopartículas em duas grandes classes: “top-down” (“de cima para baixo”) e 

“botton-up” (“de baixo para cima”), de acordo com as abordagens de construção 

das partículas, como ilustrado na (Figura 2.5) [50]. 

Figura 2.5 - Representação dos métodos “top-down” e “botton-up” – Fonte: Próprio autor. 
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Métodos “top-down” geralmente tem a vantagem de produzir 

nanomateriais que podem ser prontamente adaptados para produção em larga 

escala, mas podem apresentar alta concentração de defeitos de superfície, 

grande dispersão de tamanhos e formas, além de difícil obtenção de partículas 

menores que 50 nm [49–51]. Por outro lado, o método “bottom-up” produz 

nanopartículas com forma e tamanho com características superiores as sínteses 

“top-down”, além de controle efetivo das propriedades de superfície desses 

materiais por rotas sintéticas em fase líquida [52].  

Como um dos principais pontos desse projeto é o de produzir partículas 

com baixa dispersão de tamanho, com baixa tendência a aglomeração e com 

controle de forma, ou partículas nanoestruturados, o método de produção das 

partículas será alinhado aos métodos do tipo “bottom-up” em fase líquida, mais 

especificamente a rota por coprecipitação. Este método provêm uma rota 

simples e de baixo custo para a produção de nanomateriais a partir de 

precursores iônicos (quando em solução aquosa). Os primeiros núcleos no 

sistema reacional são formados após um estado de supersaturação dos 

precursores, e o crescimento por processos de difusão dos íons em solução. em 

sua superfície, que então se tornará nanopartículas. De modo a se obter 

partículas com baixa dispersão de tamanhos e controle de formas, o crescimento 

precisa ser controlado pela temperatura, concentração dos reagentes ou mesmo 

pela adição de surfactantes [44]. 

2.3.1 Síntese Hidrotérmica 

Embora os protocolos sintéticos “bottom-up” possam prover rotas para a 

produção de nanomateriais, nem sempre estes podem ser nucleados, crescidos 

ou mesmo cristalizados em sistemas abertos. Em vista disso, o método 

hidrotérmico proporciona vantagens adicionais, como a alta cristalinidade, 

distribuição granulométrica uniforme, alta pureza, baixas temperaturas de 

síntese, equipamento relativamente simples, barato e não gera danos ao meio 

ambiente. Os métodos utilizados na síntese hidrotérmica são compostos por: (a) 

utilização de um recipiente fechado, (b) utilização de um solvente, (c) aumento 

da solubilidade dos minerais, (d) uso de um precursor, (e) emprego de cristais 
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de origem [53]. A síntese hidrotérmica refere-se à utilização de reações químicas 

que são realizadas em meio aquoso, que geralmente faz uso de autoclave 

(Figura 2.6), que é mantida acima da temperatura ambiente e pressão para 

sintetizar um produto. 

 

 

Figura 2.6 – Autoclave utilizado no processo hidrotermal – Fonte: Próprio autor. 
 

Os principais fatores que influenciam a formação de cristais são a 

composição, pH, temperatura e o tempo de cristalização. Além disso, a 

capacidade de precipitar os pós já cristalizados diretamente da solução regula a 

taxa e uniformiza a nucleação, crescimento e envelhecimento, resultando em um 

melhor controle do tamanho e morfologia dos cristalitos e em níveis de 

agregação significativamente reduzidos [54]. Isso não é possível com muitos 

outros processos de síntese. A cristalização hidrotermal é um processo de 

autopurificação, durante o qual o crescimento de cristais tende a rejeitar as 

impurezas presentes no ambiente de crescimento. Consonantemente, a técnica 

hidrotérmica oferece vantagens especiais devido à difusividade altamente 

controlada em um meio de solvente em um sistema fechado [55, 56].  

Além do aquecimento convencional (condução térmica), há a 

possibilidade do uso de radiação de micro-ondas no sistema hidrotérmico, 
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promovendo novas possibilidades reacionais pelo aumento/modificação da 

cinética de reação, formação de materiais com diferentes morfologias, menor 

temperatura de síntese e tempos de processamento reduzidos. Recentemente, 

o método hidrotérmico assistido por micro-ondas tem sido empregado com 

sucesso na obtenção de materiais como ZnO, BaTiO3, CuO e CeO2 [57, 58]. 

2.3.2 Síntese Hidrotermal via Micro-ondas 

No final da Segunda Guerra Mundial, em meados dos anos 40, nos EUA, 

durante um projeto de pesquisa relacionado ao radar, o Dr. Percy LeBaron 

Spencer, um engenheiro da Raytheon Corporation, notou algo anormal. 

Enquanto trabalhava com magnetrons, que eram usados para gerar sinais de 

rádio por micro-ondas para radares de combate, Spencer estava em frente a um 

radar ativo e notou que o chocolate que se encontrava em seu bolso havia 

derretido. Spencer não foi o primeiro homem a notar esse comportamento, mas 

foi o primeiro a examiná-lo. Até meados da década de 80, o forno micro-ondas 

era utilizado apenas para fins domésticos e alimentícios, como descongelar 

alimentos e cozinhá-los. Por outro lado, nas décadas seguintes, o uso do micro-

ondas tornou-se uma fonte de aquecimento em processos reacionais [59, 60]. 

 A radiação micro-ondas compreende parte do espectro eletromagnético 

com comprimento de onda (λ) entre 1 mm e 1 m (Figura 2.7), abrangendo uma 

faixa de frequência entre 300 MHz (λ = 1 m) e 300 GHz (λ = 1 mm). Para evitar 

interferências nos sinais de telecomunicações, acordos internacionais atribuíram 

algumas frequências específicas para fins industriais, científicos e médicos. 

Devido ao uso frequente de radiação de micro-ondas em telecomunicações, 

foram designadas frequências individuais para campos específicos. Por 

exemplo, os fornos de micro-ondas e equipamentos de laboratório foram 

atribuídos à frequência de 2,45 GHz, que corresponde a um comprimento de 

onda de 12,25 cm [61]. 
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Figura 2.7 – O espectro eletromagnético – Fonte: Próprio autor. 
 

 

No processamento térmico convencional, inicialmente ocorre o 

aquecimento da superfície do material e somente depois, por meio de processos 

de convecção e condução, a energia térmica é transferida para o interior do 

corpo cerâmico. Em contraste, a interação da radiação micro-ondas possibilita o 

aquecimento volumétrico. Neste processo, a radiação eletromagnética é 

transformada em calor diretamente dentro do material por meio da interação das 

moléculas e átomos com o campo eletromagnético. Isso possibilita o 

aquecimento interno e volumétrico do material, resultando em formação de 

gradientes de temperaturas e fluxos de calor invertidos, em comparação com o 

processo de aquecimento convencional [62, 63]. 

As interações entre ondas e matéria envolvem mecanismos relacionados 

à transferência de energia da onda para o material, manifestando-se através de 

perdas dielétricas, magnéticas e condutivas. Esses fenômenos resultam no 

aquecimento do material e derivam de diferentes interações entre as micro-

ondas e a substância, como condução de cargas através da interação com o 

campo elétrico oscilante, gerando corrente elétrica e calor por efeito Joule, além 

da polarização. A polarização é induzida por três princípios distintos: cargas 

espaciais decorrentes da condução elétrica localizada, rotação de dipolos e 

polarização iônica relacionada ao infravermelho distante. Todas estas perdas 
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podem ser descritas em termos da permissividade do material, que está 

relacionada à interação entre um campo elétrico e o material. A permissividade 

(𝘀௥∗) é uma propriedade complexa que pode ser representada da seguinte 

maneira (Equação 2.1): 

 𝘀௥∗ =  𝘀௥′ + ݆𝘀௥"                                                                                                    (2.1) 

 

Onde 𝘀௥′  representa a constante dielétrica e a parte imaginária (݆𝘀௥") as 

perdas mencionadas acima. A razão entre a parte imaginária e a real é chamada 

de tangente de perda dielétrica (ߜ݊ܽݐ = 𝘀௥" 𝘀௥′⁄ ) está associado à quantidade de 

energia que o material retém ao interagir com a radiação micro-ondas [63, 64].  

A interação da radiação de micro-ondas em um material pode ser dividida 

em três tipos (Figura 2.8): absorção, transmissão e reflexão. Substâncias polares 

(por exemplo, solventes como H2O e etilenoglicol) absorvem a radiação de 

micro-ondas e, como resultado, são aquecidas. Substâncias apolares, por outro 

lado, têm baixa interação com a radiação de micro-ondas e, portanto, atuam 

como um meio transparente para as micro-ondas. O terceiro tipo inclui 

substâncias como condutores elétricos, por exemplo, metais, que refletem a 

radiação de micro-ondas de suas superfícies [61, 65]. 

 

Figura 2.8 – Interação da radiação micro-ondas com diferentes materiais: materiais absorventes 
(solventes polares), materiais isolantes (PTFE, quartzo, vidros), condutores elétricos (metais) - 
Adap.[ 60]. 
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Com base nas informações previamente mencionadas acerca da 

interação entre ondas e matéria, é possível enfatizar os benefícios decorrentes 

da utilização de micro-ondas como fonte de aquecimento. Essas vantagens 

incluem a capacidade de aquecer materiais seletivamente, a velocidade rápida 

de aquecimento (permitindo altas taxas de aquecimento), o aquecimento sem 

contato direto com a amostra (reduzindo o risco de contaminação), e a facilidade 

de operação e a ausência de inércia térmica. Por exemplo, em um estudo 

sistemático realizado por Strachowski et al.  [66], foram comparados diferentes 

métodos de estimulação de reação para a obtenção de ZnO. Verificou-se que o 

nanomaterial com composição de fases mais próxima ao ZnO puro foi obtido por 

síntese por micro-ondas utilizando uma autoclave tradicional. O uso do reator de 

micro-ondas permitiu reduzir o tempo de reação várias vezes e também produziu 

o produto com maior grau de pureza [15, 66]. 

2.3.3 Filmes Finos 

Em geral, a utilização de TCOs são na forma de filmes finos. Em ciência 

dos materiais, os filmes finos referem-se a um tipo de camada de material que 

possui uma espessura (nanômetros a micrômetros) relativamente pequena em 

comparação com seu comprimento e largura. Há diversos protocolos de 

preparação destes filmes quando os precursores desses filmes estão na forma 

aquosa ou em forma de coloides (Figura 2.9), sendo os métodos mais comuns o 

spin coating e o dip coating [67].  Tais métodos podem fornecer filmes adequados 

para as diversas finalidades tecnológicas, porém além de ser uma etapa 

adicional a própria manufatura, é necessário o alto controle das características 

das soluções precursoras (i.e., viscosidade, concentrações, pH) e parâmetros de 

processamento (i.e., temperatura, taxa de evaporação, pressão de vapor, taxa 

de deposição) que exigem adicionais estudos. Por outro lado, outras técnicas 

como a deposição física de vapor (PVD) e deposição química de vapor (CVD) 

facilitam a padronização reacional pela síntese in situ (i.e., síntese e 

processamento concomitantes), com controle das propriedades finais dos 
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materiais. Porém, tais equipamentos possuem alto custo de implementação e, 

por vezes, de difícil implementação em maiores escalas [67, 68].  

 

Figura 2.9 - Principais métodos de produção de filmes finos - Adap.[69]. 
 

Em face destes desafios, novos métodos de processamento de filmes 

finos são buscados, notoriamente pela associação de simples etapas 

(preferencialmente com a síntese e deposição concomitantes), baixo custo, 

reprodutíveis, fácil implementação e que garantam as propriedades finais 

desejadas dos materiais [68].  
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 Materiais e Reagentes  

Para a execução das reações químicas e deposições in situ de filmes finos 

foram utilizados os reagentes da Tabela 3.1. 

 

Tabela 3.1- Reagentes utilizados neste trabalho 
Reagente Fórmula Fornecedor Pureza 

Acetato de 

Zinco 
ZnC₄H₆O₄ Sigma-Aldrich 

99,99 % (Análise de Traços 

de Metais ≤ 150 ppm) 

Acetato de 

Alumínio 
C2H5AlO4 Sigma-Aldrich P.A. 

Hidróxido de 

Amônio 
NH₄OH Synth 85 % em peso/água. 

Ácido 

Fluorídrico 
HF Synth 40 % em peso/água. 

 

3.1.1 Síntese das Nanopartículas de Óxido de Zinco Puro e Dopadas com 

Alumínio por Rota Hidrotermal por Aquecimento Convencional 

Para a síntese das partículas de ZnO puro, 20 mmol de acetato de zinco 

(ZnC₄H₆O₄) foram adicionados em 50 mL de água destilada. A mistura foi 

deixada em constante agitação e em temperatura ambiente até a completa 

dissolução dos reagentes. Após este período, foi adicionado 0,2 mL de hidróxido 

de amônio (NH₄OH), sendo a solução resultante submetida a tratamento térmico 

convencional a 90 oC por 2 horas, como ilustrado na Figura 3.1. O precipitado 

resultante foi lavado por pelo menos 3 vezes pela seguinte sequência: 

centrifugação, descarte do sobrenadante, adição de alíquota de água destilada 

e redispersão em banho ultrassônico (Figura 3.2).  
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Figura 3.1 – Esquema do processo de síntese hidrotérmica convencional – Fonte: Próprio autor.. 
 

 

 

Figura 3.2 – Processo de limpeza do produto final – Fonte: Próprio autor. 
 

Para a produção das partículas de ZnO dopado com Al pela rota 

hidrotermal com aquecimento convencional, o mesmo protocolo sintético 

anteriormente descrito foi feito, porém a solução aquosa inicial foi composta de 

20 mmol de acetato de zinco (ZnC₄H₆O₄) e 0,25 mol de acetato de alumínio 

(C2H5AlO4). A concentração de Al no ZnO foi escolhida por apresentar um bom 

balanço entre transmitância, band gap e resistividade resultante dos filmes finos 

segundo a literatura (segundo aplicações de TCOs para células solares) [5].   
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3.1.2 Síntese das Nanopartículas de Óxido de Zinco Puro e Dopadas com 

Alumínio por Rota Hidrotermal por Aquecimento por Micro-ondas 

Para a síntese das partículas de ZnO puro e dopadas com Al pela rota 

hidrotermal por aquecimento micro-ondas, as mesmas concentrações e 

protocolos anteriormente descritos (hidrotermal com aquecimento convencional) 

foram seguidos. Porém, devido ao rápido processo de nucleação e crescimento 

proporcionado pela interação entre a radiação micro-ondas e os reagentes, 

tempos reacionais menores foram seguidos. Assim, após a produção da solução 

precursora, esta foi levada para o autoclave, cuja parte interna é revestida com 

Teflon, e submetido a 160 oC por 40 minutos. Após esse tempo, o sistema foi 

deixado para esfriar naturalmente (Figura 3.3). 

Para as sínteses envolvendo aquecimento por radiação micro-ondas foi 

utilizado um forno micro-ondas Synthos 3000, Anton Paar GmbH, operando a 

400 W, com tubos de Teflon de 100 mL. 

 

Figura 3.3 – Processo esquemático da síntese hidrotérmica via micro-ondas – Fonte: Próprio 
autor. 
 

3.1.3 Produção de Filmes Finos de AZO 

 Além das sínteses das partículas de ZnO puras e dopadas com Al, este 

trabalho tem como foco a produção de filmes finos de ZnO dopados com Al por 

uma rota in situ, ou seja, a síntese do material é feita juntamente à 

formação/estruturação do seu filme fino. 
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Para tal busca, foi utilizado como substrato de crescimento/estruturação 

dos filmes lâminas de vidro (comummente utilizadas como suporte para 

microscopia ótica, transmitância ≥ 90 % entre 250 e 1200 nm) de espessura de 

~1 mm. Antes do uso, as lâminas foram limpas por banho ultrassônico em água 

destilada. O procedimento foi realizado em três séries de repetição para garantir 

uma remoção eficiente de resíduos e impurezas presentes nas superfícies das 

lâminas. 

De forma a entender e controlar a nucleação e crescimento na superfície 

destes substratos, alguns experimentos foram realizados com lâminas de vidro 

tratadas quimicamente com ácido fluorídrico. Este tratamento foi feito expondo a 

lâmina ao ácido por um minuto, seguido imediatamente por um minuto fora do 

ácido para controlar a taxa de ataque. Após a exposição ao ácido, a lâmina foi 

prontamente limpa com água destilada para interromper o processo de ataque e 

remover quaisquer resíduos ácidos.  

Para o estudo da formação de filmes finos de AZO dopados com Al, os 

mesmos protocolos de sínteses descritos anteriormente, tanto por rota 

hidrotermal com aquecimento convencional quanto para aquecimento por micro-

ondas, porém com a inserção de uma lâmina de vidro/substrato durante a reação 

(Figuras 3.1 e 3.3). Após as sínteses/processamentos, estas lâminas foram 

lavadas com água destilada e deixadas secar em dessecador, a temperatura 

ambiente.  

3.1.4 Identificação das Amostras Preparadas 

De modo a facilitar a identificação das amostras neste trabalho, 

identificou-se cada sistema de partículas e substratos submetidos a 

processamento de acordo com as Tabelas 3.2 e 3.3. 
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Tabela 3.2 - Identificação das partículas de ZnO puras e dopadas com Al neste 
trabalho, de acordo com a rota sintética.   

Amostras 

Rota Sintética 

Hidrotermal 

Convencional 

Hidrotermal assistida por 

Micro-ondas 

ZnO Puro HZnO MZnO 

ZnO dopado com Al HAZO MAZO 

ZnO dopado com Al 
em baixa 

concentração 
 MAZOb 

 

Tabela 3.3 - Identificação das partículas sintetizadas com substrato de vidro.   

Amostras 

Rota Sintética/Processamento 

Hidrotermal 

Convencional 

Hidrotermal assistida 

por Micro-ondas 

ZnO:Al no Substrato 

sem tratamento químico 
 

MAZO-ST 

ZnO:Al no substrato com 

tratamento químico 
 

MAZO-T 

 

3.2. Caracterização das Partículas e Amostras 

3.2.1 Difração de Raios X (DRX) 

As amostras de ZnO puras e dopadas com Al foram caracterizadas 

estruturalmente em um Difratômetro de Raio X de marca Bruker, modelo D8 

Advance ECO. O equipamento é constituído de um ânodo de cobre com linha de 

emissão característica de 1,54 Å / 8,047 keV (Cu-Kα1) e opera na potência de 1,0 

kW (40 kV x 25 mA). Foi empregado uma taxa de varredura de 2º/min no intervalo 

(2θ) de 10ο a 90°. Os difratogramas resultantes das amostras foram comparados 

com os padrões de difração segundo as fichas cristalográficas ICSD (Inorganic 

Crystal Structure Database). 
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3.2.2 Espectroscopia Raman 

A técnica de espectroscopia Raman envolve a dispersão inelástica da luz 

visível ao incidir sobre um material, o que resulta em uma alteração nas 

frequências da luz espalhada em comparação à luz incidente. Esse fenômeno 

possibilita a identificação das estruturas dos materiais com base em seus modos 

vibracionais. As medidas de espectroscopia Raman com transformada de 

Fourier (FT-Raman) foram realizadas a temperatura ambiente com o auxílio de 

um espectrômetro modelo RFS100 (Bruker, Alemanha), equipado com um laser 

de Nd: YAG (λ = 1064 nm) operado em 100 mW. As medidas foram realizadas 

na região compreendida entre 30 cm-1 a 1200 cm-1 com 32 varreduras e 

resolução espectral de 4 cm-1. 

3.2.3 Espectroscopia de Reflectância Difusa na região do UV-vis (ERD) 

A análise por espectroscopia na região do ultravioleta-visível das 

amostras na forma de pó foi realizada em um equipamento da marca Varian, 

modelo Cary 5G, com um comprimento de onda na faixa de 200 a 800 nm e 

programado para o modo de reflectância difusa. Com base nos resultados 

obtidos dos espectros de reflectância, foi possível estimar o valor de energia da 

“band gap óptico” dos materiais, determinada por meio dos espectros de UV-vis 

utilizando a equação 3.1 proposta por Wood e Tauc [70], cujo estudo propõem 

que a energia band gap está relacionado com a absorbância (α) e com a energia 

do fóton (ℎߥ), sendo a seguinte equação proposta: 

 ℎߙߥ = ߥℎ)1ܥ −  ௚௔௣)ఊ                                                                              (3.1)߃

 

Onde ℎ é a constante de Planck, ߥ a frequência,  ߙ a absorbância, ߃௚௔௣ a 

energia de band gap e ߛ uma constante relacionada a diferentes tipos de 

transições eletrônicas.  
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3.2.4 Espectroscopia na Região do Infravermelho com Transformada de 

Fourier (FTIR) 

As partículas usadas preparadas neste trabalho foram caracterizadas por 

espectroscopia na Região do Infravermelho com transformada de Fourier, no 

modo de refletância difusa (DRIFTS). A técnica é utilizada para a identificação 

das unidades estruturais dos compostos, com base nas frequências vibracionais 

das moléculas. As bandas registradas são decorrentes da absorção da radiação 

eletromagnética resultante dos movimentos de rotação, torção, deformação e 

vibração dos átomos constituintes dos cristais. Para a aquisição das medidas foi 

utilizado o equipamento da marca Bruker modelo Vertex 70, com acessório de 

refletância difusa da Harrick-Praying MantisTM. Os parâmetros de operação do 

equipamento foram: a) coleta de dados em Kubelka-Munk, b) resolução de 4 cm-

1; c) 256 varreduras; d) faixa do espectro entre 4000 e 600 cm-1.  

3.2.5 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

Para a análise da distribuição de tamanho, forma e fase cristalina das 

partículas de ZnO puras e dopadas com Al, foi utilizado a técnica de microscopia 

eletrônica de transmissão (MET). As imagens foram feitas em um microscópio 

eletrônico de transmissão modelo Tecnai F20 FEI (modo transmissão/ HRTEM), 

operando a 200kV. As amostras foram preparadas pelo simples gotejamento da 

suspensão aquosa (diluída) das partículas preparadas em grids de cobre com 

fina camada de carbono amorfo (~ 5 nm).  

3.2.6 Microscopia Ótica (MO) 

Os substratos com os filmes finos/estruturas produzidas foram 

caracterizados morfologicamente pela técnica de microscopia ótica utilizando um 

equipamento do modelo OLYMPUS BX41M-LED do Departamento de 

Engenharia de Materiais – DEMa/UFSCar. 
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3.2.7 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

Os substratos com os filmes finos/estruturas produzidas foram 

caracterizados morfologicamente pela técnica de microscopia eletrônica de 

varredura de alta resolução (MEV-FEG), empregando o equipamento de modelo 

supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha), com tensão de aceleração entre 1 e 5 kV. 

As amostras foram preparadas pela partição de pequena parte de cada substrato 

com as estruturas e fixadas em um porta amostra de alumínio, utilizando fita de 

carbono. Não foi realizada nenhuma deposição de filme condutor, de modo a 

evitar qualquer mascaramento das estruturas da superfície das amostras.    
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Como discutido na sessão anterior, as partículas de ZnO pura e dopadas 

com Al foram sintetizados por meio pela rota hidrotermal (coprecipitação) por 

aquecimento convencional e por radiação por micro-ondas, sendo o hidróxido de 

amônio utilizado como agente de precipitação. Em ambas as rotas, há a 

formação do hidróxido de zinco (aparência de um gel esbranquiçado, insolúvel 

no sistema reacional aquoso), em virtude da reação entre o acetato de zinco e o 

hidróxido de sódio (Equação 4.1): 

 Zn(ܱܱܥ3ܪܥ)2 + 2(ܪܱ)ܼ݊ → ܪ4ܱܪ2ܰ +  (4.1)                                         4ܪܱܱܰܥ3ܪܥ2

 

Por sua vez, em virtude da temperatura reacional, há a desidratação do 

hidróxido de zinco, formando os núcleos de ZnO (Equação 4.2). Estes, núcleos 

por sua vez, prosseguem em processos de crescimento por adição de núcleos 

(de acordo com a disponibilidade dos precursores) ou em processos de 

coalescência e/ou agregação. Mais sobre estes fenômenos serão discutidos 

adiante.     

2(ܪܱ)ܼ݊   → ܼܱ݊ +  (4.2)                                                                                                       2ܱܪ

 

Já as reações de síntese das partículas de ZnO dopadas com Al, um 

processo reacional semelhante ocorre, porém com a presença da formação do 

hidróxido de alumínio (também com aparência de um gel esbranquiçado, 

insolúvel no sistema reacional aquoso) (Equação 4.3). Nesta etapa, há a 

aproximação/homogeneização dos precursores de zinco e alumínio, devido a 

agitação constante da reação. 

2ܼ݊((ܱܱܥ3ܪܥ)  + ݈ܣ2(ܱܱܥ3ܪܥ) + ܪ4ܱܪ2ܰ + ⟶ 2ܱܪ4 2(ܪܱ)ܼ݊ + 3(ܪܱ)݈ܣ + 4ܪܱܱܰܥ3ܪܥ2  (4.3)                             2ܱܪ +
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Da mesma forma, em virtude da temperatura reacional, há a progressiva 

desidratação dos hidróxidos de zincos e de alumínio, formando os núcleos de 

ZnO:Al (Equação 4.4). Estes, núcleos por sua vez, prosseguem pelos mesmos 

processos de crescimento. 

2(ܪܱ)ܼ݊  + → 3(ܪܱ)݈ܣ2  .2ܱ3݈ܣ  ܼܱ݊ +  (4.4)                                                             2ܱܪ3

 

4.1 Caracterização das Nanopartículas  

4.1.1 Difração de Raios X (DRX) 

As Figuras 4.1 e 4.2 mostram as difrações de raios X das amostras obtidas 

tanto por meio de síntese hidrotermal por aquecimento convencional quanto por 

radiação micro-ondas. Os padrões das amostras HZnO, MZnO possuem um 

acentuado grau de cristalinidade, são observados picos característicos nos 

ângulos 2θ em aproximadamente: 32° (100), 35° (200), 37° (001), 48° (102), 57° 

(110), 63° (103), 67° (112) e 69° (201), que são característicos à estrutura 

cristalina hexagonal do ZnO (wurtzita). Em relação aos picos de ZnO, não foram 

observados outros picos residuais, sendo possível indexar o difratograma com a 

ficha cristalográfica ICSD 13953, além de ser coerente com outros trabalhos da 

literatura [71]. 

Já nos difratogramas relacionados ao AZO (HAZO e MAZO), embora 

tenham evidentemente os principais picos cristalográficos da estrutura wurtzita, 

possuem um comportamento distinto quanto a intensidade e alargamento dos 

picos. Tanto para HAZO quanto para o MAZO, os picos apresentam maior 

intensidade relativa em aproximadamente 36°, indicando uma preferência de 

crescimento nas direções (002) e (101), em contraposição à direção (110). Como 

analisado nas imagens, a dopagem de alumínio reduz a intensidade dos picos 

de difração em relação às amostras de ZnO, evidenciando que a dopagem de 

alumínio poderia reduzir a natureza cristalina do ZnO ou proporcionar uma 

mudança mais drástica do tamanho médio dos cristalitos (neste caso, para 

tamanhos médios menores). Alguns autores sugerem que a redução da 

intensidade dos picos e alargamento destes poderia ser evidencia de menor 

cristalinidade em face de uma possível amorfização da superfície das partículas 
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promovidas pela presença do Al [72]. Este íon poderia facilitar tal amorfização 

superficial pela distorção de sua rede. Essa mesma observação foi relatada em 

estudos anteriores com dopagem de ZnO com alta concentração de Al [72]. Por 

outro lado, como será exposto adiante neste trabalho, tais modificações estão 

provavelmente relacionadas ao pequeno tamanho médio dos cristalitos das 

amostras.    

O tamanho médio do cristalito (D) foi calculado a partir da análise de DRX 

usando a equação de Scherrer, mostrada na Equação 4.1, onde k é o 

comprimento de onda da fonte de raios X (1,5406 Å), b é a largura completa a 

meia altura (FWHM) da intensidade da linha de difração, h é o ângulo de Bragg 

para o pico medido e K é uma constante igual a 0,89. Os tamanhos cristalinos 

médios foram calculados para HZnO (32,12 nm), MZnO (22 nm) e MAZO (11,74 

nm). O tamanho médio para HAZO não foi calculado devido ao maior erro 

envolvido nos cálculos. Comparando as amostras sintetizadas pelo método 

hidrotérmico por aquecimento por micro-ondas, o tamanho do cristal diminuiu em 

10,26 nm após a dopagem. 

ܦ  = ߚߣܭ cos ߠ                                                                                                                                (4.5) 
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Figura 4.1 – Difratograma de raios X das amostras HZnO e HAZO. 
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Figura 4.2 – Difratograma de raios X das amostras MZnO e MAZO. 
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4.1.2 Espectroscopia de Reflectância Difusa (ERD)  

A Figura 4.3 mostra a medida de espectroscopia de reflectância difusa 

(EDR) para as amostras de ZnO puras e dopadas com Al. Através da teoria 

proposta por Wood e Tauc, calculou-se os valores de band gap das amostras, 

de acordo com a Tabela 4.1. De acordo com o cálculo, foi determinado que a 

transição eletrônica nos materiais é direta (ߛ = 0,5), cujos valores de band gap 

encontrados são relativamente próximos (entre 3,28 eV e 3,43 eV). Dentre as 

amostras, a HZnO foi a que apresentou um valor maior (3,43 eV). A literatura 

indica que valores entre 3,28 eV e 3,33 eV para o ZnO e entre 3,32 eV e 3,77 eV 

para o ZnO dopado com Al, sendo esta última variação de valores dependente 

da concentração de Al [73, 74]. A princípio não foi evidenciado uma correlação 

direta entre a concentração de Al nas amostras e os valores de band gap, porém 

este valor também é influenciado pela microestrutura das partículas. De fato, 

como será visto adiante pelas imagens de microscopia eletrônica de 

transmissão, as partículas de HZnO possuem organização microestrutural 

distinta das demais, tendo cada partícula uma organização policristalina.    
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Figura 4.3 – Gráfico de reflectância difusa de todas as amostras de síntese. 
 



32 
 

 
 

Tabela 4.1 - Valores de band gap encontrados para os pós de ZnO puro e 
dopados com Al. 

Amostras Band Gap (eV) 

HZnO 3,43 

MZnO 3,33 

HAZO 3,28 

MAZO 3,28 

 

4.1.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

Os espectros de FTIR das amostras de ZnO puras e dopadas são 

mostrados na Figura 4.4. A banda observada tanto em HZnO, MZnO quanto em 

HAZO e MAZO em 440 e 500 cm-1 é atribuída às vibrações de estiramento Zn-

O. A banda ampla observada na faixa de 700-950 cm-1 indica a existência da 

natureza cristalina-amorfa do AZO. Embora os picos observados em 450 e 550 

cm-1 sejam devido à vibração de estiramento Al-O e em 1400 cm-1 devido à 

vibração de flexão Al-O. A banda fraca observada em 1650 cm-1 e a banda larga 

entre 3000 e 3600 cm-1 são atribuídas às vibrações de flexão H-O-H adsorvidas 

e às vibrações de estiramento O-H, respectivamente. 

Ao comparar todas as amostras, podemos observar bandas de 

amorfização nas amostras dopadas, o que pode ser atribuído à presença de Al 

na rede cristalina. Entre as amostras dopadas, a amostra HAZO apresenta 

espectros mais característicos de uma maior presença de Al no material, que 

pode não ter sido completamente incorporado na rede do ZnO. Por outro lado, a 

maioria das amostras se mostraram condizentes com a encontrada na literatura 

[75].  
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Figura 4.4 – Espectroscopia FTIR das amostras dopadas e não dopadas. 
 

4.1.4 Espectroscopia Raman 

Os espectros Raman obtidos pelos diferentes métodos são apresentados 

na Figura 4.5. O pico mais nítido e forte está localizado em cerca de 450 cm-1, o 

que pode ser atribuído à frequência alta do ZnO, sendo este o modo mais intenso 

na estrutura cristalina wurtzita. 

No espectro de MAZO, os picos levemente observados em 220, 620 e 960 

cm-1 não correspondem aos modos normais do ZnO e são atribuídos a modos 

vibracionais de defeitos nas amostras de AZO. O pico observado em 580 cm-1 

surge devido a defeitos como vacâncias de zinco-oxigênio ou intersticiais de 

zinco, entre outros defeitos. Os resultados da espectroscopia Raman das 

amostras de AZO indicam claramente que a dopagem de Al criou defeitos na 

estequiometria de ZnO, devido a vacâncias de oxigênio/zinco e reduziu a 

simetria cristalina. 

Um pico fraco em 580 cm-1 está presente tanto nas nanopartículas de ZnO 

não dopadas quanto nas dopadas, sendo mais visível no espectro da amostra 

MAZO, e está diretamente relacionado à presença de impurezas e à formação 

de defeitos, como vacâncias de oxigênio e intersticiais de Zn. Porém, a baixa 
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intensidade indica que o nível de concentração de defeitos nas amostras de ZnO 

não dopadas e dopadas é muito baixo, o que sugere uma boa cristalinidade dos 

materiais. 

Em suma, nenhuma outra fase é identificada, o que sugere que os íons 

de Al são incorporados intersticialmente na rede de ZnO quando dopados, 

confirmando os resultados de difração de raios X, estando em consonância com 

trabalhos na literatura [76]. 
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Figura 4.5 - Espectros Raman dos ZnOs puros e dopados com Al. A intensidade Raman está na 
faixa espectral de 100-1000 cm-1. 
 

4.1.5 Microscopia eletrônica transmissão (MET) 

As Figuras 4.6 a 4.10 mostram as imagens de microscopia eletrônica de 

transmissão das partículas sintetizadas neste trabalho. A primeira 

caracterização, da amostra HZnO (Figura 4.6 (a)-(d)), mostra que a rota sintética 

produziu partículas acima de 100 mn, com distribuição de tamanhos mais larga 
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(em comparação as outras amostras) e tamanho médio de 430 nm (Figura 4.6 

(f). 

Esta estrutura elipsoide resultante não é comum para esta rota sintética, 

de acordo com trabalhos que utilizaram os mesmos precursores reacionais [71, 

77].  Por outro lado, uma estrutura similar foi encontrara por Flores et al. [78] 

utilizando procedimento sintético semelhante, porém com a adição de ácido 

etilenodiamino tetra-acético (EDTA) como agente quelante e pH básico (9,0). 

Neste estudo, o EDTA foi usado para aumentar a homogeneidade reacional e, 

consequentemente, prover uniformidade do processo de nucleação e nucleação. 

Os possíveis crescimentos diferenciados foram correlacionados a própria 

energia interfacial das facetas dos cristais e a processos de agregação e 

coalescência. Da mesma forma, pode-se inferir que a síntese da amostra HZnO 

possa ter seguido pelo mesmo caminho reacional. Porém, em contraposição a 

alguns estudos, a síntese do HZnO pode ter tido um protocolo de 

homogeneização (agitação mecânica vigorosa) mais efetivo, sendo suficiente 

para separar os precursores no meio reacional.     

Como observado nas Figuras (b) e (c), as partículas elipsoides de HZnO 

possuem uma estrutura policristalina, indicando que no processo reacional 

houve a nucleação das partículas com posterior etapa de crescimento com 

processos de coalescência e/ou agregação de partículas. Embora seja difícil de 

inferir pelas imagens qual o peso de cada processos para a formação das 

estruturas elipsoides, é perceptível que o crescimento seguiu um padrão e, 

consequentemente, para um estado microestrutural mais próximo do de menor 

energia. 
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Figura 4.6 – Análise de MET da amostra HZnO. (a)-(c) visão geral das partículas; (d) detalhe em 
alta magnificação de uma partícula e (e) FFT da região destacada; (f) distribuição de tamanhos 
de partículas. 
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A (poli)cristalinidade das amostras de HZnO pode ser observada pelas 

micrografias das Figuras (c)-(d), sendo a Figura (e) a transformada rápida de 

Fourier (FFT) da área vermelha indicada pelo quadrado tracejado na Figura (d). 

Segundo a FFT é possível observar a distância de 0,16 nm, correspondente a 

família de planos cristalinos {200}. O tamanho dos domínios cristalinos da 

amostra HZnO apresentou tamanhos relativamente maiores em comparação às 

outras amostras, o que se traduziu no seu difratograma com picos mais definidos 

(i.e., não alargados) (Figura 4.1). 

Por outro lado, quando a reação a mesma reação foi conduzida com 

aquecimento micro-ondas, houve uma grande mudança das partículas 

resultantes. Como observado pelas Figura 4.2 (a)-(c), a síntese das amostras 

MZnO propiciou a formação de partículas em escala nanométrica, com 

tamanhos abaixo de 9 nm e média de 4,5 nm (Figura 4.2 (e)). Ao contrário das 

amostras de HZnO, o processo de crescimento das partículas após a nucleação 

foi mitigado. Como é de conhecimento, o aquecimento por radiação micro-ondas 

proporciona uma melhor homogeneização térmica do meio reacional, 

contribuindo para nucleação uniforme. Na teórica clássica de nucleação 

(homogênea), a energia livre para nucleação (ܩ߂) depende de um balanço 

energético competitivo entre a nucleação/formação de novas interfaces (4ߛ2ݎߨ, 

onde ݎ é o raio do núcleo e ߛ a energia interfacial) e a sua dissolução 

(4 3⁄  ,.௏). No estado enérgico onde a livre para nucleação é igual a zero (i.eܩ3Δݎߨ

equilíbrio) há um raio crítico de núcleo em que, caso novos monômeros sejam 

adicionados, há a tendencia de estabilização e crescimento. Assim, devido ao 

rápido aquecimento, uma quantidade de núcleos de ZnO pode ter sido 

promovido rapidamente e, embora possa ter estabilizado os núcleos, não deixou 

precursores reacionais (ou monômeros) para o crescimento posterior. 

Adicionalmente, outros processos de crescimento das partículas, como 

coalescência, agregação ou mesmo Ostwald ripening não puderam ser 

identificados pelas imagens de micrografias. 
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Figura 4.7 – MET da amostra MZnO (a) e (b) visão geral; (c) imagem de alta definição; (d) FFT 
da região de destaque; (e) diagrama de distribuição do tamanho de partícula. 
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As imagens da Figura 4.7 (b) e (c) mostram nanopartículas pequenas e 

isoladas, cuja análise por cálculo de FFT da região destacada na Figura 4.7 (b) 

mostrou inúmeras famílias de planos cristalinos, com destaque {002}, {110} e 

{101}, correspondente as distancias 0,16 nm, 0,32 nm e 0,27 nm, 

respectivamente.  

Ao contrário amostras de ZnO puras, as amostras de ZnO dopadas com 

Al apresentaram comportamento similar, tanto para a rota por aquecimento 

convencional quanto para a rota com aquecimento por radiação micro-ondas. As 

Figuras 4.8 e 4.9 mostram as análises de MET das amostras de HAZO e MAZO, 

respectivamente. A primeira característica das partículas é o tamanho 

nanométrico, com tamanho médio de partícula de 12 nm e 10 nm para as 

amostras de HAZO e MAZO, respectivamente. Em comparação as amostras 

sem dopagem, pode-se inferir que a presença do dopante Al propiciou um menor 

crescimento das partículas, em face as amostras de ZnO puras. Este 

comportamento tem sido identificado em alguns estudos, mas o seu motivo ainda 

não é claro [79, 80].  

Nas imagens, ainda é possível observar (mono)cristalinidade das 

nanopartículas de HAZO e MAZO (Figuras 4.8 (b)-(d) e 4.9 (b)-(d), 

respectivamente), em adição à identificação das famílias de planos cristalinos 

pelo cálculo de FFTs das áreas em destaque (Figuras 4.8 (d) e 4.9 (d)).  

Entretanto, apesar da proximidade de tamanhos das partículas, há uma maior 

homogeneidade de tamanho (i.e., menor dispersão) e de forma das 

nanopartículas da amostra MAZO. Este atributo pode ser correlacionado a 

melhor homogeneidade de do processo de nucleação pelo rápido aquecimento 

do processo.  

Com o intuído de prover adicionais insights sobre a relevância do 

aquecimento por radiação micro-ondas no processo de nucleação e controle 

posterior do crescimento das partículas, uma nova síntese do ZnO dopado com 

Al foi feita, porém utilizando apenas 10 % da concentração dos precursores da 

amostra MAZO, sendo nominada como MAZOb. A finalidade desta nova síntese 

foi a de entender por qual caminho reacional seguiria o processo: 
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Figura 4.8 – Imagem por MET da amostra HAZO (a) - (c) visão geral; (d) direções cristalográficas 
por FFT; (e) imagem de alta definição da região de destaque; (f) diagrama de distribuição do 
tamanho de partícula. 
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Figura 4.9 - MET da amostra MAZO (a) e (b) visão geral das partículas; (c) imagem de alta 
definição; (d) direções por FFT; (e) histograma de distribuição do tamanho das partículas.  
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i. Efeito proporcional dos precursores reacionais na quantidade de 

nanopartículas - Na amostra de MAZOb haveria a formação de 

menor número de núcleos e, consequentemente, uma menor 

quantidade de partículas por batelada reacional. Caso este 

caminho fosse o tomando pela reação, da mesma forma, caso 

aumentássemos a concentração dos precursores, haveria a 

formação uma maior quantidade de partículas por batelada 

reacional. Este caminho é o preferível para processos em se deseja 

maiores bateladas e rendimentos; 

ii. Efeito proporcional dos precursores reacionais no tamanho das 

partículas - com a ação da radiação micro-ondas em todo o 

sistema, haveria a rápida formação de uma grande quantidade de 

núcleos na amostra de MAZOb, porém, devido a menor 

concentração dos precursores, não haveria a possibilidade de 

crescimento por adição de monômeros. Este caminho é o preferível 

para processos em que se deseja o controle do tamanho das 

nanopartículas. 

A Figura 4.10 mostra as micrografias da amostra MAZOb. Da mesma 

forma que amostras anteriores, é possível identificar nanopartículas cristalinas e 

individuais na amostra MAZOb, além da identificação das principais famílias de 

planos cristalinos pelo FFT da área em destaque (Figura 10 (a)-(e)). Porém, 

nestas imagens é observado que houve a formação de nanopartículas muito 

pequenas, com tamanho médio de 3,3 nm, sendo possível identificar partículas 

com tamanhos menores que 2 nm.  

Como estas partículas são menores àquelas encontradas nas amostras 

de MAZO, é possível inferir que o processo reacional utilizando a radiação micro-

ondas segue o caminho reacional II: os núcleos são formados durante o 

aquecimento, mas incapazes de crescer pela falta de monômeros na reação, 

pois esses foram utilizados pelo processo de nucleação. Adicionalmente, a 

síntese do MAZOb demonstra que a radiação micro-ondas proporcionou um alto 

grau de homogeneidade térmica em todo o meio reacional.   
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Figura 4.10 – Imagem por MET de MAZOb (a) - (c) visão geral das partículas; (d) FFT da área 
em destaque; (e) alta definição; (f) histograma da distribuição de tamanho. 
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4.2 Caracterização das Nanopartículas em Substrato de Vidro 

4.2.1 Microscopia Ótica (MO) 

De acordo com intuito deste trabalho de estudar a síntese/processamento 

in situ de filmes finos de AZO em meio líquido, lâminas de vidro foram usadas 

como substratos para a formação destes filmes. Em face da possiblidade do 

aprimoramento do processo de formação de filmes nos substratos de vidro pela 

modificação da molhabilidade e pela formação de regiões com maior energia 

(i.e., defeitos de superfície) e, consequentemente, mais energeticamente 

propensa a nucleação (heterogênea), parte dos substratos foram tratados 

quimicamente previamente por uma solução de ácido fluorídrico (HF). Por 

consequente, os substratos vítreos foram inseridos nos mesmos meios 

reacionais anteriormente descritos, de modo a verificar a possibilidade da 

formação dos filmes finos.  

A Figura 4.11 mostra a caracterização por microscopia ótica (MO) dos 

substratos com e sem tratamento químico que foram submetidos aos processos 

reacionais para a produção de AZO. Ressalta-se que os substratos preparados 

são identificados de acordo com as siglas da Tabela 3.3, as siglas são formadas 

pelas abreviaturas das rotas sintéticas são as mesmas (e.x., MAZO) acrescidos 

da letra T para substratos com tratamento químico e ST para substratos sem 

tratamento químico. Por exemplo, o substrato com tratamento químico, 

submetido ao processo reacional assistido por radiação micro-ondas é 

identificado como MAZO-T.  

A Figura 4.11 (a) mostra a imagem de MO do substrato de vidro sem 

tratamento (como recebido) e a Figura 11 (b) o substrato de vidro tratado 

quimicamente com HF. É possível verificar que a ação do HF proporcionou 

modificações na superfície dos substratos. A principal modificação dessas 

superfícies é pela reação do HF com os grupos silicatos, de acordo com a 

equação 4.6: 

 ܱܵ݅2 + → ܨܪ6 6ܨ2ܵ݅ܪ +  (4.6)                                                                                           2ܱܪ2
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Outras reações também podem ocorrer, de acordo com a composição do 

vidro. Notoriamente, óxidos de cálcio, magnésio e alumínio resultam em fluoretos 

insolúveis em solução de HF. Esses produtos insolúveis são depositados na 

superfície do vidro, aumentando a rugosidade em um primeiro momento. Porém, 

com o andamento da reação, atuam como máscaras à corrosão [81]. Outras 

modificações também são visíveis, especialmente em relação a presença de 

perfurações (químicas), uma das principais características em decorrência do 

tratamento com HF. 

Ao analisar as amostras no substrato (Figura 4.11 (c)) HAZO-T, nota-se a 

distribuição homogênea e superficial do aglomerado de partículas nanométricas 

ao longo da superfície do substrato. Na (Figura 4.11 (d)) MAZO-T, por outro lado, 

observamos uma distribuição mais desordenada, tornando perceptíveis 

elevações ao longo da superfície. A modificação da superfície (rugosidade) pode 

influenciar a adesão de filmes ou revestimentos aplicados à superfície do vidro, 

o que pode ser relevante para a fabricação de dispositivos eletroeletrônicos. 
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Figura 4.11 – Microscopia ótica do (a) substrato de vidro puro (VP); (b) substrato de vidro atacado 
quimicamente (VA); (c) HAZO-T; (d) MAZO-T. 
 

4.2.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi usada para as 

análises das estruturas de AZO formadas sob os substratos de vidro. 

Adicionalmente, como as partículas de AZO produzidas pelas rotas sintéticas 

utilizando a radiação micro-ondas como fonte de aquecimento foram as mais 

regulares e com maior possiblidade de controle (vide discussão do título 4.1.5), 

as análises seguintes foram baseadas nas amostras MAZO-ST e MAZO-T.  

A Figura 4.12 mostra as micrografias de MEV da amostra MAZO-ST, onde 

é possível observar uma série de heterogeneidades na superfície do substrato. 

Em uma maior magnificação (Figura 4.13 (f)) é observável que as várias 

elevações na superfície dos substratos são constituídas de aglomerações de 

partículas de AZO. De fato, as partículas foram sintetizadas, de acordo com as 

amostras MAZO, mas estas foram apenas depositadas (aleatoriamente) na 

superfície dos substratos de vidro.  
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Por outro lado, a Figura 4.13 mostra um cenário bastante diferente para a 

amostra de MAZO-T. Embora possa ser encontrado pequenas aglomerações ao 

longo da amostra, é observável a formação de um filme com certa prevalência 

de poros de tamanho médio de 230 nm. Em uma maior magnificação (Figuras 

4.13 (e) e (f)) é destacado que o filme é composto por pequenas partículas (em 

geral, menores que 20 nm). Assim, infere-se que o filme, composto de partículas 

de AZO (i.e., nanopolicristalino), foi efetivamente formado de forma in situ, ou 

seja, o filme foi produzido concomitantemente à própria síntese do AZO.  

A formação do filme in situ apenas no substrato tratado quimicamente 

depreende que as modificações da superfície dos substratos de vidros 

ocasionados pela ação do HF foram fundamentais para o processo. Tais 

modificações estão compreendidas pela modificação da textura da superfície 

dos substratos de vidro, com o aumento da área superficial e a formação de 

defeitos. Holbrough et al. [82] observaram que a densidade de nucleação pode 

ser significativamente aumentada à medida que as superfícies de mica eram 

arranhadas por grãos de tamanho maior, e também indicaram que a topografia 

da superfície é um fator importante para um aumento da nucleação, e que a 

engenharia topográfica em nanoescala características poderiam potencialmente 

controlar a nucleação heterogênea. Recentemente, Zeng et al. [83], por sua vez, 

desenvolveram um modelo termodinâmico da nucleação em superfícies com 

estrutura fractal, e demonstraram que a barreira energética contra a formação 

dos núcleos de raio crítico pode ser reduzida a zero, revelando que a nucleação 

em uma superfície com maiores texturizações pode ocorrer de modo facilitado.  

Outra possibilidade que não pode ser descartada é a indução da 

nucleação pelas modificações das características químicas da superfície dos 

vidros (como a presença de fluoretos de cálcio, magnésio e alumínio), que 

poderiam modificar a energia de superfície. De fato, simulações de dinâmica 

molecular realizadas recentemente por Zhang et al. [84] sugerem que a 

capacidade de promoção de nucleação das superfícies rugosas está associada 

às estruturas da superfície. Suas descobertas mostraram que a nucleação pode 

ser notavelmente promovida apenas quando o comprimento característico da 

estrutura da superfície corresponde bem ao tamanho do cristal.  
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De qualquer forma, é evidenciado que houve a formação de filmes finos 

de AZO nas amostras de MAZO-T, com estrutura nanopolicristalina. Por outro 

lado, a presença da porosidade parece pertencer ao próprio processamento (i.e., 

não é um defeito originário do próprio substrato), pois não é visto nenhuma 

estrutura desta magnitude que poderiam induzir tais defeitos.  

Figura 4.12 – Microscopia eletrônica de varredura de MAZO-ST (a) e (b) visão da magnificação 
dita em 2 μm; (c) e (d) magnificação em 1μm; (e) magnificação em 200nm; (f) 100nm. 
 

Por outro lado, nas amostras MAZO-T é notório a adesão das 

nanopartículas na superfície do substrato, formando uma espécie de filme sobre 

o vidro, observa-se boa distribuição ao longo da dimensão da amostra, o 

crescimento ocorreu de forma homogênea e de morfologia bem definida, sem 
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grandes variações de tamanho das partículas, indicando maior adesão e 

nucleação eficiente na superfície tratada. 

Essas observações são fundamentais, pois destacam o impacto positivo 

do tratamento químico nos substratos de vidro na adesão e distribuição das 

nanopartículas de AZO. Em resumo, os resultados reforçam a importância do 

tratamento químico na eficiência da adesão das nanopartículas. 

Figura 4.13 – Imagem por MEV da amostra MAZO-T com ampliação de: (a) magnificação de 2 
μm; (b) – (d) magnificação de 1 μm; (e) e (f) visão da magnificação de 100 nm. 
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5 CONCLUSÕES 

Neste estudo foram analisadas as sínteses de partículas de ZnO e AZO 

por método hidrotérmico com aquecimento convencional e por radiação micro-

ondas, obtendo em todas as rotas os materiais/fases propostos, de acordo com 

análises por DRX. Enquanto as amostras de MZnO resultaram em 

nanopartículas com tamanhos abaixo de 10 nm, a síntese HZnO resultou em 

estruturas elipsoidais acima de 100 nm de caráter policristalino, demonstrando a 

maior capacidade de nucleação homogênea pelo aquecimento por radiação 

micro-ondas. Já as amostras de HAZO e MAZO obtiveram resultado estrutural 

semelhante, com menor distribuição de tamanho e forma para esta última. 

Ademais, determinou-se que a reação por aquecimento por radiação micro-

ondas tem um caráter proporcional entre a concentração de precursores 

reacionais e tamanho das nanopartículas resultantes. 

Os band gaps calculados pela espectroscopia de reflectância difusa das 

estruturas de ZnO pura e dopadas com Al mostram valores entre 3,28 eV e 3,43 

eV, com uma tendência de diminuição dos valores de acordo com a presença de 

Al. Já a dopagem de Al no ZnO cria mais lacunas de zinco/oxigênio e resulta em 

uma melhor transmitância do que o ZnO puro, conforme evidenciado pelos 

espectros coletados pelo Raman, que confirmaram a presença de maiores 

lacunas de zinco/oxigênio nos materiais de AZO. 

O cerne do estudo foi a busca da produção in situ (i.e., concomitantemente 

a síntese do AZO) em meio aquoso de filmes de AZO, cujo objetivo foi alcançado 

pelo uso de substratos de vidros tratados quimicamente com HF, resultando em 

um filme fino poroso e nanopolicristalino. Esta síntese foi relacionada ao 

aumento da possiblidade de nucleação (heterogênea) pela modificação da 

textura das superfícies dos substratos, ou mesmo pela alteração química destas.   

Consequentemente, este trabalho provem um método simples e em única 

etapa para a produção de filmes finos de AZO em substratos de vidro, 

oferecendo novas oportunidades sintéticas para TCOs. Adicionalmente, o 

protocolo desenvolvido pode ser adaptado a outros materiais, ampliando a 

importância dos resultados aqui encontrados.    
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6 SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS 

• Fazer o estudo da dopagem de Al por meio de concentrações menores; 

• Utilizar outros agentes de precipitação, como cloridrato de sódio, ou ácido 

oleico, entre outros. Assim como a utilização de outros meios reacionais, 

como o meio orgânico.  

• Submeter as amostras a ensaios que investiguem as propriedades elétricas, 

como microscopia de força atômica elétrica (MFE), espectroscopia de 

Impedância (EIE), espectroscopia de fotoemissão (XPS), etc. 

• Avaliar o crescimento das nanopartículas na interface dos substratos de vidro 

com diferentes reagentes para ataques químicos; 

• Estudar a deposição dessas nanopartículas em substrato de vidro por meio 

de outros métodos de deposição; 
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