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RESUMO

Investigacao de métodos de sintese de nanobastées de ZnO para aplicacao em

dispositivos piezoelétricos.
Este trabalho reporta a sintese e caracterizacdo de nanoestruturas de ZnO com
morfologia de nanobastées hexagonais, crescidas verticalmente ao substrato de silicio.
Para o crescimento vertical dos nanobastdes foi depositado um filme constituido por graos
de ZnO para atuar como camada de nucleagdo. Neste trabalho, as sinteses dos
nanobastdes e das camadas de nucleacédo foram preparadas por métodos quimicos. As
camadas de nucleacéo foram obtidas com a calcinagdo do filme de precursor polimérico e
de 2-etilhexanoato de zinco, os quais foram depositados sobre o substrato de silicio com o
uso da técnica de spin coating e tratados termicamente em diferentes temperaturas para a
formacgéo dos graos cristalinos de ZnO. Os nanobastdes crescidos sobre as camadas de
nucleacdo foram obtidos via sintese hidrotermal e sintese de deposicdo por banho
quimico (CBD). As camadas de nucleagdo e os nanobastdes apresentaram estrutura
cristalina tipo wurtzita com crescimento preferencial na direcado [002] na qual a
propriedade piezoelétrica se manifesta. As andlises de espectroscopia Raman
corroboraram com as analises de difragdo de raios X, sendo que nao houve os
deslocamentos das bandas do ZnO, indicando que os nanobastdes ndo estavam no
modo de confinamento quantico. Os nanobastdes apresentam varios tipos de defeitos
cristalinos, provocando a formacao de defeitos eletrbnicos na regido da banda proibida,
promovendo uma emissdo centrada em 600 nm nas analises de espectroscopia de
fotoluminescéncia. Para o estudo da resposta piezoelétrica dos nanobastbes foi utilizado
um substrato condutor de silicio com um filme de platina para o crescimento dos
nanobastdes. O dispositivo constituiu-se de um eletrodo, formado pelo substrato condutor
com as nanoestruturas e um contraeletrodo, formado pelo substrato condutor. Verificou-se
gue o dispositivo tem um comportamento de diodo tipo Schottky, sendo que a resposta
piezoelétrica frente a uma deformacéo fisica foi de até 7 mV, indicando que os
nanobastdes podem ser utilizados como conversores de energia mecanica em energia
elétrica.
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ABSTRACT

Investigation of methods of synthesis of ZnO nanorods for use in piezoelectric
devices.

This work reports the synthesis and characterization of nanostructures of ZnO with
hexagonal nanorods morphology, growth vertically on silicon substrate. For the
vertical growth a film constituted for ZnO grain was deposited over the substrate to
act as nucleation layer. In this work, the synthesis of nanorods and nucleation layer
was made by chemical methods. The nucleation layers were obtained by calcination
of the polymeric precursor and 2-ethylhexanoate, being deposited on the silicon
substrate by spin coating technique and annealed at different temperatures to
promote the formation of ZnO crystalline grains. The growth of the nanorods on the
nucleation layers were obtained by hydrothermal and chemical bath deposition (CBD)
synthesis. The nucleation layers and the nanorods have wurtzite structure with
preferential growth along the [002] axis, where the piezoelectric properties show up.
Raman spectroscopy analyzes corroborate the x-ray diffraction, and there was no
ZnO band shift, indicating that the nanorods would not be in quantum confinement.
The nanorods showed different types of crystal defects, inducing the formation of
electronic defects in the band gap. These defects showed an emission centered at
600 nm in photoluminescence spectroscopy. To study the piezoelectric response of
the nanorods, a silicon substrate with a platinum film was used to grow the nanorods.
The device consists of electrode formed by the conductive substrate with the
nanorods and a contra-electrode, formed by the conductor substrate. It was found
that the device is a Schottky type diode and the piezoelectric response was to 7 mV
by physical deformation. Therefore, ZnO nanorods can be used as converter
mechanical energy into electricity.
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A33 ceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenn, Coeficiente piezoelétrico na direcéo z
LO oo Comprimento inicial

AX o Deformagéo dos nanofios

hVg oo, Energia do féton emitido

hvi e, Energia do foton incidente

A oo Espessura dos nanofios

R O Graus Celsius

Qe Ohm

A Polarizabilidade

AV oo Tensé&o elétrica

(o Tens@o mecéanica

PP®©20 e Tensor piezoelétrico

AL oo Variagdo de comprimento

Variacao de energia de deformacéo elastica
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LISTA DE ABREVIATURAS

(0] S Pontos quanticos (quantum dots)

1D, Fio quéantico (quantum wire)

2D Pogo quéantico (quantum well)

3D, Sdlido estendido (bulk)

AFM.. . Microscépio de forca atbmica

ALD ..ccooeii, Deposicao de camadas atdbmicas (Atomic layer deposition)

CBD..ooveeeeiee Deposigéo por banho quimico

CVD..ooeee, Deposicao de vapor quimico

FTIR e Espectrofotdmetro com transformada de Fourier

FTO oo Oxido de estanho dopado com fltor (fluorine doped tin oxide)

HMTA e Hexametilenotetramina

ITO oo Oxido de estanho dopado com indio (indium tin oxide)

LED oo Diodo emissor de luz (light-emitting diode)

MFP...ois Microscépio de forca piezoelétrica

MOCVD.....cccovveeeeeen. Deposigéo de vapor quimico de metalorganico

MOD......cooiiieeeeen Deposicéo de precursores metalorganicos

PLD ..o Deposicao por laser pulsado

PZT o Titanato zirconato de chumbo

RC ., Circuito resistor/capacitor

SEM .. Microscépio eletrénico de varredura

SEM-FEG................. Microscépio eletronico de varredura com emisséo por efeito de
campo

SEM-HR.................... Microscépio eletrénico de varredura de alta resolucao

UV s Ultravioleta

VLS . Vapor-liquido-sélido

XRD..ovveeeeeeeeeee Difrag&o de raios X

Zn(hex)z.......oo... 2-etilhexanoato de zinco
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Capitulo |

INTRODUCAO

1.1. - Preliminares

O termo energy harvesting é aplicado a dispositivos capazes de converter
diferentes tipos de energia em energia elétrica. Dentre os materiais com esta
capacidade tém-se os materiais piezelétricos que convertem energia vibracional e
transformam em energia elétrica. Estes materiais podem ser usados como
fornecedores de energia para outros dispositivos como sensores, possibilitando o
uso destes sensores em locais remotos, como em monitoramento de florestas. "2

Dentre os materiais piezoelétricos mais investigados na literatura tém-se o
quartzo (SiOy), 6xido de zinco (Zn0O), titanato zirconato de chumbo (PZT) - [Pb(Zr,Tis-
«)Os], arseneto de galio (GaAs), carbeto de silicio (SiC) e nitreto de aluminio (AIN). O
quartzo ndo € um bom transdutor eletromecanico uma vez que a sua resisténcia
elétrica em temperatura ambiente € muito elevada. O ZnO, PZT e o AIN sao
facilmente incorporados aos sistemas microeletrénicos. Entretanto, a
reprodutibilidade dos filmes de AIN para a aplicacao eletrbnica € mais dificil de ser
controlada e o PZT é constituido de chumbo, um metal pesado, que o torna
incompativel para o seu uso em dispositivos eletronicos destinados a biossistemas.
Além disso, este também pode ser uma fonte de contaminagdo para o meio
ambiente. JA 0 GaAs e o SiC possuem baixo coeficiente piezoelétrico. Contudo, o
ZnO apresenta a vantagem de ter boa propriedade piezoelétrica, alto acoplamento
eletromecanico e adicionalmente é biocompativel, 0 que possibilita a utilizagdo deste
em dispositivos eletrénicos destinados a sistemas biolégicos. ¢ ©

Alguns autores destacam ser possivel desenvolver novos dispositivos
eletrbnicos com alto desempenho, como dispositivos piezoelétricos, fotovoltaicos,
fotoeletrénicos através do controle de tamanho, morfologia e orientagdo do ZnO

cristalinos com alta area superficial sobre substratos. %7


http://en.wikipedia.org/wiki/Lead
http://en.wikipedia.org/wiki/Zirconium
http://en.wikipedia.org/wiki/Titanium
http://en.wikipedia.org/wiki/Oxygen

Para aumentar a area superficial utilizam-se materiais em escala nanométrica.
Estes materiais sdo denominados de nanomateriais e sdo definidas como materiais
que apresentam tamanho menor que 100 nm.

As nanoestruturas sdo classificadas de acordo com as dimensdes. Um soélido
estendido denomina-se 3D. Quando a reducédo de tamanho ocorre somente em uma
dimensdao do material denomina-se 2D; quando duas dimensdes sao reduzidas
denomina-se 1D e quando as trés dimensdes sado reduzidas denomina-se 0D,
também conhecida como quantum dot. Nos quantum dots a maior parte dos atomos
da estrutura cristalina estao localizados na superficie do material. ©

Quando ocorre a diminuicao do volume do material para escalas nanométricas
a proporcao de atomos na superficie aumenta, com isso a razdo area/volume é maior
do que para o solido estendido. ®Devido a esta caracteristica, novas propriedades
quimicas e fisicas podem surgir em um nanomaterial. A explicagdo mais aceita pela
comunidade cientifica € que as novas propriedades sao decorrentes do efeito de
superficie e do confinamento quantico que promove o tunelamento dos elétrons no
material. ©

Schoenhalz et al. @ fizeram um estudo tedrico do efeito do tamanho sobre as
propriedades do ZnO. Constatou-se que nanoestruturas de ZnO com diametro de 1,6
nm, 1,4 nm e 1,1 nm possuem diferentes valores de energia da banda proibida,
sendo 2,39 eV, 2,90 eV e 3,93 eV respectivamente. A distribuicdo dos atomos de
zinco e dos atomos de oxigénio na superficie, bem como o momento magnético do
ZnO também se alteram devido ao efeito de tamanho. Com isso, nota-se o aumento

do interesse em estudar o ZnO em escala nanométrica.

1.2. - Estrutura cristalina do ZnO

O ZnO é um semicondutor cristalino tipo-n do grupo Il-V e apresenta 3 tipos de
estrutura cristalina: wurtzita, zinco-blenda e tipo NaCl. A estrutura cristalina tipo
wurtzita € a mais estavel em condicées ambiente. Esta possui banda proibida de
3,37 eV e sistema cristalino hexagonal com grupo espacial P6smc com parametros



de rede a = 0,3296 nm e ¢ = 0,52065 nm. A estrutura cristal tipo zinco-blenda é
estabilizada quando o ZnO cresce em substrato com estrutura cristalina cubica e a
estrutura cristalina tipo NaCl pode ser obtida em altas pressdes. ("1

Na Figura 1 tem-se a representacdo da estrutura tipo wurtzita, na qual se
observa que cada atomo de zinco, assim como os &atomos oxigénio possuem

coordenacao tetraédrica. ('?

a) b)

Tc-axis
@ Zinco [0001]

@ Oxigénio

Figura 1: Estrutura cristalina tipo wurtzita do ZnO: a) representacdo de quatro
atomos na cela unitaria (duas unidades férmulas de ZnO) , b) coordenacao
tetraédrica, c) simetria hexagonal e parametros de rede, d) visdo de topo do sistema

hexagonal '® e e) planos polares (002) presentes na estrutura wurtzita.

Também se observa na Figura 1 os planos polares referentes ao plano do

zinco (0001) e referente ao plano do oxigénio (OOOi) na direcdo de crescimento

[0001]. O ZnO também apresenta os planos apolares de crescimento (21i0) e (0110).
(11, 14).

A estrutura cristalina tipo wurtzita é uma estrutura assimétrica e ndo possui
centro de inversdo. Dessa forma, ao exercer uma pressao sob a estrutura, ocorre um
deslocamento do centro de gravidade da carga negativa em relacdo ao centro de
gravidade da carga positiva. Este deslocamento gera um momento de dipolo elétrico
na estrutura. Se todas as estruturas tetraédricas do material apresentarem a mesma
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orientacdo de momento de dipolo, o cristal ira apresentar um momento de dipolo
macroscopico. Os materiais que apresentam esta caracteristica sdo denominados de

piezoelétricos. 'Y

1.3. - Efeito Piezelétrico

A propriedade piezoelétrica foi descoberta por Pierre e Jacques Curie em
1880. Eles observaram que ao exercer uma pressao sobre um pequeno cristal de
quartzo gerava-se um potencial elétrico na superficie do material e quando eles
aplicavam uma tensao elétrica sobre a superficie do quartzo, o material respondia
com uma deformacao fisica. '

A propriedade piezoelétrica ocorre em cristais ibnicos que cristalizam em
estruturas cristalinas sem centro de inversdo. Materiais que apresentam esta
carateristica sdo usados extensivamente como transdutores eletromecanicos e como
osciladores altamente estaveis em controlador de frequéncia. Para serem usados
como transdutores € necessario que o cristal tenha um alto coeficiente piezoelétrico.
Para o uso do cristal piezoelétrico como controladores de frequéncia € importante
que o cristal tenha boa estabilidade mecénica e térmica, sendo o a-quartzo, o cristal
mais utilizado para esta finalidade. "

O a-quartzo possui uma sensibilidade de massa de pg cm® na presenca de
vacuo ", coeficiente piezoelétrico de 2,3 p¢’N' e acoplamento eletromecanico (k) de

0,0014. ¥ Além disso, o quartzo também é um excelente isolante elétrico em
temperatura ambiente. A 20 °C a resisténcia elétrica do quartzo é da ordem de 10"
Q cm™ e a tensdo elétrica é da ordem de 10° V cm™. Logo, a corrente elétrica é da
ordem de 10® 4 cm™. J4 em altas temperaturas o quartzo apresenta uma
condutividade maior decorrente de tragos de impureza no cristal. A 1000 °C a
resisténcia € menor, na ordem de 10* Q cm™. ("9

Devido as suas caracteristicas eletrénicas o quartzo ndo € muito utilizado
como transdutor eletromecanico, mas sim como oscilador altamente estavel em

controladores de frequéncia. Como transdutores eletromecanicos podem ser
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utilizados PZT, AIN e ZnO, entre outros. O PZT é constituido de chumbo, o que pode
fazer com que seja uma fonte de contaminagcdo para o meio ambiente e a
reprodutibilidade dos filmes de AIN para a aplicagao eletrénica € mais dificil de ser
controlada. Com relagdo ao ZnO, este possui alto coeficiente de acoplamento eletro-
mecanico (k = 0,15 - 0,33), alto coeficiente piezoelétrico (ds3 = 12 pl N e além
disso, é facil o controle das propriedades do filme fino de ZnO para a aplicacao
eletronica. ¥

No sélido estendido de ZnO, a propriedade piezoelétrica é resultante da forte
polarizagdo da ligagéo entre o zinco e 0 oxigénio na estrutura cristalina tipo wurtzita.
(7 Conforme a direcdo de aplicacdo da forca de tensdo e de deformacdo, os
mébdulos de elasticidade e cisalhamento do ZnO geram uma descentralizacdo dos
cétions e anions na estrutura cristalina, formando uma diferenca da distribuicdo de
cargas no material. Quando os vetores relacionados a esta variagdo de carga se
somam, gera uma resultante de tensao elétrica, também conhecido como efeito
piezoelétrico. ('

O ZnO com estrutura cristalina tipo wurtzita apresenta trés coeficientes
piezoelétricos independentes, sendo que dois destes sao referentes a polarizacao na

direcdo z, os quais resultam no tensor piezoelétrico (BPiez0). (1D
Pf1e%° = dgze, + d3i€, (1)

Os parametros ds5 e ds;, correspondem aos coeficientes piezoelétricos, ¢, € €,
a deformacéao no eixo z e no plano basal, respectivamente. O tensor piezoelétrico é
fixado na direcdo positiva do cation para o anion. "

(% publicaram varios trabalhos referentes as

Recentemente Wang et al.
medidas piezoelétricas em nanofios de ZnO. Em suas pesquisas utilizou-se o
microscépio de piezo-resposta (MFP) para gerar pressao nos fios e medir a tensao
elétrica resultante do efeito piezoelétrico. Wang et al. cresceram os nanofios de ZnO
em substrato de a-Al,Os, pela técnica de vapor-liquido-sélido (VLS) empregando

particulas de Au como catalisador.



Para um dispositivo com &rea de 100 pm?, estimou-se que cada nanofio
recebe uma forca de 0,05 fJ e gera uma tenséo elétrica de aproximadamente 8 mV,
sendo a densidade de energia gerada pelo dispositivo de aproximadamente 10 pW
um2. ® Também se observou que ocorre uma distribuicdo do potencial elétrico
quando os nanofios sao torcidos pela ponta do microscoépio, sendo que a regido onde
o0 material esta tencionado (esticado) a tensao elétrica é positiva e na regiao onde o
material &€ comprimido, a tens&o elétrica é negativa. 1% & 19

Os autores aproximam os célculos de piezoeletricidade de filmes finos para os
nanofios e consideram que o nanofio e 0 microscépio de piezo-resposta formam um
circuito tipo resistor/capacitor (RC). No estudo foi utilizada uma resisténcia no AFM
de 500 MQ e a capacitancia (C) gerada pelo sistema foi de 1,2 pF. A tenséo elétrica
gerada (AV) é resultante da tensao elétrica da ponta do AFM (V,,) menos a tenséo

elétrica gerada pelo nanofio (), sendo que a V,, aproxima-se de zero. ('®

AV =V, = Vs (2)
Com isso, a energia resultante (AE) do circuito RC é dada por: ('®

2
AE = AVZ ¢ (3)

onde AV é a tenséao elétrica gerada e C é a capacitancia do sistema.

Para gerar a tenséo elétrica no nanofio, uma forca (f) proveniente da ponta do
microscépio de piezo-resposta é aplicada perpendicularmente ao eixo z resultando
em uma deformacdo (Ax) (Figura 2). 1®

A forga (f) aplicada é inversamente proporcional ao comprimento (L) do

nanofio, sendo a forca definida por: '®

3YIAx
L3




onde (Y) é o moddulo elastico do material, (/) o momento de inércia e (L) o

comprimento dos nanofios.

X > X
AXx

N
7

Figura 2: Representacao da deformacdo do nanofio por uma forca (f) aplicada

perpendicularmente ao eixo z (a) antes e (b) apés a aplicacdo da forca (f). '®

A forca (f) aplicada perpendicularmente ao eixo z resulta na energia de

deformacao elastica (AE,) descrita por: ¥

3YIAx
2L3

AE; = (5)

A deformacédo dos nanofios gera um deslocamento nos centros e cargas no
sélido, proporcionando a formagdo de um campo elétrico (Ez) na estrutura cristalina,

que é dependente do coeficiente piezoelétrico (dss) € da deformagao (€) no eixo z. ('®

Ez == (6)

d33

O campo elétrico (Ez) é resultante da tensao elétrica dos nanofios (V;) gerada
pelos momentos de dipolos criados na estrutura cristalina com a deformacao do
material, onde d corresponde ao coeficiente piezoelétrico e a a metade da espessura

do nanofio (T). "®



afL?

VS - 2dYI (7)

Substituindo a Equacéao 4 na 7 tem-se que a tensao elétrica de superficie dos

nanofios gerada (V;) pela aplicagdo da forga é: ('

3alAx 3uT |Ax|
V. = = 8
S 2Ld 4Ld (8)

A eficiéncia de conversao € a razao entre a variacao da energia elétrica

gerada (AE) e a variacdo de energia de deformacéo elastica (AE,). '®

AE _ 3T%LC
AEq ~ 16d2YI

Eficiéncia =

(9)

Desta forma, os estudos realizados por Wang et al. ('®

mostram que o
comprimento dos nanofios (L) apresenta uma relacéo linear com a eficiéncia de
conversao de energia mecanica para energia elétrica, enquanto que a espessura
(T) dos nanofios apresenta uma relagdo quadratica com a eficiéncia de
conversdo energetica.

Entretanto, como se trata de um sdélido cristalino, a relacdo entre o
comprimento e espessura dever ser estudada, uma vez que, nanofios mais
espessos e comprimentos menores necessitam de uma forca de maior
intensidade para a deformacao do sélido. Por isso, a possibilidade de ocorrer
cisalhamento na estrutura cristalina é maior.

Logo, as propriedades microestruturais do material tornam-se um fator
importante para a resposta piezoelétrica. Desta forma, a relagdo entre o
comprimento e a espessura deve ser tal que permita ocorrer a deformacao do
material e maximizar a eficiéncia de conversdo de energia mecanica em energia
elétrica de modo que as medidas piezoelétricas sejam reprodutiveis sem
provocar cisalhamento na estrutura do solido ou mesmo o desprendimento dos
nanofios do substrato.



1.4. - Propriedades mecéanicas

As caracteristicas da estrutura cristalina sao responsaveis por gerar diferentes
propriedades mecanicas nos soélidos como: rigidez, elasticidade e piezoeletricidade.
Solidos com estrutura cristalina hexagonal possuem 5 mddulos eldsticos
independentes: Cqy, Cs3, Ci2, Ci3 € Cyqs. Os modos Cyi1 e Czz correspondem as
alteracdes longitudinais nas dire¢cdes [1000] e [0001] respectivamente. Os modos Ca4
e Ces=(C11-C12)/2 sdo modos transversais que se propagam na direcao [1000] e
[0001] e o modo Ci3 se propaga na direcdo [0011]. Estes modulos estao
relacionados com a constante elastica (B) da estrutura hexagonal. ¢

__ (C114C13)C33—-2C; 32

(10)

A constante elastica (B) € um parametro usado para o calculo do médulo
elastico do material, no qual é considerado o comprimento e a area onde é aplicada

uma forca, como mostra a Figura 3. ?%

Figura 3: Representacao da deformacao do sélido provocada pela aplicacao de uma
forga (f). @

O mddulo elastico ou modulo de Young (Y) para estrutura isotropica € definido
de acordo com uma forca (f) aplicada em uma determinada area (A) e o

deslocamento gerando no sélido (AL).

__ o (Tensdo mecanica) _ f/A
e (Deformacgao) a AL/L

= 3B(1 — 29) (12)



O coeficiente de Poisson (9) corresponde a deformacao transversal a direcao
(20)

da forca aplicada e é definido como:
(13)

19 — C13
(C11+C12)

O moddulo de cisalhamento ou rigidez (G) esta relacionado com a deformacgao

no soélido decorrente da aplicacdo de uma forca (f) perpendicular a um corpo e a

deformacéo gerada por esta forca, como mostra a Figura 4. %%

AX

f—>

;

]
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-

Figura 4: Deformagao do sélido a partir de uma forga (f) perpendicular ao material

(20)
O médulo cisalhamento (G) para material isotrépico é definido por: %

(14)

_f/IA Y
T Ax/L 2(1+49)

O ZnO com estrutura cristalina tipo wurtzita tem estrutura cristalina
anisotropica, ou seja, as propriedades mecanicas variam com a direcao do material
(" Logo, para determinar os médulos de cisalhamento e de elasticidade para cristais
anisotrépicos todas as constantes elasticas devem ser determinadas. ?% Entretanto,
constata-se que o comprimento das nanoestruturas de ZnO contribuem diretamente
no valor do médulo elastico bem como no valor do médulo de cisalhamento, sendo
que o aumento da area (A), ou seja, da espessura dos nanofios (T), requer uma
10



forca (f) aplicada de maior intensidade e/ou nanofios com maior comprimento (L)
para obter a mesma deformacdo no material. Desta forma, a relacdo de espessura
(T) e comprimento (L) dos nanofios de ZnO é importante para as propriedades

mecanicas e piezoelétrica do mesmo.

1.5. - Propriedades de luminescéncia

A estrutura cristalina dos sélidos também determina o efeito luminescente, o
qual consiste na emissdo de radiacdo eletromagnética pelo material quando
excitado. A estrutura cristalina permite a combinacao de diferentes orbitais atdmicos
para a formagdo das bandas de energias dos materiais cristalinos, sendo estas
bandas caracteristicas para cada tipo de estrutura cristalina e cada tipo de espécie
envolvida. "

No efeito luminescente o elétron ganha energia suficiente para ser promovido
a um nivel de energia maior. A excitacao do elétron pode ocorrer por diferentes
fontes de energia, sendo que para cada tipo de excitagdo, o processo utilizado para
excitar os elétrons recebe um nome diferente. Por exemplo: na excitacdo por reacao
quimica o processo € denominado de quimioluminescéncia; por absorcao de fotons,
tem-se a fotoluminescéncia; por energia térmica, termoluminescéncia; pela aplicacao
de corrente elétrica, eletroluminescéncia; por feixe de elétrons, catodoluminescéncia;
entre outras. "

O ZnO apresenta propriedades fotoluminescente, catodoluminescente ') e
eletroluminescente ??. A excitagdo do ZnO ocorre com a absor¢do de energia para
promover a transicao eletrénica do elétron da banda de valéncia para a banda de
conducdo, cuja transicdo gera um buraco de carga positiva na banda de valéncia. O
par elétron-buraco interage entre si através da forca couldmbica e recebe o nome de
éxciton. A recombinacdo do par elétron-buraco ocorre com a emissao de energia,
podendo ser de modo radiativo ou nado radiativo. O decaimento pode ocorrer de
modo direto da banda de valéncia para a banda de conducao ou de modo indireto,

no qual o elétron passa pelos niveis de energia intermediarios na banda proibida. """
22)
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Os niveis de energia intermediarios na banda proibida sdo formados pelos
defeitos na rede cristalina, como a presenga de zinco intersticial (Zn;), oxigénio
intersticial (Oj), vacancias de zinco (Vz,) e vacancia de oxigénio (V,). Estes defeitos
normalmente estdo relacionados com a morfologia, estrutura, cristalinidade e
tamanho do cristal. %

O ZnO apresenta emissao na regiao do UV (380 nm) e na regiao do visivel: na
regidao do verde (500 nm a 550 nm), amarelo (550 nm a 600 nm) e laranja (600 nm a
650 nm) e vermelho (650 nm). ¥

A emissao em 380 nm é proveniente da transferéncia do elétron da banda de
conducao para a banda de valéncia. A emissao na regiao do visivel é decorrente de
decaimentos radiativos dos elétrons na banda de condugdo para os defeitos
eletrénicos presentes na banda proibida. Estes defeitos sdo decorrentes das
condicdes de crescimento cristalino e métodos usados na sintese do 6xido. ?? A
razdo da intensidade da emissao na regidao do UV e do visivel indica a qualidade

cristalina do 0xido. ©®

Estas caracteristicas também permitem ao ZnO uma
promissora aplicagdo no desenvolvimento de diodos emissores de luz (LED). ®%

Entretanto, ha controvérsias quanto a origem das emissées na regidao do
visivel. Alguns autores atribuem a emissdo ao decaimento radiativo do elétron para
0s niveis intermediarios da banda proibida ou ao decaimento do elétron dos niveis
intermediarios da banda proibida para a banda de valéncia. (!'+2223.29

Varias hipdteses tentam explicar a emissao na regiao do verde, entretanto nao
existe um consenso no meio cientifico. Segundo o levantamento feito por Djurisic et

al. ®

encontra-se trabalhos que atribuem a emissao na regido do verde a vacéancias
de Zn, vacancia de oxigénio e oxigénio intersticial.
A emissdo na regido do amarelo-laranja tem sido associada a oxigénio

27, 26) 8 yacancias de zinco ®?

intersticial, { vacancias de oxigénio, e a presenga de
grupos hidroxila. Entretanto, ndo existe um consenso de como cada tipo de defeito
interfere na emissdo na regido do amarelo. ©®

A emisséo na regido do visivel de nanoestruturas pode estar associada ao
efeito de superficie, de modo que, o aumento da razao superficie-volume contribui

para o aumento da emissdo dos defeitos, ou seja, o0 aumento da intensidade da
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banda na regido do visivel. ®® Medidas de catodoluminescéncia indicam que os
diferentes planos terminais do ZnO contribuem para as diferentes razbées de
intensidade entre a emissao na regidao do UV e do visivel, sendo que quanto maior a
porcentagem da superficie polar (0001) terminal, maior € a emissdo na regidao do
visivel. @9

As diferentes camadas de nucleacao utilizadas para o crescimento do ZnO
sobre substratos por processos hidrotermais também contribuem para as diferentes
razbes de emissdo no UV e no visivel, sendo que as nanoestruturas crescidas em
solugdes apresentam tipicamente emissdo na regido entre o amarelo-laranja. %°

Na Figura 5 estado ilustrados os tipos de defeitos presentes no ZnO com
estrutura cristalina tipo wurtzita, nos quais os termos Vz, Vzn e Vz.2 referem-se as
vacancias de zinco com carga neutra, com uma carga e com duas cargas
respectivamente; Zn° e Zn!' & zinco intersticial em sitios octaédricos e tetraédricos;
Zni* e Zn** & zinco intersticial com uma e duas cargas positivas; Vo° e V, a vacancias
de oxigénio neutro; Vo * e V, ?* & vacancias de oxigénio com uma e com duas cargas
positivas; H; e O; a hidrogénio e oxigénio intersticiais; O e O a oxigénio intersticial
com uma e duas cargas negativas; Oz, a zinco em sitio de oxigénio e V,Zn; um par
de vacancia de oxigénio e zinco intersticial.

Na Tabela 1 constam os valores de energia atribuidos a estes defeitos. ©©
Nota-se que existem diferentes energias atribuidas ao mesmo tipo de defeito
cristalino mostrando desta forma que ndo ha um consenso referente a estas

atribuicdes.
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Figura 5: Diagrama de energia dos defeitos cristalinos presentes na estrutura do

ZnO wurtzita.®®

Tabela 1: Niveis de energias atribuidas aos defeitos presentes na estrutura cristalina
do ZnO wurtzita. ®)

Defeitos Nivel de energia (eV)
Vzn 1,72;1,93; 2,2; 3,06
Vzn 2,11; 2,6; 2,66; 2,95; 3,14
Vzn & 0,56; 3,05

Zn;° 0,05; 0,061; 1,03

Zn;! 0,031;0,1; 0,46

Zn;* 0,2; 0,25;0,5; 0,99
Zn;%* 0,08: 0,15

Vo? 0,05

Vo 1,62; 2,3; 2,56; 3,0
Vo™ 0,84; 2,0; 2,36; 3,1
Vo2 0,25;0,61; 1,2

Hi 0,03 -0,05

O 0,73; 2,28; 2,96

O 1,83; 3,02

0,2 2,41; 2,61

Oz, 2,38

VoZn; 2,16
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1.6. - Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman consiste em irradiar a molécula com
um feixe de fé6tons monocromaticos (hv;), o qual ira interagir com os elétrons da
molécula podendo provocar variagdo na energia vibracional e rotacional. Esta
interacdo gera novos fotons (hv;) com energias diferentes emitidos pela
molécula.

O efeito Raman é ativo em moléculas que apresentam momento de dipolo
induzido gerado pelo campo elétrico da radiagcao incidente, ou seja, a molécula
deve apresentar polarizabilidade para que o campo elétrico da radiacdo possa
gerar um momento de dipolo induzido, como mostra a Equacéao 15, onde o termo
P representa 0 momento de dipolo induzido, a a polarizabilidade da molécula e E

o campo elétrico da radiagao incidente. 2% 3%

P=qaE (15)

Os fétons espalhados pela molécula sédo classificados em trés tipos de
espalhamento: Rayleigh, anti-Stokes e Stokes. O espalhamento Rayleigh é o
espalhamento elastico do féton (hv;), no qual a energia do féton incidente e
espalhada sao as mesmas. O espalhamento anti-Stokes ocorre quando a
molécula absorve o féton, passa para um estado intermediario ou virtual e emite
um féton com energia maior do que féton incidente (hv; + e,). Isso ocorre, pois 0
féton incidente encontra a molécula em um estado energético excitado e quando
esta emite o féton, decai para o estado energético fundamental. O espalhamento
Stokes consiste na emissdo de um féton com energia menor que o féton
incidente (hv; - e,). Isto acontece quando a molécula no estado fundamental
absorve energia e passa para o estado intermediario e em seguida decai para
um estado energético excitado. Na Figura 6 estao representados os diferentes

tipos de espalhamento. (439
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Figura 6: Representagdo dos mecanismos de espalhamento Raman.

A técnica de espectroscopia Raman também é aplicada a cristais. Nestes, os
fotons incidentes interagem com os fénons da rede cristalina. A interacao dos fétons
com os fénons podem ser construtivas ou destrutivas. Os fébnons sdo quantum de
energia correspondente as ondas de vibracdo da rede cristalina, geradas pelas
vibragbes atbmicas da rede. Quando os atomos oscilam em fase entre si séo
gerados os modos vibracionais acusticos, quando os atomos oscilam fora de fase
entre si sdo gerados os modos vibracionais 6ticos. ¢

Os modos vibracionais 6ticos e acusticos geram ondas que se propagam no
sélido sendo que, quando os atomos deslocam paralelamente a propagacao da onda
na rede cristalina, sdo gerados os modos longitudinais; quando os atomos deslocam
perpendicularmente a propagacdo da onda, sdo gerados os modos vibracionais
transversais. ¢

Para ocorrer a interacao entre os fétons da radiacdo incidente com os fénons
de rede, a radiagcédo incidente deve ter comprimento de onda compativel com os
fénons. O espalhamento Raman é obtido pela interacdo do féton com os fénons
gerados por vibracdes de longo comprimento de onda, obtidos pelos modos 6ticos. A
interacao dos fétons com os fénons acusticos, ou seja, com as vibracdes de baixo
comprimento de onda, geram o espalhamento de Brillouin. "

A espectroscopia Raman pode ser aplicada com radiacao ressonante ou nao

ressonante. Para o Raman ressonante a radiagdo de excitagdo possui energia na

16



regiao de transicdo eletrbnica da amostra, ja 0 Raman nao ressonante a
radiacao incidente possui energia menor do que a energia necessaria para
ocorrer uma transicdo eletrénica na amostra. 2

Para saber se uma molécula ou cristal apresenta atividade no Raman é
necessario saber qual € o grupo pontual da molécula ou o grupo espacial do
cristal. A Tabela de caracteres correspondente ao grupo estudado, mostra quais
as especies de simetria apresentam polarizabilidade e que séo ativas no Raman.
O ZnO pertence ao grupo espacial Cg* e a Tabela de caracteres aponta a
existéncia de 6 modos o6ticos: Ay, Eq, 2E> e 2B4. As espécies de simetria ativas
no Raman sdo Ai, E1, 2E2 As espécies Ay e Ey sdao modos polares ativas no
Raman e no IR, dividindo-se em modos 6ticos transversal (TO) e longitudinal
(LO); as espécies E, (E2"°" e Ex™9") sd0 apolares e ativas somente no Raman e
os modos B ndo sdo ativos no Raman e no IR.!"" A Figura 7 ilustra as vibragcdes
do zinco e do oxigénio na estrutura cristalina do ZnO tipo wurtzita para os seis

modos oticos.

° Zin.ccz _ Polar Apolar
@ Oxigénio LO-TO intenso LO-TO n&o intenso

Y
A] I IBl(IOW) l B](hlgh)

e

A

Deslocamento '
paralelo ao eixo
eixo ¢ 1

~= — -
Deslocamento E; Ex(low) Ea(high)
perpendicular . - -
ao eixo ¢
= - —

Figura 7: Representacbes das vibragdes dos atomos de zinco e oxigénio

atribuidas aos modos 6ticos do ZnO com estrutura wurtzita. '
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A formacao da estrutura wurtzita é indicada pelo aparecimento dos modos E»
no espectro Raman. 2 Os modos E, e A; sdo observados para a radiagéo incidente
paralelamente ao eixo-c, ou seja, na diregdo z, com polarizagdo no plano x y. O
deslocamento das bandas para regides de menores energias indicam a presenca de
confinamento quantico dos fénons, ou seja, as vibracdes da rede cristalina ndo se
propagam em todo o material, mas ficam confinadas em uma regido definida pelo
volume da nanoestrutura. ¥ Na Tabela 2 sdo apresentados os modos 6ticos do ZnO
tipo wurtzita e as regras de selegédo para cada modo vibracional. A regra de selegéao
indica a orientagdo do eixo do laser incidente na amostra, plano de polarizagao do

laser incidente e orientagdo da radiagdo produzida pela amostra respectivamente. %

Tabela 2: Modos 6ticos de espalhamento Raman para o ZnO com estrutura cristalina

tipo wurtzita.

Numero de onda =
Modos ) Regras de Selecdo ¢
(cm™)
A(LO) 574 Z(x,X)z
A+(TO) 378 X(2,2)z; x(y,y)x
E+(LO) 590 x(y,2)y
E+(TO) 410 xy2)y; xly 2)x
E, Low 99 2(x,X)Z; Z(X,Y)Z; X(Y,Y)X
E, Hioh 438 2(x,X)Z; Z(X,Y)Z; X(Y,Y)X
E High _ | Low 333

Os modos TO sao independentes da radiacao de excitacdo e os modos LO
sdo mais intensos em Raman ressonante, sendo o E{(LO) o mais intenso. Os modos
mais intensos no espectro Raman nao ressonante sdo o E,"°" e E,Hoh, G1.39)

Alguns autores observaram que para o espalhamento Raman ressonante do
Zn0O, os modos polares Ay e E4 apresentam deslocamento para a regido do vermelho
devido ao aquecimento do cristal causado pela energia da radiacéo incidente. ¢!+ 3
Outros autores reportam que nanoplacas de ZnO, em Raman nao ressonante,

apresentam deslocamento dos modos polares para a regidao do vermelho e atribuem
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este fendmeno ao efeito de confinamento de fonons gerados pelo efeito de tamanho.
8 Portanto, a espectroscopia Raman pode monitorar o efeito de tamanho do ZnO.

1.7. - Sintese de ZnO

A sintese de ZnO pode ser realizada por diferentes métodos fisicos e quimicos
como: deposicdo de vapor quimico (CVD), ©®” deposicdo de vapor quimico de
metalorganico (MOCVD), deposicdo por laser pulsado (PLD), sputtering, ©®
evaporagdo térmica, ¥ processo sol-gel, “? sintese hidrotermal, ' - *¥ deposicdo
por banho quimico (CBD), “¢~°% deposicao de precursores metalorganicos (MOD) ©"

40, 52-54

e precursores polimérico, também conhecido como método Pechini ) entre

outros. (11:3®

Dentre os métodos citados, os métodos fisicos sdo os mais utilizados na
industria de semicondutores, entretanto, possuem custo mais elevado uma vez que
necessitam de equipamentos mais sofisticados.

Neste trabalho foi estudada a sintese de ZnO pelos métodos quimicos de
MQOD, precursor polimérico, CBD e sintese hidrotermal. Os meétodos precursores
poliméricos e MOD foram utilizados para a formagédo de uma camada de nucleacao
constituida de graos de ZnO sobre um substrato de silicio e os métodos de CBD e
sintese hidrotermal foram utilizados para o crescimento das nanoestruturas de ZnO

sobre a camada de nucleagéo.

.7.1. - Precursores Poliméricos (Méetodo Pechini)

O método dos precursores poliméricos, também conhecido como método
Pechini, baseia-se na formacdo de uma resina polimérica, na qual o quelato,
proveniente da reagdo entre um céation metalico com um acido fraco, é aquecido

55)

com um 4alcool polidréxido. ©°® Durante o aquecimento ocorrem reacdes de

esterificacao e poliesterificacao entre o alcool polidroxido, o acido e o quelato de
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modo que, o ion metalico se localize nas posi¢cées terminais da rede polimérica
formando a resina polimérica. "

Os acidos fracos normalmente utilizados sé&o acidos hidroxicarboxilicos
como acido citrico, 4cido acético e acido maleico. O alcool polidroxido mais
comumente usado é o etilenoglicol. ®® A Figura 8 ilustra as reacdes envolvidas
na sintese do precursor polimérico.

O método dos precursores poliméricos é muito utilizado na dopagem de
materiais ceramicos e na obtengdo de p6s ceramicos com pequeno tamanho de
particula. As vantagens deste método consistem em permitir boa
homogeneidade da dispersdo dos cations metalicos e controle estequiométrico
das espécies envolvidas. ®¥

O método dos precursores poliméricos também mostrou ser um bom
método para a formacao de filmes finos. A deposicao pode ser feita através da
técnica de spin coating ou dip coating. De acordo com os estudos para obter
filmes finos com boa aderéncia, homogeneidade e livres de trincas sé&o
necessarios controlar alguns parédmetros do precursor polimérico como:

(5

viscosidade, concentragao idnica, °® condicées de deposicdo e de tratamento

térmico. (58, 59)

1.7.2. - Decomposigcao de Precursores Metalorganicos (MOD)

O método MOD consiste em tratar termicamente um precursor metalorganico
para se obter o 6xido do mesmo. O composto metalorganico € um composto formado
por um cation metalico que interage com um radical organico por meio de um
heteroatomo. No método MOD, os precursores devem decompor diretamente sem
evaporar, fundir ou mesmo deixar residuos de carbono, deve ter alto teor de metal e

alta solubilidade em solventes organicos. ©"
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O método MOD ¢é empregado para a formagéao de sélidos policristalinos e de
filmes finos, podendo ser depositado por spraying, spin coating e dip coating. A
vantagem do método MOD é a obtencao de filmes policristalinos com composi¢ao
uniforme, sendo que o tratamento térmico pode ser feito em temperaturas brandas
para a eliminagéo do solvente e formagao do filme inorganico. ®” Neste trabalho foi
utilizado como precursor o 2-etilhexanoato de zinco [Zn(CgH150z2)2].

1.7.3. - Sintese hidrotermal e deposicao por banho quimico
(CBD)

A sintese via deposi¢dao por banho quimico (CBD) e a sintese hidrotermal
podem correr em solugdo aquosa, cujo mecanismo de formagédo dos cristais de ZnO
envolvem o fendmeno da cristalizacéo, dissolucio e recristalizagdo. “¢

As reacoes envolvidas na formacao do ZnO em meio aquoso € a hidrélise e a
condensacdo, no qual os ions de Zn?* sdo solvatados por moléculas de agua e
formam os aqua-ions [Zn(OH2).J**. Estes sdo facilmente desprotonados e formam os
hidréxidos de zinco [Zn(OH)o]. Em seguida, os hidroxidos sofrem reacdes de
condensacao para formar o cristal de ZnO. ¢

A sintese hidrotermal é um método utilizado para sintetizar nanoestruturas,
nanocompositos e nanoestruturas hibridas, de diferentes materiais como: metais,

6xidos, semicondutores. !+ &V

Este método apresenta a vantagem de produzir
nanoestruturas monodispersas, com alta homogeneidade e cristalinidade e com
estreita distribuicdo de tamanho de particula. A sintese é realizada em meio aquoso
e heterogéneo, em um sistema fechado, obtido com o uso de autoclave, o qual
permite operar entre temperaturas brandas e até a 1000 °C sob pressdo de 10° Pa a
10° Pa. ©"

Diferentes tipos de 6xidos podem ser sintetizados por sintese hidrotermal,
sendo que os mais estudados sdo TiO, e ZnO. A morfologia das nanoestruturas de

ZnO crescidas pelo método de sintese hidrotermal depende das condi¢cdes de
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sintese como: temperatura, pH e precursores de Zn?*, agentes complexantes e as
concentracdes das espécies envolvidas. ©' %)

Na literatura os precursores de Zn?* mais usados sdo: nitrato de zinco
[Zn(NO3)], 4344 8369 gcetato de zinco [Zn(CH3COO)y], “% 52 cloreto de zinco (ZnCly)

©® o sulfato de zinco (ZnSO.). “° Os agentes complexantes mais estudados sao:

44, 65, 67 42, 62) o gais de amodnio. “> %) Qs

hexametilenotetramina (HMTA), ¢ ) bases |
agentes complexantes sao responsaveis por fornecer OH na solugcédo para reagir
com Zn?* e formar ZnO.

As nanoestruturas de ZnO podem ser obtidas na forma de pd ou sustentadas

44, 45, 63, 65, 67, 68) \idro com filme de 6xido de

em diferentes substratos como: silicio, ¢
estanho dopado com fltor (FTO), ® vidro com filme de 6xido de estanho dopado
com indio (ITO), “¥ safira ®® e cobre, ®® sendo que os substratos podem ou néo ter
uma camada de nucleagdo de ZnO. ©®

A camada de nucleacao consiste na formagéo de filmes finos de ZnO sobre o
substrato. A camada de nucleacdo pode ser obtida por varios métodos como o

63 43, 64)

sputtering, ®® spin coating | e PLD. ©®® Para a formagdo da camada de

nucleagédo de ZnO por spin coating sao utilizados diferentes tipos de precursores

como: sol-gel, ©* &7

solucdo aquosa com o0 ion precursor, decomposicdo de
precursores metalorganicos (MOD), ©" precursores poliméricos ©® e suspensio
coloidal. “®

Yang et al. ®® estudaram a densidade de crescimento das nanoestruturas de
Zn0O sobre substrato de silicio sem e com uma camada de nucleagao obtida por PLD
e sobre o substrato de cobre sem uma camada de nucleacdo. Para os substratos
sem a camada de nucleacdo a energia de ativacdo para a formacdo das
nanoestruturas sobre o substrato € maior, resultando em baixa densidade de
recobrimento quando comparado com o substrato com a camada de nucleacéo.

Outro fator de discussao relaciona-se a influéncia do pH na morfologia.
Acredita-se que a concentracdo de OH é um fator importante para a formacao do

42, 44, 45, 62, 69

nicleo e o crescimento de ZnO. ¢ ) No entanto, observou-se que ndo ha

um consenso no meio cientifico de como cada espécie envolvida na sintese atua na
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formagdo do nucleo e no crescimento de diferentes morfologias de ZnO
nanoestruturado.

Outro fator que interfere no crescimento do ZnO é a temperatura de sintese.
Guo et al. *® observaram por fotoluminescéncia que a estrutura cristalina difere para
as sinteses realizadas em diferentes temperaturas sendo que, quanto maior a
temperatura, menor é a intensidade da banda de emissdo entre 400 nm a 600 nm,
decorrente de defeitos na rede cristalina, em relacdo a intensidade da banda de
emissao na regiao de 380 nm, ou seja, o aumento da temperatura de 40 °C para 95
°C contribui para a diminuicao dos defeitos na rede cristalina do ZnO.

A CBD é semelhante a sintese hidrotermal, entretanto, é realizada em pressao
atmosférica, logo nao utiliza a autoclave. “®

Na CBD a morfologia do cristal é influenciada pelas condi¢es de sintese
como: temperatura, "% tempo de sintese, pH, agentes complexantes, precursores de

zinco, concentracdo dos reagentes, concentracdo idnica “¢)

(46, 71)

e camada de nucleagéo.

Entre os precursores Zn®*, os mais utilizados na literatura sdo o acetato de
zinco [Zn(CH3COO0);] e o nitrato de zinco [Zn(NOs3)2]. Entre os agentes complexantes,
0 mais utilizado € o HMTA.

Govender et al. “® observaram que o aumento da concentragdo de HMTA na
sintese com acetato de zinco contribui para a diminuicdo da altura e do didmetro dos
nanobastdes crescidos sobre o substrato de FTO com camada de nucleagdo de
6xido de zinco. Ahsanulhaq et al. ? observaram que na sintese com nitrato de zinco
e HTMA realizada a 70°C ocorre a formacdo de nanobastées de ZnO e a 110 °C
favorece a formagéo de agulhas de ZnO sobre o substrato de silicio com camada de
nucleagéao de ZnO obtida por deposicao de camadas atdémicas (ALD).

Yang et al. "® estudaram a influéncia da camada de nucleagdo na formagao
de nanobastdes de ZnO. A camada de nucleacao foi obtida com a deposicao por
spin coating do precursor formado com acetato de zinco diluido em etanol e a sintese
CBD foi realizada com nitrato de zinco e HTMA. Observou-se que a camada de
nucleacgao influencia na orientacao dos nanobastdes de ZnO, possivelmente devido a
orientacdo dos nucleos formados na camada de nucleacdo. Durante o tratamento
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térmico da camada de nucleacao sao formados nucleos com os planos polares (001)
com orientacao aleatéria sobre o substrato, de modo que quando os nanobastoes
sao formados na sintese CBD os nucleos com os planos (001) paralelos ao substrato
contribuem para o crescimento vertical dos nanobastdes ao substrato. Por outro lado,
0s nucleos com os planos polares (001) orientados aleatoriamente, contribuem para
o crescimento obliquo dos nanobastdes. Assim, durante o crescimento dos
nanobastées ocorre uma competicdo por estas duas orientagdes. Os autores
também notaram que quanto maior € o tempo da sintese CBD, maior é o diametro
médio dos nanobastdes, provavelmente devido ao fato destes terem maior tempo
para o crescimento da estrutura cristalina.

Vernardou et al. ™® observaram a variagdo de morfologia do ZnO na forma de
po frente a variagdo do pH. A sintese foi realizada com nitrato de zinco e HMTA e o
pH foi ajustado com NaOH. Observou-se que em pH 7 ocorreu a formacédo de
nanobastdes; para o pH 8, obteve-se trés morfologias: nanobastées, nanoflocos e
nanoprismas; para pH 10, nanoprisma e para pH 12 obteve-se nanoestruturas na
forma de flores.

Li et al. “® utilizaram acetato de zinco, HTMA e substrato de silicio com
camada de nucleacdo de ZnO obtida por sputtering. Observou-se que a variagao da
concentragdo do acetato de zinco entre 12,5 mmol L™ a 50 mmol L™, promove uma
variagdo do tamanho, orientagcdo dos nanobastdes, bem como da densidade de
recobrimento. Para a concentracdo de 25 mmol L™ foi obtida a maior densidade de
recobrimento e alinhamento das nanoestruturas sobre o substrato. O aumento do
tempo de sintese favoreceu o aumento da altura e do didmetro dos nanobastdes.
Entretanto, para sintese entre 7 h e 9 h ocorre uma mudanga na morfologia e no
didmetro médio, indicando que o crescimento continuo e estavel ocorre até 5 h e
acima deste tempo, favorece a dissolugao dos cristais. Também foi observado que o
didmetro e tamanho dos nanobastées aumentam com o aumento da temperatura
entre 65 °C a 95 °C. No entanto, o aumento da altura dos nanobastbes é mais
significativo indicando que a direcdo de crescimento [001] é mais sensivel a

temperatura.
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Capitulo Il

OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo geral verificar a propriedade piezelétrica de
nanobastdes de ZnO. O objetivo especifico foi: i) investigacdo dos métodos de
sintese para a formagéo da camada de nucleagao obtida via precursor polimérico e
via 2-etilhexanoato de zinco (MOD) para o favorecimento do crescimento dos
nanobastdes verticais ao substrato; ii) investigacdo dos métodos de sintese dos
nanobastdes sobre a camada de nucleacgao via sintese hidrotermal e deposicao por
banho quimico (CBD) e iii) a verificagdo da propriedade piezoelétrica dos

nanobastoes.
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Capitulo lli

MATERIAIS E METODOS

lll.1. - Reagentes utilizados

Na Tabela 3 constam as caracteristicas dos reagentes utilizados para o
desenvolvimento deste trabalho. Os reagentes foram utilizados sem prévia

purificagao.

Tabela 3: Reagentes utilizados neste trabalho.

Reagentes Férmula Procedéncia Pureza
Acetato de zinco . .
Zn(CH3C00),.2H,0 Sigma-Aldrich 98 %
dihidratado
Nitrato de zinco Zn(NO3)2.nH20 Synth 96 - 103 %
Etilenoglicol C2H4(OH)> VETEC 99,5 %
Acido 2-etilhexanoico | C7H;5(COOH) Acros Organics 99 %
Acido citrico CeHgO7 Sigma-Aldrich 99,5 %
Acido sulfrico H2SO4 Synth 95-98 %
Perdxido de
. . H>0> Impex 100 vol.
hidrogénio
Hidroxido de potassio | KOH Synth 85 %
Hidroxido de aménio | NH,OH Synth 27 % NH3
Hidroxido de sddio NaOH Allkmia 99 %
HMDS .
L C6H19NSI2 Merck 98 %
(hexametildisilazano)
Hexano CeHi4 Synth 95 %
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lll.2. - Obtencao da camada de nucleacao

Foram estudados dois tipos de métodos para a formacdo da camada de
nucleagcéo de ZnO: o método dos precursores poliméricos e o método MOD. Para o

método MOD foi utilizado o precursor 2-etilhexanoato de zinco.

1ll.2.1. - Método dos Precursores Poliméricos (Método Pechini)

O precursor polimérico foi preparado na propor¢cédo de 1 mol de acetato de
zinco [Zn(CH3COO0);], 4 mols de &cido citrico (CsHsO7) e 16 mols de etilenoglicol
[C2oH4(OH)2]. Primeiramente, o acido citrico foi adicionado lentamente ao
etilenoglicol sob agitacdo a 100 °C até a completa dissolucdo. Em seguida,
adicionou-se o0 acetato de zinco macerado na solugdo sob agitagcdo e
aquecimento. As viscosidades das solugdes foram ajustadas no redmetro Haake,
modelo RheoStress 1, com a diluicdo em agua desionizada para 40 cP, 80 cP e
100 cP, sendo a concentracédo final de zinco, determinada por gravimetria, de
0,566 mol L', 0,638 mol L' e 0,648 mol L' respectivamente.

Para a formacdo da camada de nucleagdo, as solu¢cées de precursores
poliméricos com diferentes viscosidades foram depositadas sobre o substrato
SiO2/Si por spin coating.

O tratamento térmico do filme depositado foi realizado em diferentes
temperaturas: 550 °C por 4 h, 550 °C por 30 min e a 700 °C por 2 h, iniciando-se
a temperatura ambiente com taxa de aquecimento de 2 °C min"'. Todos os
tratamentos térmicos da camada de nucleagao foram realizados em mufla EDG
3000.

Desta forma foram obtidas diferentes camadas de nucleagdo via
precursores poliméricos para o crescimento dos nanobastées, como constam na
Tabela 4.
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Tabela 4: Camadas de nucleacao de ZnO obtidas via precursores poliméricos.

Viscosidade da solucao Temperatura de Tempo de tratamento
(cP) tratamento térmico (°C) térmico
40 550 30 min
40 550 4 h
40 700 2h
80 550 30 min
80 550 4 h
80 700 2h
100 550 30 min
100 550 4 h
100 700 2h
ln.22. - Metodo de Decomposicdo de Precursores
Metalorganicos (MOD)

A primeira etapa constituiu na sintese do precursor 2-etilhexanoato de zinco,
férmula denominada de [Zn(hex).]. A Figura 9 mostra a reacdo envolvida na
formagdo do Zn(hex)z. ¥ A sintese foi realizada via reagdo de dupla decomposicdo

(™) no qual partiu da reacéo de 0,12 mol de hidréxido de aménio (NH4OH),

do ambnio
0,12 mol de &cido 2-etilhexanodico (CsHicO2) e 0,06 mol de nitrato de zinco
[Zn(NO3)2]. Primeiramente, o NH4OH foi adicionado ao CgH102 sob agitacao por 10
min. Em seguida, adicionou o Zn(NQOs3), e deixou reagir sob agitacdo por 1 h em
temperatura ambiente. Na sequéncia, o produto foi diluido em 5 mL de hexano,
filtrado em funil de Buchner com papel filtro e lavado 3 vezes com agua desionizada
com o uso do funil de separagdo. A concentracdo da solucdo foi ajustada com

diluicdo em hexano para 0,28 mol L' e 0,10 mol L.
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hidréxido de amoénio + acido 2-etilhexanéico ——»
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|
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sal de amoOnio + nitrato de zinco ——»

Figura 9: Sintese de Zn(hex): via dupla decomposicao do aménio.

+
NH4 +7Zn (NO3)26H20—> 2 NH4NO3 +

sal de amoOnio

(74)

nitrato de amoOnio + 2-etilhexanoato de zinco

Zn

2+

As solugdes com diferentes concentracbes de Zn(hex), foram depositadas

sobre o substrato por spin coating e tratadas termicamente a 450 °C por 1 h. Na

sequéncia, os filmes foram tratados a 700 °C por 1 h e a 1000 °C por 3 min. O

tratamento térmico lento a 700 °C iniciou em temperatura ambiente com taxa de

aquecimento de 2 °C min™' e o tratamento térmico rapido a 1000 °C consistiu em

colocar e retirar o substrato da mufla a 1000 °C. Todos os tratamentos térmicos da

camada de nucleagdo foram realizados em mufla EDG 3000. Com isso, foram

obtidas diferentes camadas de nucleacdao via Zn(hex). para o crescimento dos

nanobastdes, como constam na Tabela 5.

Tabela 5: Camadas de nucleagcdo de ZnO obtidas via Zn(hex)s.

Concentracao da

Temperatura de

Tempo de tratamento

solucédo (mol L) tratamento térmico (°C) térmico
0,28 700 1h
0,28 1000 3 min
0,1 700 1h
0,1 1000 3 min
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Ill.3. - Deposicao da camada de nucleacao

Antes da deposicdo da camada de nucleacdo foi realizado um tratamento na
superficie do substrato, para possibilitar a formacao e a aderéncia dos filmes da camada
de nucleagcdo sobre o substrato de SiO./Si(100). Primeiramente, os substratos
Si0,/Si(100), com 1cm?, foram lavados com detergente neutro e agua desionizada.

Para a formacéao de um filme de precursor polimérico sobre a silica do substrato
de SiO./Si(100), o substrato foi imerso em solucdo de H.SO4/H,O» na proporcédo de 2:1
por 2 h e em NaOH 1 molL™" por 20 min.

Para a formacdo do filme de Zn(hex), foram estudadas 4 metodologias de
tratamento da superficie do substrato:

12) deposicao do precursor sem o tratamento da superficie do substrato;

2?8) tratamento da superficie do substrato somente com a solucdo de
H2SO4/H202 na proporgao de 2:1;

3?) tratamento da superficie do substrato com imersdo em solugédo de
H2S04/H202 na proporcéo de 2:1 por 2 h e em NaOH 1 molL™ por 20 min;

42) tratamento da superficie com solucdo de H.SO4/H.O» nas condicbes citadas,
seguida da funcionalizacdo com a deposicédo de hexametildisilazano (HMDS) por spin
coating a 5000 rpm por 30 s e tratamento térmico em estufa a 150 °C por 10 min para
ocorrer a cura do HMDS.

Apbés os tratamentos da superficie, os substratos foram lavados com &agua
desionizada e secos com ar comprimido. Os precursores foram depositados sobre o
substrato de SiO2/Si(100) pela técnica de spin coating, utilizando o equipamento da
marca Laurell Technologies Corporation, modelo WS-650S-6NPP/A2/AR2, com rotagao
de 3000 rpm por 30 s.

Apbs os estudos com o substrato de SiO./Si, os melhores resultados para as
diferentes condicbes de obtengcdo da camada de nucleacdo no crescimento dos
nanobastbes de ZnO verticais ao substrato foram reproduzidos para o substrato de
SiO-/Si com um filme condutor de platina, no qual o tratamento da superficie do
substrato foi realizado com a imersdo do mesmo na solugdo de NaOH 1 mol L™ por 5

min.
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Ill.4. - Sintese dos nanobastoes

A sintese hidrotérmica de ZnO foi realizada em autoclave de aco inox, com
copo de teflon com capacidade de 240 mL. Os substratos foram colocados dentro do
copo de teflon e imersos 1 cm na solugdo com o apoio de uma fita de teflon.

Para o crescimento das nanoestruturas verticais ao substrato foram utilizados
0os reagentes acetato de zinco dihidratado [Zn(CH3COO),.2H,0] e hidroxido de
potassio (KOH) nas concentragdo equimolares de 0,033 mol L™ para o volume total
da solucao de 150 mL. A sintese foi realizada em banho de 6leo de silicone a 110 °C
por 4 h sob agitagdo magnética lenta. A Figura 10 mostra a autoclave usada na
sintese hidrotermal, bem como a forma de fixagdo do substrato.

Figura 10: Autoclave utilizada para a sintese dos nanobastdes via sintese
hidrotermal.

As mesmas condicoes de sintese utilizadas na sintese hidrotermal como:
reagentes, concentracdo dos reagentes, temperatura e volume da solugdo foram
utilizadas na sintese dos nanobast6es via CBD, sendo que o tempo de sintese foi de
2 h.
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Para a sintese dos nanobastdes via sintese hidrotermal e via CBD foram
utilizadas todas as camadas de nucleacdo obtidas via precursor polimérico e
Zn(hex)», descritas nas Tabelas 4 e 5.

A Figura 11 contém o fluxograma das principais etapas, realizadas neste
trabalho, para a obtencao os nanobastdes de ZnO sobre o substrato.

Sintese  dos
precursores

Tratamento da superficie
dos substratos

Formacdo dos filmes
dos precursores por spin
coating sobre 0
stibstrato

Tratamento térmico dos
filmes dos precursores

Formacdo da camada
de nucleacao de ZnO

Sintese dos nanobastbes
sobre a camada de
nucleacao

Obtencao dos nanobastoes
de ZnO sobre o substrato

Figura 11: Fluxograma das principais etapas envolvidas na obtencdo dos
nanobastdes sobre o substrato.
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ll.5. - Denominacao adotada no trabalho

As amostras obtidas foram denominadas de acordo com o tipo de sintese no
qual os nanobastdées de ZnO foram obtidos, ou seja, sintese hidrotermal ou sintese
de deposi¢cao por banho quimico, o tipo de filme: camada de nucleagdo (CN) ou
nanobastdes (NB), tipo de precursor usado para a camada de nucleagao: precursor
polimérico (PCN) ou Zn(hex)2, (MOD), valor da concentragdo do Zn(hex). ou
viscosidade do precursor polimérico, valor da temperatura e o tempo de tratamento
térmico da camada de nucleagéo. Para o tempo de tratamento térmico de 30 min, foi
adotado o numero 30, para 2 h, 2 e para 4 h, 4. Na Tabela 6 constam alguns

exemplos da nomenclatura adotada.

Tabela 6: Exemplos da denominacao adotada neste trabalho.

] Tipo de . i
Tipo Viscosidadeou  Temperatura Tempo de
camada .
de fil- g concentracao  de tratamento tratamento Nomenclatura
e
me . do precursor térmico (°C) térmico
nucleacao
CN PCN
CN PCN 40 cP 550 30 min
40/550/30
NB PCN
NB PCN 80 cP 550 4h
80/550/4
NB PCN
NB PCN 100 cP 700 2h
100/700/2
4 NB MOD
NB MOD 0,28 mol L 700 1h
0,28/700/1
4 _ NB MOD
NB MOD 0,1 mol L 1000 3 min
0,1/1000/3
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lll.6. - Caracterizacao

1ll.6.1. - Difracao de raios X (XRD)

A caracterizacdo por difracdo de raios X foi realizada no equipamento
Shimadzu, modelo XRD7000 com radiacdo de Cu-Ka (A= 1,542 A) gerada a 40 kV e
com corrente de 30 m#4. O produto do tratamento térmico do precursor Zn(hex), e do
precursor polimérico tratados a 700 °C por 2 h foi caracterizado por difragdo de raios
X com varredura entre 25° - 75 °(26) e velocidade de varredura de 2° (26) min™'. Para
as camadas de nucleacao e os nanobastdes foram realizadas varreduras entre 30° -

40° (20), com modo de passo de 0,02° (28) com tempo de acumulagéo de 10 s.

lll.6.2. - Espectroscopia no Infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

A analise por espectroscopia no infravermelho foi realizada para a solugdo de
Zn(hex), em hexano. Foi utilizado o espectrofotdmetro com transformada de Fourier
(FTIR) da marca Bomem- MB series, modelo MB100. O espectro foi obtido na regiao
de 4000 cm' a 600 cm™, com janelas de NaCl, resolugdo de 4 cm' e 16

acumulacgoes.

1ll.6.3. - Analise termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétrica foram realizadas para as solu¢des de Zn(hex),
e do precursor polimérico. A analise foi realizada no equipamento SDT Q600 V8.1
Build 99, no qual foi utilizado um cadinho de platina sob atmosfera de ar sintético
(100 mL min™) e com taxa de aquecimento de 3 °C min™.
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11.6.4. - Viscosidade

As viscosidades das solugdes de precursores poliméricos foram ajustadas
utiizando o reébmetro Haake, modelo RheoStress 1, com a geometria Z20 Din
Titanium, do Grupo de Coléides e Superficies coordenado pelo Prof. Edvaldo
Sabadini — 1Q — Unicamp. O sistema foi acoplado ao banho termostatico da marca
Haake com controlador de temperatura modelo DC 30. As medidas foram realizadas

a 25 °C com volume de solucao de 8,2 mL.

1l.6.5. - Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

A morfologia das camadas de nucleagdo e dos nanobastdes foi caracterizada
no microscopio eletrénico de varredura (SEM) modelo JEOL T-300 do Instituto de
Quimica — Unicamp; no microscopio eletrénico de varredura com emissao por efeito
de campo (SEM-FEG) modelo JSM 6330F e no microscépio eletrénico de varredura
de alta resolugédo (SEM-HR) modelo FEI Inspect F50 ambos do Laboratério Nacional
de Nanotecnologia (LNNano). As micrografias obtidas no microscépio eletrénico de
varredura (SEM) modelo JEOL T-300 do Instituto de Quimica — Unicamp foram
realizadas com a metalizagdo em ouro das amostras com o0 uso da técnica de

sputtering, utilizando o equipamento Bal-Tec MED 020.

1ll.6.6. - Espectroscopia Raman

A analise Raman foi realizada no espectrdmetro Raman confocal da marca
Horiba Jobin Yvon modelo System T64000. A analise foi realizada com laser de 514

nm e poténcia de 10 mW, com 5 ciclos de acumulacdo de 10 s.

38



I.6.7. - Espectroscopia de luminescéncia

O estudo de luminescéncia do ZnO foi realizado no espectrofluorimetro da
marca Horiba Jobin Yvon modelo Fluorolog - 3 (Horiba FL3-22iHR320), com
monocromadores duplos de excitagdo e de emissao, com uma lampada de xenénio
livre de ozbénio de 450 W como fonte de radiacdo. As medidas de emissao foram
realizadas com a fonte de excitacdo em 375 nm e 275 nm, e as medidas de
excitagcdo foram realizadas com o detector de emissao fixado em 600 nm. Foram
usadas filtros de 399 nm. Os espectros foram obtidos com tempo de integracao de
0,5s e resolucdo de 1 nm. Foram usadas as fendas de emissdo e excitacdo com
abertura entre 2 nm e 3 nm, respectivamente. Todos o0s espectros foram corrigidos
de acordo com a resposta do sistema O6ptico do monocromador de emissado e
fotomultiplicadora (Hamamatsu R928P).

111.6.8. - Medida do diametro médio dos nanobastoes

O didametro médio dos nanobastdes foi medido através do software UTHSCSA
Image Tool for Windows versao 3.00. Foi medida a distancia entre os vértices
diametralmente opostos de cada face hexagonal dos nanobastdes, como mostra a
Figura 12. Foram medidas as trés distancias entre vértices de cada hexagono, sendo
que em média foram realizadas de 300 a 400 medidas.

Figura 12: Representacao das medidas das distancias entre vértices opostos das

faces hexagonais dos nanobastdes.
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1l.6.9. - Medidas piezoelétricas

As medidas piezoelétricas referentes ao dispositivo com as nanoestruturas de
ZnO foram conduzidas na Divisao de Mostradores da Informacao (DMI) do Centro de
Tecnologia da Informagdo — Renato Archer. As medidas foram realizadas no
dispositivo de ZnO nanoestruturado, no qual foi utilizado um contraeletrodo formado
pelo substrato de SiO2/Si com um filme de platina e como eletrodo substrato de
P/Ti/SiO2/Si(100), onde os nanobastdes de ZnO foram crescidos. Também foi
utilizado o software ReRa Tracer 2 da ABET Technologies e o aparelho Keithley
modelo 2410-C para gerar e medir as tensdes elétricas e as correntes elétricas no
dispositivo. A Figura 13 ilustra como foi montado o dispositivo com as nanoestruturas
de ZnO e como foi montado os aparatos para realizar as medidas piezoelétricas no

mesmo.

Figura 13: Montagem do dispositivo formado pelos nanobastbées em substratos
condutores de Pt/Ti/SiO»/Si(100) e montagem dos aparatos para a realizacao das
medidas piezoelétricas: 1) substrato condutor, 2) nanobastbes, 3) conectores e 4)
Keithley.
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Capitulo IV

RESULTADOS E DISCUSSOES

IV.1. — Precursores da camada de nucleacao de ZnO

Na Figura 14 consta o espectro no infravermelho do precursor metalorgénico
Zn(hex),. Observam-se as bandas de vas (COO) em 1626 cm™ e vs (COO’) em 1424
cm’, as quais indicam a formacdo do anion hexanoato, correspondente ao
Zn(CgH15032)2, confirmando a sintese do precursor metalorganico. Também se
observa a banda de v,s (COOH) em 1705 cm™, a qual indica a presenca de acido 2-

etilhexanoico residual.

Zn(hex),

ﬂ vg(COO")

N

Vgs(COOH)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
NUmero de onda ( cm™)

Figura 14: Espectro no infravermelho do precursor Zn(hex). utilizado no método
MOD.
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Nas andlises de termogravimetria (Figura 15) das solug¢des de Zn(hex). e do
precursor polimérico, observa-se que a decomposicdo do precursor polimérico
finaliza em 475 °C e do Zn(hex),, em 326 °C, sendo que a porcentagem em massa
de ZnO final para o precursor polimérico foi em torno de 4,6 % e para o Zn(hex); este
valor foi em torno de 3,7 %. Portanto, para promover a eliminacdo da matéria
organica e a obtencdo de uma camada de nucleacao cristalina de ZnO sem fases
secundarias, optou-se por trabalhar com temperaturas de tratamento térmico
superiores a temperatura final de decomposicéo.

100 < T T T T T T T T T T T T T T T T T
Zn(hex)o
W - - - Precursor polimérico
80 ) 4
‘\
= 60_ \\ n
o~ \
(u AY
[%)] \
3 40 \ 4
E i \
N\ 826°C 475°C
20 A .

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)
Figura 15: Andlise termogravimétrica do precursor polimérico e do precursor
Zn(hex), em atmosfera de ar sintético (100 mL min™),

Para a formagdo das camadas de nucleacdo de ZnO obtidas a partir dos
filmes de precursor polimérico foram utilizadas as temperaturas de tratado térmico a
550 °C e a 700 °C. Para a formacao das camadas de nucleacao obtidas a partir dos
filmes de Zn(hex), foram utilizadas as temperaturas de tratamento térmico a 700 °C e
a 1000 °C.

A Figura 16 ilustra os difratogramas de raios X obtidos dos produtos de
decomposicao térmica a 700 °C por 2 h do precursor polimérico e do Zn(hex)..
Observa-se que o tratamento térmico favoreceu a formacado de ZnO com estrutura
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cristalina tipo wurtzita compativel com o padrdo JCPDS 36 — 1451 utilizado neste

trabalho.
Precursor polimérico
1000 cps
\J‘L\ ‘ J T J\‘ T
Zn(hex),
T \J‘Lﬂ ‘ \4/\ =
(101) JCPDS 36-1451
(100)
(002) (201)
(102) (110)  (103) (112)
) L deoo,]

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 (graus)
Figura 16: Difratograma de raios X do produto de decomposicdo do precursor

polimérico e do Zn(hex), a 700 °C por 2 h.

IV.2. -Deposicao da camada de nucleacao de ZnO

Para a deposicdo da camada de nucleagdo foram estudadas 4 metodologias
de tratamento da superficie do substrato os resultados obtidos constam na Tabela 7,
na qual nota-se que ocorreu a formacgao do filme de Zn(hex)2 quando a superficie do
substrato foi tratado de acordo com a metodologia 1 e 4; e para o precursor
polimérico foi obtido o filme quando a superficie do substrato foi tratada de acordo
com a metodologia 3.
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Tabela 7: Resultados obtidos para a formacdo do filme do precursor para as
diferentes metodologias de tratamento de superficie do substrato.

Metodologia Zn(hex), Precursor polimérico

1) Sem tratamento Nao Nao
2) HoSO4/ H202 (2:1) /20 min Sim Nao
3) HoSO4/ H202 (2:1) /2 h e NaOH ; _

y _ ao Sim
(1 molL") /20 min
4) HoSO4/ H20, e deposicao de .

Sim -

hexametildisilazano (HMDS)

A solucao de H>SO4/H>O, e a de NaOH foram utilizadas para o tratamento da
superficie dos substratos de SiO./Si com a finalidade de remover a matéria organica
que possa estar aderida na superficie do substrato, possibilitando que todos os
grupos silandis (SiOH) da superficie estejam disponiveis para a reacao com o0s
precursores da camada de nucleacéo.

Quando o precursor Zn(hex), é depositado sobre o substrato, o Zn** reage
com o grupo SiOH por troca i6nica e o anion 2-etilhexanoato € neutralizado com a
doacdo do préton pelo grupo silanol. A Figura 17 mostra a reagdo envolvida na
formacao do filme de Zn(hex). sobre o substrato de SiO2/Si.

Ss S
50, 50
%0 -
Z_n Zn
OH  OH <|3 ?
(SIZO-SiE 42 Zn(CgH,50,), o (S)-_ =I5 +2CH,0,
Si i

Figura 17: Reacao de formacéao do filme de Zn(hex). sobre o substrato de SiOy/Si.

44



Quando o HMDS é depositado sobre a silica, metodologia 4, forma-se um
filme com grupos metilas terminais (Figura 18). ™

AR N
o /\o‘?‘
S S\
| |
OH OH @) 9]

-Si—0-=Si- . (CHy)s-Si-NH-Si—(CHg)s—s> ~Si=0=Si- | NH,
Si Si

Figura 18: Reacao de formacéao do filme de HMDS sobre o substrato de SiO,/Si.

Desta forma, o HMDS elimina os grupos silandis da superficie do substrato e a
interacao do Zn(hex)2 com o substrato ocorre entre 0os grupos organicos metilas e a
cadeia organica do Zn(hex).. Contudo, este tipo de interacao € fraca, pois mesmo
obtendo um filme homogéneo e continuo por esta metodologia, notou-se nas
micrografias de SEM-FEG que apds o tratamento térmico, a camada de nucleacao
de ZnO ¢é facilmente removida do substrato, principalmente durante a sintese dos
nanobastdes (Figura 19).

Portanto, os estudos das condi¢des de tratamento da superficie do substrato
para a deposicao do Zn(hex). indicaram que o melhor resultado para a obtencéo de
uma camada de nucleacao de ZnO homogénea, continua e com boa aderéncia ao
substrato foi obtido para o tratamento da superficie realizado pela 22 metodologia,
cujo método consiste no tratamento da superficie somente com a solugcdo de
HoSO4/H202 na proporcao de 2:1.

Nas Figuras 20 e 21 constam os difratogramas de raios x das camadas de
nucleacéao obtidas via Zn(hex)2 e dos precursores poliméricos. Nota-se que ambas as
camadas de nucleagao sao cristalinas e apresentam estrutura cristalina tipo wurtzita
compativeis com o padrao JCPDS 36-1451. Observa-se que ZnO da camadas de
nucleacdo obtida via precursores poliméricos possui orientacdo preferencial na
direcao [002] (Figura 21).
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SEI 50KV  X7,500 1um WD 5.1mm

Figura 19: Micrografia de SEM-FEG dos nanobastées de ZnO crescidos sobre o

substrato com HMDS e camada de nucleagéo obtida via Zn(hex)s.

| 400 cps CN MOD 0,28/1000/3

CN MOD 0,28/700/1

JCPDS 36-1451

(101)

(100) (002) A
30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40
20 (graus)

Figura 20: Difratograma de raios X das camadas de nucleagdo de ZnO obtida via
Zn(hex)a.
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CN PCN 100/550/4
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Figura 21: Difratograma de raios X das camadas de nucleagdo de ZnO obtida via

precursores polimérico.

Nas micrografias das camadas de nucleagdo obtidas via precursores
poliméricos e Zn(hex). (Figuras 22, 23 e 24) observa-se que todas as camadas de
nucleagdo apresentam microestrutura porosa com grdos de ZnO coalescendo,
indicando o inicio do processo de sinterizacao.

No estudo da influéncia do tratamento térmico na camada de nucleacéo obtida
via Zn(hex),, observou-se nas micrografias de SEM (Figura 22) que as variagbes do
tratamento térmico, bem como a concentragdo do precursor influenciam na
microestrutura do filme da camada de nucleagéo de ZnO.

Para o tratamento térmico lento a 700 °C do filme de Zn(hex). (Figura 22a e 22c)
houve a formacéo de uma camada de nucleagdo com microestrutura porosa, constituido
de gréos de ZnO com tamanho nanomeétrico. No tratamento térmico rapido a 1000 °C
(Figuras 22b e 22d) ocorreu a formagao da camada de nucleagdo com microestrutura
porosas e com graos de ZnO com tamanhos maiores, decorrentes do processo de
sinterizagao e coalescéncia dos graos menores devido a alta temperatura do tratamento

térmico.
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ABTLuS SEI 50KV X30,000 100nm WD 59mm ABTLuS SEI 50kV  X30,000 100nm WD 56mm

Figura 22: Micrografias de SEM com magnificacdo de 30 k das amostras a) CN
MOD 0,28/700/2 e b) CN MOD 0,28/1000/3 e micrografias de SEM-FEG das
amostras ¢) CN MOD 0,1/700/2 e d) CN MOD 0,1/1000/3.

Quando se compara a variacao de concentracao do precursor Zn(hex). constata-
se que para a concentracdo de 0,28 mol L™ (Figuras 22a e 22b) ocorreu a formagéo de
graos maiores em relacao a camada de nucleacdao com o precursor de concentracao de
0,1 mol L™ para o mesmo tratamento térmico (Figuras 20c e 20d). Isto ocorre, pois
guanto maior € a concentragdo do precursor, mais nucleos sao formados sobre o
substrato. Estes nucleos como estdo mais préximos um dos outros favorecem a

coalescéncia no processo de tratamento térmico da camada de nucleagéao.
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SEI 10.0kV X80,000 100nm WD 4.6mr SEI 10.0kV  X80,000 10(

Figura 23: Micrografia de SEM-FEG das amostras: a) CN PCN 40/550/30, b) CN

PCN 80/550/30, c) CN PCN 100/550/30, d) CN PCN 40/550/4, e) CN PCN 80/550/4 e
f) CN PCN 100/550/4.




10.0kV X80,000 100nm WD 4.5mm

10.0kV X80,000 100nm WD 4.6mm

00 6 mm

Figura 24: Micrografia de SEM-FEG das amostras: a) CN PCN 40/700/2, b) CN PCN
80/700/2 e SEM-HR da amostra ¢) CN PCN 100/700/2.
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Nas micrografias de SEM-FEG e SEM —HR (Figuras 23 e 24) das camadas de
nucleacao de ZnO obtidas via precursor polimérico nota-se que nao houve uma variagao

significativa do tamanho dos graos de ZnO e da porosidade da camada de nucleagéo.

IV.3. - Nanobastoes obtidos via sintese hidrotermal

Todas as camadas de nucleacdo foram investigadas quanto a obtencdo dos
nanobastdes verticais ao substrato por sintese hidrotermal.

A Figura 25 mostra 0os nanobastdes crescidos sobre a camada de nucleacao
obtida via precursor polimérico, a partir da solugdo com viscosidade de 40 cP e tratado
termicamente a 700 °C por 2 h. Nota-se que os nanobastées apresentam morfologia
hexagonal e crescimento vertical ao substrato.

Neste trabalho nao foi possivel obter os nanobastées para as outras camadas
de nucleagdo obtidas via precursores poliméricos, uma vez que estes foram
removidos durante a sintese hidrotermal.

Nas Figuras 26 e 27 observa-se que a camada de nucleagdo obtida via
Zn(hex), também possibilitou a formagcdo dos nanobastdes de ZnO por sintese
hidrotermal.

Observa-se que para a camada de nucleagao de ZnO obtida via Zn(hex). com
tratamento térmico rapido de 1000 °C (Figura 26a e 26b) ocorreu a formacao de
nanobastdes hexagonais com orientagées obliquas e horizontais ao substrato,
enquanto que a camada de nucleag¢ao com tratamento térmico lento a 700 °C (Figura
27a) possibilitou a formagdo de maior densidade das nanoestruturas hexagonais e
com orientagdo mais vertical ao substrato.

Para a camada de nucleagdo obtida via Zn(hex). com tratamento térmico a
700 °C por 1 h nado foi possivel observar o crescimento dos nanobastées, uma vez
que a camada de nucleacao foi removida do substrato durante a sintese hidrotermal.
Nas Figuras 26a e 26b também é possivel observar que a camada de nucleagéo foi
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