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RESUMO 
 

Investigação de métodos de síntese de nanobastões de ZnO para aplicação em 

dispositivos piezoelétricos. 

Este trabalho reporta a síntese e caracterização de nanoestruturas de ZnO com 

morfologia de nanobastões hexagonais, crescidas verticalmente ao substrato de silício. 

Para o crescimento vertical dos nanobastões foi depositado um filme constituído por grãos 

de ZnO para atuar como camada de nucleação. Neste trabalho, as sínteses dos 

nanobastões e das camadas de nucleação foram preparadas por métodos químicos. As 

camadas de nucleação foram obtidas com a calcinação do filme de precursor polimérico e 

de 2-etilhexanoato de zinco, os quais foram depositados sobre o substrato de silício com o 

uso da técnica de spin coating e tratados termicamente em diferentes temperaturas para a 

formação dos grãos cristalinos de ZnO. Os nanobastões crescidos sobre as camadas de 

nucleação foram obtidos via síntese hidrotermal e síntese de deposição por banho 

químico (CBD). As camadas de nucleação e os nanobastões apresentaram estrutura 

cristalina tipo wurtzita com crescimento preferencial na direção       na qual a 

propriedade piezoelétrica se manifesta. As análises de espectroscopia Raman 

corroboraram com as análises de difração de raios X, sendo que não houve os 

deslocamentos das bandas do ZnO, indicando que os nanobastões não estavam no 

modo de confinamento quântico. Os nanobastões apresentam vários tipos de defeitos 

cristalinos, provocando a formação de defeitos eletrônicos na região da banda proibida, 

promovendo uma emissão centrada em 600 nm nas análises de espectroscopia de 

fotoluminescência. Para o estudo da resposta piezoelétrica dos nanobastões foi utilizado 

um substrato condutor de silício com um filme de platina para o crescimento dos 

nanobastões. O dispositivo constituiu-se de um eletrodo, formado pelo substrato condutor 

com as nanoestruturas e um contraeletrodo, formado pelo substrato condutor. Verificou-se 

que o dispositivo tem um comportamento de diodo tipo Schottky, sendo que a resposta 

piezoelétrica frente a uma deformação física foi de até 7 mV, indicando que os 

nanobastões podem ser utilizados como conversores de energia mecânica 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       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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Zn(hex)2 ............................. 2-etilhexanoato de zinco 
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Capítulo I 

 

INTRODUÇÃO 
 
 

I.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 têm-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. (1-2) 

Dentre os materiais piezoelétricos mais investigados na literatura têm-se o 

quartzo (SiO2), óxido de zinco (ZnO), titanato zirconato de chumbo (PZT) - [Pb(ZrxTi1-

x)O3], arseneto de gálio (GaAs), carbeto de silício (SiC) e nitreto de alumínio (AIN). O 

quartzo não é um bom transdutor eletromecânico uma vez que a sua resistência 

elétrica em temperatura ambiente é muito elevada. O ZnO, PZT e o AlN são 

facilmente incorporados aos sistemas microeletrônicos. Entretanto, a 

reprodutibilidade dos filmes de AlN para a aplicação eletrônica é mais difícil de ser 

controlada e o PZT é constituído de chumbo, um metal pesado, que o torna 

incompatível para o seu uso em dispositivos eletrônicos destinados à biossistemas. 

Além disso, este também pode ser uma fonte de contaminação para o meio 

ambiente. Já o GaAs e o SiC possuem baixo coeficiente piezoelétrico. Contudo, o 

ZnO apresenta a vantagem de ter boa propriedade piezoelétrica, alto acoplamento 

eletromecânico e adicionalmente é biocompatível, o que possibilita a utilização deste 

em dispositivos eletrônicos destinados à sistemas biológicos. (3 - 6)  

Alguns autores destacam ser possível desenvolver novos dispositivos 

eletrônicos com alto desempenho, como dispositivos piezoelétricos, fotovoltaicos, 

fotoeletrônicos através do controle de tamanho, morfologia e orientação do ZnO 

cristalinos com alta área superficial sobre substratos. (2, 5, 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
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Para aumentar a área superficial utilizam-se materiais em escala nanométrica. 

Estes materiais são denominados de nanomateriais e são definidas como materiais 

que apresentam tamanho menor que 100 nm. 

As nanoestruturas são classificadas de acordo com as dimensões. Um sólido 

estendido denomina-se 3D. Quando a redução de tamanho ocorre somente em uma 

dimensão do material denomina-se 2D; quando duas dimensões são reduzidas 

denomina-se 1D e quando as três dimensões são reduzidas denomina-se 0D, 

também conhecida como quantum dot. Nos quantum dots a maior parte dos átomos 

da estrutura cristalina estão localizados na superfície do material. (8) 

Quando ocorre a diminuição do volume do material para escalas nanométricas 

a proporção de átomos na superfície aumenta, com isso a razão área/volume é maior 

do que para o sólido estendido. (8)Devido a esta característica, novas propriedades 

químicas e físicas podem surgir em um nanomaterial. A explicação mais aceita pela 

comunidade cientifica é que as novas propriedades são decorrentes do efeito de 

superfície e do confinamento quântico que promove o tunelamento dos elétrons no 

material. (8) 

Schoenhalz et al. (9) fizeram um estudo teórico do efeito do tamanho sobre as 

propriedades do ZnO. Constatou-se que nanoestruturas de ZnO com diâmetro 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 distribuição dos átomos de 

zinco e dos átomos de oxigênio na superfície, 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. 

 

 

I.2. - Estrutura cristalina do ZnO 

 

O ZnO é um semicondutor cristalino tipo-n do grupo II-V e apresenta 3 tipos de 

estrutura cristalina: wurtzita, zinco-blenda e tipo NaCl. A estrutura cristalina tipo 

wurtzita é a mais estável em condições ambiente. Esta possui banda proibida de 

3,37 eV e sistema cristalino hexagonal com grupo espacial P63mc com parâmetros 
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de rede a = 0,3296 nm e c = 0,52065 nm. A estrutura cristal tipo zinco-blenda é 

estabilizada quando o ZnO cresce em substrato com estrutura cristalina cúbica e a 

estrutura cristalina tipo NaCl pode ser obtida em altas pressões. (10 - 11) 

Na Figura 1 tem-se a representação da estrutura tipo wurtzita, na qual se 

observa que cada átomo de zinco, assim como os átomos oxigênio possuem 

coordenação tetraédrica. (12) 

 

 

Figura 1: Estrutura cristalina tipo wurtzita do ZnO: a) representação de quatro 

átomos na cela unitária (duas unidades fórmulas de ZnO) , b) coordenação 

tetraédrica, c) simetria hexagonal e parâmetros de rede, d) visão de topo do sistema 

hexagonal (13) e e) planos polares (002) presentes na estrutura wurtzita. 

 

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

zinco (    ) e referente ao plano do oxigênio  1000  na direção de crescimento       . O ZnO também apresenta os planos apolares de crescimento  0112  e  0101 . 

(11, 14). 

A estrutura cristalina tipo wurtzita é uma estrutura assimétrica e não possui 

centro de inversão. Dessa forma, ao exercer uma pressão sob a estrutura, ocorre um 

deslocamento do centro de gravidade da carga negativa em relação 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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orientação de momento de dipolo, o cristal irá apresentar um momento de dipolo 

macroscópico. Os materiais que apresentam esta característica são denominados de 

piezoelétricos. (14) 

 

 

I.3. - Efeito Piezelétrico 

 

A propriedade piezoelétrica foi descoberta por Pierre e Jacques Curie em 

1880. Eles observaram que ao exercer uma pressão sobre um pequeno cristal de 

quartzo gerava-se um potencial elétrico na superfície do material e quando eles 

aplicavam uma tensão elétrica sobre a superfície do quartzo, o material respondia 

com uma deformação física. (15) 

A propriedade piezoelétrica ocorre em cristais iônicos que cristalizam em 

estruturas cristalinas sem centro de inversão. Materiais que apresentam esta 

caraterística são usados extensivamente como transdutores eletromecânicos e como 

osciladores altamente estáveis em controlador de frequência. Para serem usados 

como transdutores é necessário que o cristal tenha um alto coeficiente piezoelétrico. 

Para o uso do cristal piezoelétrico como controladores de frequência é importante 

que o cristal tenha boa estabilidade mecânica e térmica, sendo o α-quartzo, o cristal 

mais utilizado para esta finalidade. (15) 

O α-quartzo possui uma sensibilidade de massa de pg cm-2 na presença de 

vácuo (15), coeficiente piezoelétrico de 2,3 pC N-1 e acoplamento eletromecânico (k) de 

0,0014. (4) Além disso, o quartzo também é um excelente isolante elétrico em 

temperatura ambiente. A 20 °C a resistência elétrica do quartzo é da ordem de 1014 

Ω cm-1 e a tensão elétrica é da ordem de 106 V cm-1. Logo, a corrente elétrica é da 

ordem de 10-8 A cm-1. Já em altas temperaturas o quartzo apresenta uma 

condutividade maior decorrente de traços de impureza no cristal. A 1000 °C a 

resistência é menor, na ordem de 104 Ω cm-1. (16) 

Devido às suas características eletrônicas o quartzo não é muito utilizado 

como transdutor eletromecânico, mas sim como oscilador altamente estável em 

controladores de frequência. Como transdutores eletromecânicos podem ser 
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utilizados PZT, AlN e ZnO, entre outros. O PZT é constituído de chumbo, o que pode 

fazer com que seja uma fonte de contaminação para o meio ambiente e a 

reprodutibilidade dos filmes de AlN para a aplicação eletrônica é mais difícil de ser 

controlada. Com relação ao ZnO, este possui alto coeficiente de acoplamento eletro-

mecânico (k = 0,15 - 0,33), alto coeficiente piezoelétrico (d33 = 12 pC N-1) e além 

disso, é fácil o controle das propriedades do filme fino de ZnO para a aplicação 

eletrônica. (4)  

No sólido estendido de ZnO, a propriedade piezoelétrica é resultante da forte 

polarização da ligação entre o zinco e o oxigênio na estrutura cristalina tipo wurtzita. 

(17) Conforme a direção de aplicação da força de tensão e de deformação, os 

módulos de elasticidade e cisalhamento do ZnO geram uma descentralização dos 

cátions e ânions na estrutura cristalina, formando uma diferença da distribuição de 

cargas no material. Quando os vetores relacionados a esta variação de carga se 

somam, gera uma resultante de tensão elétrica, também conhecido como efeito 

piezoelétrico. (11) 

O ZnO com estrutura cristalina tipo wurtzita apresenta três coeficientes 

piezoelétricos independentes, sendo que dois destes são referentes à polarização na 

direção z, os quais resultam no tensor piezoelétrico (       ). (11) 

 

                       (1) 

 

Os parâmetros     e     correspondem aos coeficientes piezoelétricos,    e    

à deformação no eixo z e no plano basal, respectivamente. O tensor piezoelétrico é 

fixado na direção positiva do cátion para o ânion. (11) 

Recentemente Wang et al. (18) publicaram vários trabalhos referentes às 

medidas piezoelétricas em nanofios de ZnO. Em suas pesquisas utilizou-se o 

microscópio de piezo-resposta (MFP) para gerar pressão nos fios e medir a tensão 

elétrica resultante do efeito piezoelétrico. Wang et al. cresceram os nanofios de ZnO 

em substrato de α-Al2O3, pela técnica de vapor-liquido-sólido (VLS) empregando 

partículas de Au como catalisador.  
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Para um dispositivo com área de 100 µm2, estimou-se que cada nanofio 

recebe uma força de 0,05 fJ e gera uma tensão elétrica de aproximadamente 8 mV, 

sendo a densidade de energia gerada pelo dispositivo de aproximadamente 10 pW 

µm-2. (18) Também se observou que ocorre uma distribuição do potencial elétrico 

quando os nanofios são torcidos pela ponta do microscópio, sendo que a região onde 

o material está tencionado (esticado) a tensão elétrica é positiva e na região onde o 

material é comprimido, a tensão elétrica é negativa. (10, 18, 19)  

Os autores aproximam os cálculos de piezoeletricidade de filmes finos para os 

nanofios e consideram que o nanofio e o microscópio de piezo-resposta formam um 

circuito tipo resistor/capacitor (RC). No estudo foi utilizada uma resistência no AFM 

de 500 MΩ e a capacitância (C) gerada pelo sistema foi de 1,2 pF. A tensão elétrica 

gerada (  ) é resultante da tensão elétrica da ponta do AFM (  ) menos a tensão 

elétrica gerada pelo nanofio (  ), sendo que a    aproxima-se de zero. (18) 

 

          (2) 

 

Com isso, a energia resultante (  ) do circuito RC é dada por: (18) 

 

          (3) 

 

onde    é a tensão elétrica gerada e   é a capacitância do sistema. 

Para gerar a tensão elétrica no nanofio, uma força ( ) proveniente da ponta do 

microscópio de piezo-resposta é aplicada perpendicularmente ao eixo z resultando 

em uma deformação (  ) (Figura 2). (18) 

A força ( ) aplicada é inversamente proporcional ao comprimento ( ) do 

nanofio, sendo a força definida por: (18) 

 

            (4) 
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              (7) 

 

Substituindo a Equação 4 na 7 tem-se que a tensão elétrica de superfície dos 

nanofios gerada (  ) pela aplicação da força é: (17) 

 

                  |  |    (8) 

 

A eficiência de conversão é a razão entre a variação da energia elétrica 

gerada (  ) e a variação de energia de deformação elástica (   ). (18) 

 

                                     (9) 

 

Desta forma, os estudos realizados por Wang et al. (18) mostram que o 

comprimento dos nanofios ( ) apresenta uma relação linear com a eficiência de 

conversão de energia mecânica para energia elétrica, enquanto que a espessura ( ) dos nanofios apresenta uma relação quadrática com a eficiência de 

conversão energética.  

Entretanto, como se trata de um sólido cristalino, a relação entre o 

comprimento e espessura dever ser estudada, uma vez que, nanofios mais 

espessos e comprimentos menores necessitam de uma força de maior 

intensidade para a deformação do sólido. 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 relação entre o 

comprimento e a espessura deve ser tal que permita ocorrer a deformação do 

material e maximizar a eficiência de conversão de energia mecânica em energia 

elétrica de modo que as medidas piezoelétricas sejam reprodutíveis sem 

provocar cisalhamento na estrutura do sólido ou mesmo o desprendimento dos 

nanofios do substrato.  
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força ( ) aplicada de maior intensidade e/ou nanofios com maior comprimento ( ) 
para obter a mesma deformação no material. Desta forma, a relação de espessura ( ) e comprimento ( ) dos nanofios de ZnO é importante para as propriedades 

mecânicas e piezoelétrica do mesmo. 

 

I.5. - Propriedades de luminescência  

 

A estrutura cristalina dos sólidos também determina o efeito luminescente, o 

qual consiste na emissão de radiação eletromagnética pelo material quando 

excitado. A estrutura cristalina permite a combinação de diferentes orbitais atômicos 

para a formação das bandas de energias dos materiais cristalinos, sendo estas 

bandas características para cada tipo de estrutura cristalina e cada tipo de espécie 

envolvida. (21) 

No efeito luminescente o elétron ganha energia suficiente para ser promovido 

a um nível de energia maior. A excitação do elétron pode ocorrer por diferentes 

fontes de energia, sendo que para cada tipo de excitação, o processo utilizado para 

excitar os elétrons recebe um nome diferente. Por exemplo: na excitação por reação 

química o processo é denominado de quimioluminescência; por absorção de fótons, 

tem-se a fotoluminescência; por energia térmica, termoluminescência; pela aplicação 

de corrente elétrica, eletroluminescência; por feixe de elétrons, catodoluminescência; 

entre outras. (21) 

O ZnO apresenta propriedades fotoluminescente, catodoluminescente (11) e 

eletroluminescente (22). A excitação do ZnO ocorre com a absorção de energia para 

promover a transição eletrônica do elétron da banda de valência para a banda de 

condução, cuja transição gera um buraco de carga positiva na banda de valência. O 

par elétron-buraco interage entre si através da força coulômbica e recebe o nome de 

éxciton. A recombinação do par elétron-buraco ocorre com a emissão de energia, 

podendo ser de modo radiativo ou não radiativo. O decaimento pode ocorrer de 

modo direto da banda de valência para a banda de condução ou de modo indireto, 

no qual o elétron passa pelos níveis de energia intermediários na banda proibida. (11, 

22)  
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Os níveis de energia intermediários na banda proibida são formados pelos 

defeitos na rede cristalina, como a presença de zinco intersticial (Zni), oxigênio 

intersticial (Oi), vacâncias de zinco (VZn) e vacância de oxigênio (Vo). Estes defeitos 

normalmente estão relacionados com a morfologia, estrutura, cristalinidade e 

tamanho do cristal. (22) 

O ZnO apresenta emissão na região do UV (380 nm) e na região do visível: na 

região do verde (500 nm a 550 nm), amarelo (550 nm a 600 nm) e laranja (600 nm a 

650 nm) e vermelho (650 nm). (23)  

A emissão em 380 nm é proveniente da transferência do elétron da banda de 

condução para a banda de valência. A emissão na região do visível é decorrente de 

decaimentos radiativos dos elétrons na banda de condução para os defeitos 

eletrônicos presentes na banda proibida. Estes defeitos são decorrentes das 

condições de crescimento cristalino e métodos usados na síntese do óxido. (22) A 

razão da intensidade da emissão na região do UV e do visível indica a qualidade 

cristalina do óxido. (23) Estas características também permitem ao ZnO uma 

promissora aplicação no desenvolvimento de diodos emissores de luz (LED). (24) 

Entretanto, há controvérsias quanto à origem das emissões na região do 

visível. Alguns autores atribuem a emissão ao decaimento radiativo do elétron para 

os níveis intermediários da banda proibida ou ao decaimento do elétron dos níveis 

intermediários da banda proibida para a banda de valência. (11, 22, 23, 25) 

Várias hipóteses tentam explicar a emissão na região do verde, entretanto não 

existe um consenso no meio científico. Segundo o levantamento feito por Djurisic et 

al. (26) encontra-se trabalhos que atribuem a emissão na região do verde à vacâncias 

de Zn, vacância de oxigênio e oxigênio intersticial.  

A emissão na região do amarelo-laranja tem sido associada a oxigênio 

intersticial, (27, 26) vacâncias de oxigênio, (28) vacâncias de zinco (22) e à presença de 

grupos hidroxila. Entretanto, não existe um consenso de como cada tipo de defeito 

interfere na emissão na região do amarelo. (26)  

A emissão na região do visível de nanoestruturas pode estar associada ao 

efeito de superfície, de modo que, o aumento da razão superfície-volume contribui 

para o aumento da emissão dos defeitos, ou seja, o aumento da intensidade da 
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banda na região do visível. (26) Medidas de catodoluminescência indicam que os 

diferentes planos terminais do ZnO contribuem para as diferentes razões de 

intensidade entre a emissão na região do UV e do visível, sendo que quanto maior a 

porcentagem da superfície polar (    ) terminal, maior é a emissão na região do 

visível. (26)  

As diferentes camadas de nucleação utilizadas para o crescimento do ZnO 

sobre substratos por processos hidrotermais também contribuem para as diferentes 

razões de emissão no UV e no visível, sendo que as nanoestruturas crescidas em 

soluções apresentam tipicamente emissão na região entre o amarelo-laranja. (26) 

Na Figura 5 estão ilustrados os tipos de defeitos presentes no ZnO com 

estrutura cristalina tipo wurtzita, nos quais os termos VZn, VZn
- e VZn

2- referem-se às 

vacâncias de zinco com carga neutra, com uma carga e com duas cargas 

respectivamente; Zni
o e Zni

t à zinco intersticial em sítios octaédricos e tetraédricos; 

Zni
+ e Zni

2+ à zinco intersticial com uma e duas cargas positivas; Vo
o e Vo à vacâncias 

de oxigênio neutro; Vo 
+ e Vo 

2+ à vacâncias de oxigênio com uma e com duas cargas 

positivas; Hi e Oi à hidrogênio e oxigênio intersticiais; Oi
– e Oi

2- à oxigênio intersticial 

com uma e duas cargas negativas; OZn à zinco em sítio de oxigênio e VoZni um par 

de vacância de oxigênio e zinco intersticial. (26) 

Na Tabela 1 constam os valores de energia atribuídos a estes defeitos. (26) 

Nota-se que existem diferentes energias atribuídas ao mesmo tipo de defeito 

cristalino mostrando desta forma que não há um consenso referente a estas 

atribuições. 
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I.6. - Espectroscopia Raman 

 

A técnica de espectroscopia Raman consiste em irradiar a molécula com 

um feixe de fótons monocromáticos (   ), o qual irá interagir com os elétrons da 

molécula podendo provocar variação na energia vibracional e rotacional. Esta 

interação gera novos fótons (   ) com energias diferentes emitidos pela 

molécula.  

O efeito Raman é ativo em moléculas que apresentam momento de dipolo 

induzido gerado pelo campo elétrico da radiação incidente, ou seja, a molécula 

deve apresentar polarizabilidade para que o campo elétrico da radiação possa 

gerar um momento de dipolo induzido, como mostra a Equação 15, onde o termo   representa o momento de dipolo induzido,   a polarizabilidade da molécula e   

o campo elétrico da radiação incidente. (29, 30) 

 

      (15) 

 

Os fótons espalhados pela molécula são classificados em três tipos de 

espalhamento: Rayleigh, anti-Stokes e Stokes. O espalhamento Rayleigh é o 

espalhamento elástico do fóton (   ), no qual a energia do fóton incidente e 

espalhada são as mesmas. O espalhamento anti-Stokes ocorre quando a 

molécula absorve o fóton, passa para um estado intermediário ou virtual e emite 

um fóton com energia maior do que fóton incidente (    + ev). Isso ocorre, pois o 

fóton incidente encontra a molécula em um estado energético excitado e quando 

esta emite o fóton, decai para o estado energético fundamental. O espalhamento 

Stokes consiste na emissão de um fóton com energia menor que o fóton 

incidente (    - ev). Isto acontece quando a molécula no estado fundamental 

absorve energia e passa para o estado intermediário e em seguida decai para 

um estado energético excitado. Na Figura 6 estão representados os diferentes 

tipos de espalhamento. (29, 30) 
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Figura 6: Representação dos mecanismos de espalhamento Raman. (30) 

 

A técnica de espectroscopia Raman também é aplicada a cristais. Nestes, os 

fótons incidentes interagem com os fônons da rede cristalina. A interação dos fótons 

com os fônons podem ser construtivas ou destrutivas. Os fônons são quantum de 

energia correspondente às ondas de vibração da rede cristalina, geradas pelas 

vibrações atômicas da rede. Quando os átomos oscilam em fase entre si são 

gerados os modos vibracionais acústicos, quando os átomos oscilam fora de fase 

entre si são gerados os modos vibracionais óticos. (30) 

Os modos vibracionais óticos e acústicos geram ondas que se propagam no 

sólido sendo que, quando os átomos deslocam paralelamente a propagação da onda 

na rede cristalina, são gerados os modos longitudinais; quando os átomos deslocam 

perpendicularmente à propagação da onda, são gerados os modos vibracionais 

transversais. (31) 

Para ocorrer a interação entre os fótons da radiação incidente com os fônons 

de rede, a radiação incidente deve ter comprimento de onda compatível com os 

fônons. O espalhamento Raman é obtido pela interação do fóton com os fônons 

gerados por vibrações de longo comprimento de onda, obtidos pelos modos óticos. A 

interação dos fótons com os fônons acústicos, ou seja, com as vibrações de baixo 

comprimento de onda, geram o espalhamento de Brillouin. (31) 

A espectroscopia Raman pode ser aplicada com radiação ressonante ou não 

ressonante. Para o Raman ressonante a radiação de excitação possui energia na 
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A formação da estrutura wurtzita é indicada pelo aparecimento dos modos E2 

no espectro Raman. (32) Os modos E2 e A1 são observados para a radiação incidente 

paralelamente ao eixo-c, ou seja, na direção z, com polarização no plano x y. O 

deslocamento das bandas para regiões de menores energias indicam a presença de 

confinamento quântico dos fônons, ou seja, as vibrações da rede cristalina não se 

propagam em todo o material, mas ficam confinadas em uma região definida pelo 

volume da nanoestrutura. (33) Na Tabela 2 são apresentados os modos óticos do ZnO 

tipo wurtzita e as regras de seleção para cada modo vibracional. A regra de seleção 

indica a orientação do eixo do laser incidente na amostra, plano de polarização do 

laser incidente e orientação da radiação produzida pela amostra respectivamente. (34) 

 

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

tipo wurtzita. 

Modos 
Número de onda 

(cm-1) 
Regras de Seleção (34)  

A1(LO) 574 z(x,x)z 

A1(TO) 378 x(z,z)z; x(y,y)x 

E1(LO) 590 x(y,z)y 

E1(TO) 410 x(y,z)y; x(y,z)x 

E2 
Low 99 z(x,x)z; z(x,y)z; x(y,y)x 

E2 
High 438 z(x,x)z; z(x,y)z; x(y,y)x 

E2
High – E2

Low 333  

 

Os modos TO são independentes da radiação de excitação e os modos LO 

são mais intensos em Raman ressonante, sendo o E1(LO) o mais intenso. Os modos 

mais intensos no espectro Raman não ressonante são o E2
Low e E2

High. (31, 33)  

Alguns autores observaram que para o espalhamento Raman ressonante do 

ZnO, os modos polares A1 e E1 apresentam deslocamento para a região do vermelho 

devido ao aquecimento do cristal causado pela energia da radiação incidente. (31, 35) 

Outros autores reportam que nanoplacas de ZnO, em Raman não ressonante, 

apresentam deslocamento dos modos polares para a região do vermelho e atribuem 
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este fenômeno ao efeito de confinamento de fônons gerados pelo efeito de tamanho. 

(36) Portanto, a espectroscopia Raman pode monitorar o efeito de tamanho do ZnO. 

 

 

I.7. - Síntese de ZnO 

 

A síntese de ZnO pode ser realizada por diferentes métodos físicos e químicos 

como: deposição de vapor químico (CVD), (37) deposição de vapor químico de 

metalorgânico (MOCVD), deposição por laser pulsado (PLD), sputtering, (38) 

evaporação térmica, (39) processo sol-gel, (40) síntese hidrotermal, (41 - 44) deposição 

por banho químico (CBD), (46 - 50) deposição de precursores metalorgânicos (MOD) (51) 

e precursores polimérico, também conhecido como método Pechini (40, 52-54) entre 

outros. (11, 38) 

Dentre os métodos citados, os métodos físicos são os mais utilizados na 

indústria de semicondutores, entretanto, possuem custo mais elevado uma vez que 

necessitam de equipamentos mais sofisticados.  

Neste trabalho foi estudada a síntese de ZnO pelos métodos químicos de 

MOD, precursor polimérico, CBD e síntese hidrotermal. Os métodos precursores 

poliméricos e MOD foram utilizados para a formação de uma camada de nucleação 

constituída de grãos de ZnO sobre um substrato de silício e os métodos de CBD e 

síntese hidrotermal foram utilizados para o crescimento das nanoestruturas de ZnO 

sobre a camada  de nucleação. 

 

 

I.7.1. - Precursores Poliméricos (Método Pechini) 

 

O método dos precursores poliméricos, também conhecido como método 

Pechini, baseia-se na formação de uma resina polimérica, na qual o quelato, 

proveniente da reação entre um cátion metálico com um ácido fraco, é aquecido 

com um álcool polidróxido. (55) Durante o aquecimento ocorrem reações de 

esterificação e poliesterificação entre o álcool polidróxido, o ácido e o quelato de 
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modo que, o íon metálico se localize nas posições terminais da rede polimérica 

formando a resina polimérica. (57)  

Os ácidos fracos normalmente utilizados são ácidos hidroxicarboxílicos 

como ácido cítrico, ácido acético e ácido maleico. O álcool polidróxido mais 

comumente usado é o etilenoglicol. (56) A Figura 8 ilustra as reações envolvidas 

na síntese do precursor polimérico. 

O método dos precursores poliméricos é muito utilizado na dopagem de 

materiais cerâmicos e na obtenção de pós cerâmicos com pequeno tamanho de 

partícula. As vantagens deste método consistem em permitir boa 

homogeneidade da dispersão dos cátions metálicos e controle estequiométrico 

das espécies envolvidas. (54) 

O método dos precursores poliméricos também mostrou ser um bom 

método para a formação de filmes finos. A deposição pode ser feita através da 

técnica de spin coating ou dip coating. De acordo com os estudos para obter 

filmes finos com boa aderência, homogeneidade e livres de trincas são 

necessários controlar alguns parâmetros do precursor polimérico como: 

viscosidade, concentração iônica, (52) condições de deposição e de tratamento 

térmico. (58, 59) 

 

 

I.7.2. - Decomposição de Precursores Metalorgânicos (MOD) 

 

O método MOD consiste em tratar termicamente um precursor metalorgânico 

para se obter o óxido do mesmo. O composto metalorgânico é um composto formado 

por um cátion metálico que interage com um radical orgânico por meio de um 

heteroátomo. No método MOD, os precursores devem decompor diretamente sem 

evaporar, fundir ou mesmo deixar resíduos de carbono, deve ter alto teor de metal e 

alta solubilidade em solventes orgânicos.  (51) 
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Figura 8: Reações de síntese do precursor polimérico tipo Pechini.(57) 
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O método MOD é empregado para a formação de sólidos policristalinos e de 

filmes finos, podendo ser depositado por spraying, spin coating e dip coating. A 

vantagem do método MOD é a obtenção de filmes policristalinos com composição 

uniforme, sendo que o tratamento térmico pode ser feito em temperaturas brandas 

para a eliminação do solvente e formação do filme inorgânico. (60) Neste trabalho foi 

utilizado como precursor o 2-etilhexanoato de zinco [Zn(C8H15O2)2]. 

 

 

I.7.3. - Síntese hidrotermal e deposição por banho químico 

(CBD) 

 

A síntese via deposição por banho químico (CBD) e a síntese hidrotermal 

podem correr em solução aquosa, cujo mecanismo de formação dos cristais de ZnO 

envolvem o fenômeno da cristalização, dissolução e recristalização. (46)  

As reações envolvidas na formação do ZnO em meio aquoso é a hidrólise e a 

condensação, no qual os íons de Zn2+ são solvatados por moléculas de água e 

formam os aqua-íons [Zn(OH2)n]
2+. Estes são facilmente desprotonados e formam os 

hidróxidos de zinco [Zn(OH)2]. Em seguida, os hidróxidos sofrem reações de 

condensação para formar o cristal de ZnO. (46) 

A síntese hidrotermal é um método utilizado para sintetizar nanoestruturas, 

nanocompósitos e nanoestruturas híbridas, de diferentes materiais como: metais, 

óxidos, semicondutores. (41, 61) Este método apresenta a vantagem de produzir 

nanoestruturas monodispersas, com alta homogeneidade e cristalinidade e com 

estreita distribuição de tamanho de partícula. A síntese é realizada em meio aquoso 

e heterogêneo, em um sistema fechado, obtido com o uso de autoclave, o qual 

permite operar entre temperaturas brandas e até a 1000 °C sob pressão de 105 Pa  a 

106 Pa. (61) 

Diferentes tipos de óxidos podem ser sintetizados por síntese hidrotermal, 

sendo que os mais estudados são TiO2 e ZnO. A morfologia das nanoestruturas de 

ZnO crescidas pelo método de síntese hidrotermal depende das condições de 
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síntese como: temperatura, pH e precursores de Zn2+, agentes complexantes e as 

concentrações das espécies envolvidas. (61, 62) 

Na literatura os precursores de Zn2+ mais usados são: nitrato de zinco 

[Zn(NO3)2],
 (43,44, 63-65) acetato de zinco [Zn(CH3COO)2], 

(42, 62) cloreto de zinco (ZnCl2)
 

(66) e sulfato de zinco (ZnSO4). 
(45) Os agentes complexantes mais estudados são: 

hexametilenotetramina (HMTA), (44, 65, 67) bases (42, 62) e sais de amônio. (45, 66) Os 

agentes complexantes são responsáveis por fornecer OH- na solução para reagir 

com Zn2+ e formar ZnO.  

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

em diferentes substratos como: silício, (44, 45, 63, 65, 67, 68) vidro com filme de óxido de 

estanho dopado com flúor (FTO), (64) vidro com filme de óxido de estanho dopado 

com índio (ITO), (43) safira (68) e cobre, (66) sendo que os substratos podem ou não ter 

uma camada de nucleação de ZnO. (66)  

A camada de nucleação consiste na formação de filmes finos de ZnO sobre o 

substrato. A camada de nucleação pode ser obtida por vários métodos como o 

sputtering, (63) spin coating (43, 64)  e PLD. (66) Para a formação da camada de 

nucleação de ZnO por spin coating são utilizados diferentes tipos de precursores 

como: sol-gel, (64, 67) solução aquosa com o íon precursor, decomposição de 

precursores metalorgânicos (MOD), (51) precursores poliméricos (59) e suspensão 

coloidal. (43) 

Yang et al. (66) estudaram a densidade de crescimento das nanoestruturas de 

ZnO sobre substrato de silício sem e com uma camada de nucleação obtida por PLD 

e sobre o substrato de cobre sem uma camada de nucleação. Para os substratos 

sem a camada de nucleação a energia de ativação para a formação das 

nanoestruturas sobre o substrato é maior, resultando em baixa densidade de 

recobrimento quando comparado com o substrato com a camada de nucleação.  

Outro fator de discussão relaciona-se à influência do pH na morfologia. 

Acredita-se que a concentração de OH- é um fator importante para a formação do 

núcleo e o crescimento de ZnO. (42, 44, 45, 62, 69) No entanto, observou-se que não há 

um consenso no meio científico de como cada espécie envolvida na síntese atua na 
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formação do núcleo e no crescimento de diferentes morfologias de ZnO 

nanoestruturado. 

Outro fator que interfere no crescimento do ZnO é a temperatura de síntese. 

Guo et al. (43) observaram por fotoluminescência que a estrutura cristalina difere para 

as sínteses realizadas em diferentes temperaturas sendo que, quanto maior a 

temperatura, menor é a intensidade da banda de emissão entre 400 nm a 600 nm, 

decorrente de defeitos na rede cristalina, em relação à intensidade da banda de 

emissão na região de 380 nm, ou seja, o aumento da temperatura de 40 °C para 95 

°C contribui para a diminuição dos defeitos na rede cristalina do ZnO. 

A CBD é semelhante à síntese hidrotermal, entretanto, é realizada em pressão 

atmosférica, logo não utiliza a autoclave. (46) 

Na CBD a morfologia do cristal é influenciada pelas condições de síntese 

como: temperatura, (70) tempo de síntese, pH, agentes complexantes, precursores de 

zinco, concentração dos reagentes, concentração iônica (46) e camada de nucleação. 

(46, 71)  

Entre os precursores Zn2+, os mais utilizados na literatura são o acetato de 

zinco [Zn(CH3COO)2] e o nitrato de zinco [Zn(NO3)2]. Entre os agentes complexantes, 

o mais utilizado é o HMTA.  

Govender et al. (46) observaram que o aumento da concentração de HMTA na 

síntese com acetato de zinco contribui para a diminuição da altura e do diâmetro dos 

nanobastões crescidos sobre o substrato de FTO com camada de nucleação de 

óxido de zinco. Ahsanulhaq et al. (70) observaram que na síntese com nitrato de zinco 

e HTMA realizada a 70°C ocorre a formação de nanobastões de ZnO e a 110 °C 

favorece a formação de agulhas de ZnO sobre o substrato de silício com camada de 

nucleação de ZnO obtida por deposição de camadas atômicas (ALD). 

Yang et al. (72) estudaram a influência da camada de nucleação na formação 

de nanobastões de ZnO. A camada de nucleação foi obtida com a deposição por 

spin coating do precursor formado com acetato de zinco diluído em etanol e a síntese 

CBD foi realizada com nitrato de zinco e HTMA. Observou-se que a camada de 

nucleação influencia na orientação dos nanobastões de ZnO, possivelmente devido à 

orientação dos núcleos formados na camada de nucleação. Durante o tratamento 
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térmico da camada de nucleação são formados núcleos com os planos polares (   ) 
com orientação aleatória sobre o substrato, de modo que quando os nanobastões 

são formados na síntese CBD os núcleos com os planos (   ) paralelos ao substrato 

contribuem para o crescimento vertical dos nanobastões ao substrato. Por outro lado, 

os núcleos com os planos polares (   ) orientados aleatoriamente, contribuem para 

o crescimento oblíquo dos nanobastões. Assim, durante o crescimento dos 

nanobastões ocorre uma competição por estas duas orientações. Os autores 

também notaram que quanto maior é o tempo da síntese CBD, maior é o diâmetro 

médio dos nanobastões, provavelmente devido ao fato destes terem maior tempo 

para o crescimento da estrutura cristalina. 

Vernardou et al. (73) observaram a variação de morfologia do ZnO na forma de 

pó frente à variação do pH. A síntese foi realizada com nitrato de zinco e HMTA e o 

pH foi ajustado com NaOH. Observou-se que em pH 7 ocorreu a formação de 

nanobastões; para o pH 8, obteve-se três morfologias: nanobastões, nanoflocos e 

nanoprismas; para pH 10, nanoprisma e para pH 12 obteve-se nanoestruturas na 

forma de flores.  

Li et al. (48) utilizaram acetato de zinco, HTMA e substrato de silício com 

camada de nucleação de ZnO obtida por sputtering. Observou-se que a variação da 

concentração do acetato de zinco entre 12,5 mmol L-1 a 50 mmol L-1, promove uma 

variação do tamanho, orientação dos nanobastões, bem como da densidade de 

recobrimento. Para a concentração de 25 mmol L-1 foi obtida a maior densidade de 

recobrimento e alinhamento das nanoestruturas sobre o substrato. O aumento do 

tempo de síntese favoreceu o aumento da altura e do diâmetro dos nanobastões. 

Entretanto, para síntese entre 7 h e 9 h ocorre uma mudança na morfologia e no 

diâmetro médio, indicando que o crescimento contínuo e estável ocorre até 5 h e 

acima deste tempo, favorece a dissolução dos cristais. Também foi observado que o 

diâmetro e tamanho dos nanobastões aumentam com o aumento da temperatura 

entre 65 °C a 95 °C. No entanto, o aumento da altura dos nanobastões é mais 

significativo indicando que a direção de crescimento       é mais sensível à 

temperatura.  
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Capítulo II 

 

OBJETIVOS 
 

 

Este trabalho teve como objetivo geral verificar a propriedade piezelétrica de 

nanobastões de ZnO. O objetivo específico foi: i) investigação dos métodos de 

síntese para a formação da camada de nucleação obtida via precursor polimérico e 

via 2-etilhexanoato de zinco (MOD) para o favorecimento do crescimento dos 

nanobastões verticais ao substrato; ii) investigação dos métodos de síntese dos 

nanobastões sobre a camada de nucleação via síntese hidrotermal e deposição por 

banho químico (CBD) e iii) a verificação da propriedade piezoelétrica dos 

nanobastões.  



28 
 

  



29 
 

Capítulo III 

 

MATERIAIS E MÉTODOS 
 

 

III.1. - Reagentes utilizados 

 

Na Tabela 3 constam as características dos reagentes utilizados para o 

desenvolvimento deste trabalho. Os reagentes foram utilizados sem prévia 

purificação. 

 

Tabela 3: Reagentes utilizados neste trabalho. 

Reagentes Fórmula Procedência Pureza 

Acetato de zinco 

dihidratado 
Zn(CH3COO)2.2H2O Sigma-Aldrich 98 % 

Nitrato de zinco Zn(NO3)2.nH2O Synth 96 - 103 % 

Etilenoglicol C2H4(OH)2 VETEC 99,5 % 

Ácido 2-etilhexanoíco C7H15(COOH) Acros Organics 99 % 

Ácido cítrico C6H8O7 Sigma-Aldrich 99,5 % 

Ácido sulfúrico H2SO4 Synth 95-98 % 

Peróxido de 

hidrogênio 
H2O2 Impex 100 vol. 

Hidróxido de potássio KOH Synth 85 % 

Hidróxido de amônio NH4OH Synth 27 % NH3 

Hidróxido de sódio NaOH Allkmia 99 % 

HMDS 

(hexametildisilazano) 
C6H19NSi2 Merck 98 % 

Hexano C6H14 Synth 95 % 

 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
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III.2. - Obtenção da camada de nucleação 

 

Foram estudados dois tipos de métodos para a formação da camada de 

nucleação de ZnO: o método dos precursores poliméricos e o método MOD. Para o 

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

 

 

III.2.1. - Método dos Precursores Poliméricos (Método Pechini) 
 

O precursor polimérico foi preparado na proporção de 1 mol de acetato de 

zinco [Zn(CH3COO)2], 4 mols de ácido cítrico (C6H8O7) e 16 mols de etilenoglicol 

[C2H4(OH)2]. Primeiramente, o ácido cítrico foi adicionado lentamente ao 

etilenoglicol sob agitação a 100 °C até a completa dissolução. Em seguida, 

adicionou-se o acetato de zinco macerado na solução sob agitação e 

aquecimento. As viscosidades das soluções foram ajustadas no reômetro Haake, 

modelo RheoStress 1, com a diluição em água desionizada para 40 cP, 80 cP e 

100 cP, sendo a concentração final de zinco, determinada por gravimetria, de 

0,566 mol L-1, 0,638 mol L-1 e 0,648 mol L-1 respectivamente.  

Para a formação da camada de nucleação, as soluções 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-1. Todos os 

tratamentos térmicos da camada de nucleação foram realizados em mufla EDG 

3000. 

Desta forma foram obtidas diferentes camadas de nucleação via 

precursores poliméricos para o crescimento dos nanobastões, como constam na 

Tabela 4. 

 

 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
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Tabela 4: Camadas de nucleação de ZnO obtidas via precursores poliméricos. 

Viscosidade da solução 

(cP) 

Temperatura de 

tratamento térmico (°C) 

Tempo de tratamento 

térmico 

40 550 30 min 

40 550 4 h 

40 700 2 h 

80 550 30 min 

80 550 4 h 

80 700 2 h 

100 550 30 min 

100 550 4 h 

100 700 2 h 

 

 

III.2.2. - Método de Decomposição de Precursores 

Metalorgânicos (MOD) 

 

A primeira etapa constituiu na síntese do precursor 2-etilhexanoato de zinco, 

fórmula denominada de [Zn(hex)2]. A Figura 9 mostra a reação envolvida na 

formação do Zn(hex)2.
 (74) A síntese foi realizada via reação de dupla decomposição 

do amônio (74) no qual partiu da reação de 0,12 mol de hidróxido de amônio (NH4OH), 

0,12 mol de ácido 2-etilhexanóico (C8H16O2) e 0,06 mol de nitrato de zinco 

[Zn(NO3)2]. Primeiramente, o NH4OH foi adicionado ao C8H16O2 sob agitação por 10 

min. Em seguida, adicionou o Zn(NO3)2 e deixou reagir sob agitação por 1 h em 

temperatura ambiente. Na sequência, o produto foi diluído em 5 mL de hexano, 

filtrado em funil de Buchner com papel filtro e lavado 3 vezes com água desionizada 

com o uso do funil de separação. A concentração da solução foi ajustada com 

diluição em hexano para 0,28 mol L-1 e 0,10 mol L-1.  
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Figura 9: Síntese de Zn(hex)2 via dupla decomposição do amônio. (74) 

 

As soluções com diferentes concentrações de Zn(hex)2 foram depositadas 

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

sequência, 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-1 e o tratamento térmico rápido a 1000 °C consistiu em 

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

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

obtidas diferentes camadas de nucleação via Zn(hex)2 para o crescimento dos 

nanobastões, como constam na Tabela 5. 

 

Tabela 5: Camadas de nucleação de ZnO obtidas via Zn(hex)2. 

Concentração da 

solução (mol L-1) 

Temperatura de 

tratamento térmico (°C) 

Tempo de tratamento 

térmico 

0,28 700 1 h 

0,28 1000 3 min 

0,1 700 1 h 

0,1 1000 3 min 
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III.3. - Deposição da camada de nucleação 

 

Antes da deposição da camada de nucleação foi realizado um tratamento na 

superfície do substrato, para possibilitar a formação e a aderência dos filmes da camada 

de nucleação sobre o substrato de SiO2/Si(100). Primeiramente, os substratos 

SiO2/Si(100), com 1cm2, foram lavados com detergente neutro e água desionizada.  

Para a formação de um filme de precursor polimérico sobre a sílica do substrato 

de SiO2/Si(100), o substrato foi imerso em solução de H2SO4/H2O2 na proporção de 2:1 

por 2 h e em NaOH 1 molL-1 por 20 min.  

Para a formação do filme de Zn(hex)2 foram estudadas 4 metodologias de 

tratamento da superfície do substrato:  

 1ª) deposição do precursor sem o tratamento da superfície do substrato; 

 2ª) tratamento da superfície do substrato somente com a solução de 

H2SO4/H2O2 na proporção de 2:1; 

 3ª) tratamento da superfície do substrato com imersão em solução de 

H2SO4/H2O2 na proporção de 2:1 por 2 h e em NaOH 1 molL-1 por 20 min; 

 4ª) tratamento da superfície com solução de H2SO4/H2O2 nas condições citadas, 

seguida da funcionalização com a deposição de hexametildisilazano (HMDS) por spin 

coating a 5000 rpm por 30 s e tratamento térmico em estufa a 150 ºC por 10 min para 

ocorrer a cura do HMDS. 

Após os tratamentos da superfície, os substratos foram lavados com água 

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 rotação 

de 3000 rpm por 30 s. 

Após os estudos com o substrato de SiO2/Si, os melhores resultados para as 

diferentes condições de obtenção da camada de nucleação no crescimento dos 

nanobastões de ZnO verticais ao substrato foram reproduzidos para o substrato de 

SiO2/Si com um filme condutor de platina, no qual o tratamento da superfície do 

substrato foi realizado com a imersão do mesmo na solução de NaOH 1 mol L-1 por 5 

min. 
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III.4. - Síntese dos nanobastões 

 

A síntese hidrotérmica de ZnO foi realizada em autoclave de aço inox, com 

copo de teflon com capacidade de 240 mL. Os substratos foram colocados dentro do 

copo de teflon e imersos 1 cm na solução com o apoio de uma fita de teflon.  

Para o crescimento das nanoestruturas verticais ao substrato foram utilizados 

os reagentes acetato de zinco dihidratado [Zn(CH3COO)2.2H2O] e hidróxido de 

potássio (KOH) nas concentração equimolares de 0,033 mol L-1 para o volume total 

da solução de 150 mL. A síntese foi realizada em banho de óleo de silicone a 110 °C 

por 4 h sob agitação magnética lenta. A Figura 10 mostra a autoclave usada na 

síntese hidrotermal, bem como a forma de fixação do substrato.  

 

 

Figura 10: Autoclave utilizada para a síntese dos nanobastões via síntese 

hidrotermal. 

 

As mesmas condições de síntese utilizadas na síntese hidrotermal como: 

reagentes, concentração dos reagentes, temperatura e volume da solução foram 

utilizadas na síntese dos nanobastões via CBD, sendo que o tempo de síntese foi de 

2 h. 
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III.5. - Denominação adotada no trabalho 

 

As amostras obtidas foram denominadas de acordo com o tipo de síntese no 

qual os nanobastões de ZnO foram obtidos, ou seja, síntese hidrotermal ou síntese 

de deposição por banho químico, o tipo de filme: camada de nucleação (CN) ou 

nanobastões (NB), tipo de precursor usado para a camada de nucleação: precursor 

polimérico (PCN) ou Zn(hex)2 (MOD), valor da concentração do Zn(hex)2 ou 

viscosidade do precursor polimérico, valor da temperatura e o tempo de tratamento 

térmico da camada de nucleação. Para o tempo de tratamento térmico de 30 min, foi 

adotado o número 30, para 2 h, 2 e para 4 h, 4. Na Tabela 6 constam alguns 

exemplos da nomenclatura adotada. 

 
Tabela 6: Exemplos da denominação adotada neste trabalho. 

Tipo 

de fil- 

me 

Tipo de 

camada 

de 

nucleação 

Viscosidade ou 

concentração 

do precursor 

Temperatura 

de tratamento 

térmico (°C) 

Tempo de 

tratamento 

térmico 

Nomenclatura 

CN PCN 40 cP 550 30 min 
CN PCN 

40/550/30 

NB PCN 80 cP 550 4 h 
NB PCN 

80/550/4 

NB PCN 100 cP 700 2 h 
NB PCN 

100/700/2 

NB MOD 0,28 mol L-1 700 1 h 
NB MOD 

0,28/700/1 

NB MOD 0,1 mol L-1 1000 3 min 
NB MOD 

0,1/1000/3 
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III.6. - Caracterização 

 

 

III.6.1. - Difração de raios X (XRD) 

 

A caracterização por difração de raios X foi realizada no equipamento 

Shimadzu, modelo XRD7000 com radiação de Cu-Kα (λ= 1,542 Å) gerada a 40 kV e 

com corrente de 30 mA. O produto do tratamento térmico do precursor Zn(hex)2 e do 

precursor polimérico tratados a 700 °C por 2 h foi caracterizado por difração de raios 

X com varredura entre 25° - 75 °(2θ) e velocidade de varredura de 2° (2θ) min-1. Para 

as camadas de nucleação e os nanobastões foram realizadas varreduras entre 30° - 

40° (2θ), com modo de passo de 0,02° (2θ) com tempo de acumulação de 10 s. 

 

 

III.6.2. - Espectroscopia no Infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR) 

 

A análise por espectroscopia no infravermelho foi realizada para a solução de 

Zn(hex)2 em hexano. Foi utilizado o espectrofotômetro com transformada de Fourier 

(FTIR) da marca Bomem- MB series, modelo MB100. O espectro foi obtido na região 

de 4000 cm-1 a 600 cm-1, com janelas de NaCl, resolução de 4 cm-1 e 16 

acumulações. 

 

 

III.6.3. - Análise termogravimétrica (TGA) 

 

As análises termogravimétrica foram realizadas para as soluções de Zn(hex)2 

e do precursor polimérico. A análise 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-1) e com taxa de aquecimento de 3 °C min-1. 
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III.6.4. - Viscosidade 

 

As viscosidades das soluções de precursores poliméricos foram ajustadas 

utilizando o reômetro Haake, modelo RheoStress 1, com a geometria Z20 Din 

Titanium, do Grupo de Colóides e Superfícies coordenado pelo Prof. Edvaldo 

Sabadini – IQ – Unicamp. O sistema foi acoplado ao banho termostático da marca 

Haake com controlador de temperatura modelo DC 30. As medidas foram realizadas 

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

 

 

III.6.5. - Microscopia eletrônica de varredura (SEM) 

 

A morfologia das camadas de nucleação e dos nanobastões foi caracterizada 

no microscópio eletrônico de varredura (SEM) modelo JEOL T-300 do Instituto de 

Química – Unicamp; no microscópio eletrônico de varredura com emissão por efeito 

de campo (SEM-FEG) modelo JSM 6330F e no microscópio eletrônico de varredura 

de alta resolução (SEM-HR) modelo FEI Inspect F50 ambos do Laboratório Nacional 

de Nanotecnologia (LNNano). As micrografias obtidas no microscópio eletrônico de 

varredura (SEM) modelo JEOL T-300 do Instituto de Química – Unicamp foram 

realizadas com a metalização em ouro das amostras com o uso da técnica de 

sputtering, utilizando o equipamento Bal-Tec MED 020. 

 

 

III.6.6. - Espectroscopia Raman 

 

A análise Raman foi realizada no espectrômetro Raman confocal da marca 

Horiba Jobin Yvon modelo System T64000. A análise foi realizada com laser de 514 

nm e potência de 10 mW, com 5 ciclos de acumulação de 10 s. 
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Capítulo IV 

 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 

 

IV.1. – Precursores da camada de nucleação de ZnO 

 

Na Figura 14 consta o espectro no infravermelho do precursor metalorgânico 

Zn(hex)2. Observam-se as bandas de νas (COO-) em 1626 cm-1 e νs (COO-) em 1424 

cm-1, as quais indicam a formação do ânion hexanoato, correspondente ao 

Zn(C8H15O2)2, confirmando a síntese do precursor metalorgânico. Também se 

observa a banda de νas (COOH) em 1705 cm-1, a qual indica a presença de ácido 2-

etilhexanoíco residual. 

 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

as(COOH)

s(CH2)

as(CH2)

s(CH3)

as(CH3)

s(COO
- )

Número de onda ( cm-1
)

Zn(hex)
2

as(COO
- )

 

Figura 14: Espectro no infravermelho do precursor Zn(hex)2 utilizado no método 

MOD. 
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Nas análises de termogravimetria (Figura 15) das soluções de Zn(hex)2 e do 

precursor polimérico, observa-se que a decomposição do precursor polimérico 

finaliza em 475 °C e do Zn(hex)2, 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)2 este 

valor foi em torno de 3,7 %. Portanto, para promover a eliminação da matéria 

orgânica e a obtenção de uma camada de nucleação cristalina de ZnO sem fases 

secundárias, optou-se por trabalhar com temperaturas de tratamento térmico 

superiores a temperatura final de decomposição. 

 

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
0

20

40

60

80

100

Temperatura (°C)

M
as

sa
 (

%
)

 Zn(hex)2
 Precursor polimérico

475 °C326 °C

 

Figura 15: Análise termogravimétrica do precursor polimérico e do precursor 

Zn(hex)2 em atmosfera de ar sintético (100 mL min-1). 

 

Para a formação das camadas de nucleação 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 formação das camadas de nucleação obtidas a partir dos 

filmes de Zn(hex)2 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 

decomposição térmica a 700 °C por 2 h do precursor polimérico e do Zn(hex)2. 

Observa-se que o tratamento térmico favoreceu a formação de ZnO com estrutura 
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cristalina tipo wurtzita compatível com o padrão JCPDS 36 – 1451 utilizado neste 

trabalho. 
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Figura 16: Difratograma de raios X do produto de decomposição do precursor 

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

 

 

IV.2. –Deposição da camada de nucleação de ZnO 

 

Para a deposição da camada de nucleação foram estudadas 4 metodologias 

de tratamento da superfície do substrato os resultados obtidos constam na Tabela 7, 

na qual nota-se que ocorreu a formação do filme de Zn(hex)2 quando a superfície do 

substrato foi tratado de acordo com a metodologia 1 e 4; e para o precursor 

polimérico foi obtido o filme quando a superfície do substrato foi tratada de acordo 

com a metodologia 3. 
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Figura 19: Micrografia de SEM-FEG dos nanobastões de ZnO crescidos sobre o 

substrato com HMDS e camada de nucleação obtida via Zn(hex)2. 
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Figura 20: Difratograma de raios X das camadas de nucleação de ZnO obtida via 

Zn(hex)2. 
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Figura 21: Difratograma de raios X das camadas de nucleação de ZnO obtida via 

precursores polimérico. 

 

Nas micrografias das camadas de nucleação obtidas via precursores 

poliméricos e Zn(hex)2 (Figuras 22, 23 e 24) observa-se que todas as camadas de 

nucleação apresentam microestrutura porosa com grãos de ZnO coalescendo, 

indicando o início do processo de sinterização.  

No estudo da influência do tratamento térmico na camada de nucleação obtida 

via Zn(hex)2, observou-se nas micrografias de SEM (Figura 22) que as variações do 

tratamento térmico, bem como a concentração do precursor influenciam na 

microestrutura do filme da camada de nucleação de ZnO. 

Para o tratamento térmico lento a 700 °C do filme de Zn(hex)2 (Figura 22a e 22c) 

houve a formação de uma camada de nucleação com microestrutura porosa, constituído 

de grãos de ZnO com tamanho nanométrico. No tratamento térmico rápido a 1000 °C 

(Figuras 22b e 22d) ocorreu a formação da camada de nucleação com microestrutura 

porosas e com grãos de ZnO com tamanhos maiores, decorrentes do processo de 

sinterização e coalescência dos grãos menores devido à alta temperatura do tratamento 

térmico. 
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Nas micrografias de SEM-FEG e SEM –HR (Figuras 23 e 24) das camadas de 

nucleação de ZnO obtidas via precursor polimérico nota-se que não houve uma variação 

significativa do tamanho dos grãos de ZnO e da porosidade da camada de nucleação. 

 

 

IV.3. - Nanobastões obtidos via síntese hidrotermal 

 

Todas as camadas de nucleação foram investigadas quanto a obtenção dos 

nanobastões verticais ao substrato por síntese hidrotermal.  

A Figura 25 mostra os nanobastões crescidos sobre a camada de nucleação 

obtida via precursor polimérico, a partir da solução com viscosidade de 40 cP e tratado 

termicamente a 700 °C por 2 h. Nota-se que os nanobastões apresentam morfologia 

hexagonal e crescimento vertical ao substrato.  

Neste trabalho não foi possível obter os nanobastões para as outras camadas 

de nucleação obtidas via precursores poliméricos, uma vez que estes foram 

removidos durante a síntese hidrotermal. 

Nas Figuras 26 e 27 observa-se que a camada de nucleação obtida via 

Zn(hex)2 também possibilitou a formação dos nanobastões de ZnO por síntese 

hidrotermal. 

Observa-se que para a camada de nucleação de ZnO obtida via Zn(hex)2 com 

tratamento térmico rápido de 1000 °C (Figura 26a e 26b) ocorreu a formação de 

nanobastões hexagonais com orientações oblíquas e horizontais ao substrato, 

enquanto que a camada de nucleação com tratamento térmico lento a 700 °C (Figura 

27a) possibilitou a formação de maior densidade das nanoestruturas hexagonais e 

com orientação mais vertical ao substrato. 

Para a camada de nucleação obtida via Zn(hex)2 com tratamento térmico a 

700 °C por 1 h não foi possível observar o crescimento dos nanobastões, uma vez 

que a camada de nucleação foi removida do substrato durante a síntese hidrotermal. 

Nas Figuras 26a e 26b também é possível observar que a camada de nucleação foi 

removida em algumas regiões do substrato, durante a síntese hidrotermal. 
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Figura 28: Difratogramas de raios X dos nanobastões crescidos sobre a camada de 

nucleação de ZnO obtida via Zn(hex)2 pelo método de síntese hidrotermal. 

 

 

IV.4. - Nanobastões obtidos via deposição por banho químico 

– CBD 

 

Para o crescimento dos nanobastões via CBD foi estudada a camada de 

nucleação obtida via Zn(hex)2 com concentração de 0,28 molL-1 com tratamento 

térmico a 700 °C por 1 h, uma vez que esta apresentou maior densidade de 

crescimento dos nanobastões verticais ao substrato obtidos via síntese hidrotermal.  

Na micrografia de SEM-FEG (Figura 27b) observa-se o crescimento de alguns 

nanobastões hexagonais obtidos por síntese CBD, entretanto, também ocorreu a 

formação de outras morfologias de ZnO não claramente definidas. Portanto, a 

camada de nucleação obtida via Zn(hex)2 não apresentou bons resultados no 

crescimento dos nanobastões hexagonais e verticais ao substrato por síntese CBD. 

Com isso, o estudo do crescimento dos nanobastões por síntese CBD foi conduzido 
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com o uso das camadas de nucleação obtida via precursor polimérico descritas na 

Tabela 4. 

Nas micrografias obtidas por SEM (Figuras 29, 30 e 31), observa-se que as 

camadas de nucleação obtidas via precursores polimérico, possibilitou o crescimento 

dos nanobastões de ZnO hexagonais e verticais ao substrato. Os histogramas 

(Figuras 29, 30 e 31) indicam que a distância entre vértices opostos das faces 

hexagonais dos nanobastões apresentam valores distintos para cada tipo de camada 

de nucleação.  

Na Tabela 8 constam os valores das distâncias médias entre os vértices 

opostos das faces hexagonais dos nanobastões para cada camada de nucleação 

obtida via precursor polimérico. 

 

Tabela 8: Distância entre vértices das faces hexagonais dos nanobastões de ZnO 

sobre a camada de nucleação de ZnO obtida via precursor polimérico. 

Tratamento térmico 

Distância média entre vértices opostos (nm) 

Viscosidade (cP) 

40 80 100 

550 °C por 30 min. 133 ± 32 170 ± 39 146 ± 27 

550 °C por 4 h. 107 ± 21 124 ± 29 72 ± 16 

700 °C por 2 h. 138 ± 30 154 ± 37 82 ± 25 
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Na Figura 32 observa-se que o tempo e a temperatura de tratamento térmico 

utilizado na obtenção da camada de nucleação influenciam na distância média entre 

vértices opostos das faces hexagonais dos nanobastões. Nota-se que o tempo de 

tratamento de 30 min levou a formação de nanobastões com maiores distâncias 

entre vértices opostos quando comparado com os nanobastões obtidos sobre a 

camada de nucleação com 4 h de tratamento térmico. Os nanobastões obtidos sobre 

a camada de nucleação com tratamento térmico de 700 °C por 2 h possuem valores 

de distância média entre vértices opostos intermediários aos valores obtidos para a 

camada de nucleação tratada a 550 °C. 
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Figura 32: Variação da distância média entre os vértices dos nanobastões crescidos 

por CBD sobre diferentes camadas de nucleação obtidas via precursor polimérico em 

função da viscosidade da solução precursora da camada de nucleação. 

 

Outro fator observado é que a variação da distância média entre vértices 

opostos das faces hexagonais dos nanobastões não é proporcional à variação de 

viscosidade do precursor da camada de nucleação de ZnO (Figura 32). Observa-se 

que o aumento da viscosidade do precursor de 40 cP para 80 cP possibilitou a 

formação de nanobastões com distâncias entre vértices opostos maiores. Entretanto, 
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quando a viscosidade aumenta para 100 cP a distância entre vértices opostos das 

faces hexagonais dos nanobastões diminui. 

Nota-se que os nanobastões crescidos sobre a camada de nucleação obtida 

com o precursor a 40 cP e a 80 cP com diferentes tratamentos térmicos não 

apresenta variação significativa na distância entre vértices opostos das faces 

hexagonais dos nanobastões, uma vez que, o desvio padrão de uma amostra 

contém o desvio padrão da outra amostra. 

Resultados da literatura discutem a influência do número de sítios de Zn2+ na 

formação de nanobastões. Tem-se observado que quanto maior o número de sítios 

de Zn2+ menor é o diâmetro dos nanobastões e maior é a possibilidade destes 

crescerem com orientação mais oblíqua. (76, 77) Este comportamento é observado 

quando se aumenta a viscosidade do precursor polimérico para a formação do filme 

e obtenção da camada de nucleação de ZnO, isto é, o aumento da viscosidade 

acarreta no maior número de sítios de Zn2+. Os nanobastões crescidos sobre a 

camada de nucleação obtida com o precursor com viscosidade de 100 cP 

apresentam em média menores distâncias entre vértices opostos das faces 

hexagonais do que os nanobastões crescidos sobre a camada de nucleação obtida 

com o precursor com viscosidades menores para a mesma temperatura de 

tratamento térmico da camada de nucleação. 

Outra explicação encontrada na literatura é que os planos (   ) presentes na 

camada de nucleação interferem na densidade de recobrimento, orientação e 

espessura dos nanobastões. (70) A orientação dos nanobastões em relação ao 

substrato é influenciada pelo ordenamento cristalino dos planos (   ) na camada de 

nucleação, sendo que, quanto mais ordenados estão os planos na camada de 

nucleação, maior é o crescimento vertical dos nanobastões sobre o substrato. A 

espessura dos nanobastões e a densidade de recobrimento são influenciadas pela 

quantidade de planos (   ) presentes na superfície dos grãos da camada de 

nucleação, sendo que quanto menor é a quantidade de planos (   ) na superfície 

dos grãos de ZnO, maiores são os nanobastões de ZnO e menor é a densidade de 

recobrimento dos nanobastões sobre o substrato.  
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Neste trabalho observou-se que os nanobastões crescidos sobre a camada de 

nucleação tratada termicamente a 550 °C por 4 h possui menor distância entre 

vértices das faces hexagonais do que os nanobastões crescidos sobre a camada de 

nucleação tratada termicamente a 550 °C por 30 min. Como observado no 

difratograma de raios X das camadas de nucleação obtidas via precursores 

poliméricos (Figura 21) a camada de nucleação tratada termicamente a 500 °C por 

30 min é menos cristalina, logo, apresenta menor quantidade de planos (   ) na 

superfície dos grãos de ZnO, com isso, os nanobastões que são formados possuem 

maior liberdade para o crescimento. 

Nas análises de difração de raios X (Figura 33) observa-se que os 

nanobastões são cristalinos e possuem estrutura tipo wurtzita conforme o padrão 

JCPDS 36-1451 adotado neste trabalho. Também nota-se que os nanobastões 

apresentam crescimento preferencial na direção [002], na qual a propriedade 

piezoelétrica se manifesta. 

As análises de espectroscopia Raman dos nanobastões crescidos via CBD 

(Figura 34a), dos pós obtidos com o tratamento térmicos a 700 °C por 2 h do 

precursor polimérico e do Zn(hex)2 e dos pós obtidos na síntese CBD (Figura 34b) 

indicam a formação do ZnO tipo wurtzita devido a presença das bandas E2 e A1 (TO), 

corroborando com os dados obtidos por difração de raios X. Contudo, não se 

observa deslocamentos nas bandas do ZnO, logo, os nanobastões não estão em 

regime de modo de confinamento quântico dos fônons. Outro fato observado é que o 

espectro obtido dos nanobastões apresentam o mesmo perfil dos espectros obtidos 

para os pós obtidos via tratamento térmico do precursor e dos pós obtidos via CBD. 

Portanto, a espectroscopia Raman não forneceu indícios sobre o efeito de morfologia 

e/ou tamanho, embora o ZnO apresente uma estrutura anisotrópica com modos 

longitudinais e verticais, os quais poderiam indicar uma variação de morfologia. 

Nos espectros Raman da camada de nucleação (Figura 35a) nota-se o 

mesmo comportamento obtido para o espectro Raman do substrato (Figura 35b). Isto 

ocorre, pois a camada de nucleação é muito fina e o laser a atravessa, obtendo 

assim o espectro Raman do substrato. 
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Figura 33: Difratogramas de raios X dos nanobastões de ZnO crescidos por CBD 

sobre diferentes camadas de nucleação obtidas via precursor polimérico. 
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Figura 34: Espectros Raman: a) dos nanobastões de ZnO obtidos sobre a camada 

de nucleação de ZnO obtida via precursor polimérico, b) dos pós obtidos via 

tratamento térmico do precursor polimérico e Zn(hex)2 e dos pós obtidos na síntese 

CBD. 
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Figura 35: Espectros Raman: a) das camadas de nucleação de ZnO obtidas via 

precursores polimérico e b) do substrato de SiO2/Si. 

 

Nas análises de fotoluminescência dos nanobastões crescidos via CBD sobre 

a camada de nucleação obtida via precursor polimérico observa-se nos espectros de 

excitação com emissão em 600 nm (Figura 36) que os nanobastões apresentam uma 

banda em 275 nm atribuída a transferência de carga entre o zinco e oxigênio e uma 

banda centrada em 375 nm atribuída a banda proibida do ZnO.  

A Figura 37 ilustra os espectros de emissão com excitação em 375 nm dos 

nanobastões e nota-se que as amostras apresentam banda de emissão máxima 

centralizada em 600 nm. Não há um consenso na literatura quanto às atribuições dos 

defeitos que contribuem majoritariamente para a emissão em 600 nm. Na Tabela 9, 

estão listados alguns artigos recentes nos quais se tentam atribuir os defeitos que 

geram a emissão na região de 600 nm. 

A Figura 38 apresenta os espectros normalizados de emissão dos 

nanobastões com excitação em 275 nm. Kurbanov et al. (22), relatam que a razão 

entre a intensidade de emissão em 375 nm pela intensidade de emissão da banda de 

defeitos indica a qualidade cristalina do ZnO, ou seja, quanto maior for esta razão 
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menor é a quantidade de defeitos que contribuem para a emissão em 600 nm. 

Seguindo este raciocínio, pôde-se obter a Figura 39, a qual ilustra estas razões. 

Observa-se que os nanobastões crescidos sobre a camada de nucleação com 

tratamento térmico de 550 °C por 4 h possuem maior razão indicando menor número 

de defeitos que contribuem para a emissão em 600 nm, possivelmente também 

possuem melhor qualidade cristalina. 
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Figura 36: Espectros de excitação de fotoluminescência com emissão em 600 nm 

dos nanobastões crescidos por CBD sobre a camada de nucleação obtida via 

precursor polimérico. 

 

Tabela 9: Atribuições dos defeitos cristalinos no ZnO que contribuem 

majoritariamente para a emissão na região de 600 nm. 

Trabalho Emissão Atribuições 

Bae et al. (26) Laranja Oxigênio intersticial  

Chang et al. (27) Amarelo Vacâncias de oxigênio  

Djurisic et al. (25) Amarelo-laranja Oxigênio intersticial  

Kurbanov et al. (22) Laranja - vermelho Oxigênio intersticial 

Lima et al. (21) Laranja Vacâncias de zinco  
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Figura 37: Espectros de emissão de fotoluminescência com excitação em 375 nm 

dos nanobastões de ZnO crescidos por CBD sobre a camada de nucleação obtida 

via precursor polimérico com diferentes viscosidades e tratada termicamente em 

diferentes temperaturas. 
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Figura 38: Espectros de emissão de fotoluminescência com excitação em 275 nm 

dos nanobastões de ZnO crescidos por CBD sobre a camada de nucleação obtida 

via precursor polimérico com diferentes viscosidades e tratada termicamente em 

diferentes temperaturas. 
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Figura 39: Distribuição da razão entre a intensidade de emissão em 375 nm pela 

intensidade de emissão em 600 nm dos nanobastões de ZnO excitados em 275 nm, 

obtidos via precursor polimérico. 

 

Para possibilitar as medidas de piezoeletricidade dos nanobastões, estes 

foram crescidos sobre substrato Pt/Ti/SiO2/Si(100). Foram reproduzidas no substrato 

condutor as camadas de nucleação obtidas via precursores polimérico com 

viscosidade de 100 cP e a síntese dos nanobastões via CBD.  

Na Figura 40 observa-se a formação dos nanobastões sobre a camada de 

nucleação obtida via precursor polimérico a 100 cP e tratada termicamente a 700 °C 

por 2 h sobre o substrato condutor. 

As análises de espectroscopia Raman dos nanobastões (Figura 41b) 

crescidos sobre o substrato com filme de platina apresentam as bandas E2 e A1(TO) 

referentes a estrutura cristalina wurtzita. A Figura 41a mostra o espectro Raman das 

camadas de nucleação, onde nota-se que neste caso foi possível obter as bandas 

E2, atribuída à estrutura wurtzita. Isto ocorre, pois, o filme metálico de platina impede 

que o laser atinja o substrato de silício, logo não é possível obter o espectro do silício 

como ocorreu nos espectros Raman das camadas de nucleação sobre o substrato 

SiO2/Si  (Figura 35). 
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Figura 40: Micrografias de SEM dos nanobastões de ZnO crescidos sobre a camada 

de nucleação obtida via precursor polimérico com viscosidade de 100 cP sobre o 

substrato Pt/Ti/SiO2/Si(100) tratado térmico a 700 °C por 2 h. 

 

As medidas piezoelétricas conduzidas no Centro de Tecnologia da Informação 

– Renato Archer (CTI-Renato Archer) foram realizadas para o dispositivo de ZnO 

nanoestruturado, através da montagem do dispositivo com eletrodo de nanobastões 

de ZnO crescidos sobre uma área de 700 mm2 do substrato Pt/Ti/SiO2/Si(100)e um 

contraeletrodo de Pt/Ti/SiO2/Si(100). (78, 79) A montagem do dispositivo está ilustrada 

na Figura 13. 

Na Figura 42 estão as respostas das medidas de corrente elétrica que passa 

pelo dispositivo quando se aplica uma tensão elétrica. Observa-se que a junção entre 

a platina e o ZnO apresenta uma característica de diodo de Schottky. Isto ocorre, 

pois a platina tem uma função de trabalho de 6,1 eV e o ZnO tem uma afinidade 

eletrônica de 4,5 eV. A diferença entre estas características geram a tensão de 

joelho, ou seja, a tensão elétrica necessária a partir da qual o dispositivo começa a 

conduzir corrente elétrica. (18) Neste trabalho o dispositivo formado pelos nanobastões 

de ZnO apresentaram uma tesão de joelho de 1,4 V, ou seja, o dispositivo começa a 
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conduzir corrente elétrica a partir desta tensão elétrica. Esta tensão de joelho foi 

calculada com o uso da reta tangente à curva.  
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Figura 41: Espectros Raman: a) das camadas de nucleação de ZnO obtida via 

precursor polimérico sobre o substrato de Pt/Ti/SiO2/Si(100) e b) dos nanobastões de 

ZnO crescidos via CBD sobre a camada de nucleação obtida via precursor 

polimérico. 

 

Também foi estudada a propriedade piezoelétrica dos nanobastões. Para isso 

foi aplicada uma pressão mecânica exercida manualmente sobre o dispositivo e 

mediu-se a tensão elétrica gerada. Notou-se que a pressão exercida na amostra a 

cada 5 s geram picos de tensão de até 7 mV (Figura 43), sendo estes resultados 

compatíveis com os resultados obtidos por Wang et al, (18) no qual o dispositivo com 

área de 100 µm2 gerou uma tensão elétrica de aproximadamente 8 mV. Observa-se 

que a tensão elétrica obtida alterna entre tensão positiva e tensão negativa. Isso 

acontece, pois, a região comprimida dos nanobastões gera tensão negativa e a 

região que está esticada (tensionado) gera uma tensão positiva, como mostra a 

Figura 44. Logo, a resultante será o somatório das tensões geradas em cada 
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nanobastão, sendo que esta é dependente da direção de aplicação da força sobre o 

dispositivo. (18) 
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Figura 42: Curva de tensão elétrica x corrente elétrica do dispositivo formado pelos 

nanobastões crescidos sobre a camada de nucleação obtida via precursor polimérico 

e tratada termicamente a 550 °C por 4 h.  

 

Estes resultados indicam que o ZnO nanoestruturado obtido via CBD sobre a 

camada de nucleação obtida via precursor polimérico pode ser usado como um 

conversor de energia mecânica em energia elétrica, ou seja, apresenta a propriedade 

piezoelétrica.  
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Figura 43: Resposta piezoelétrica do dispositivo formado pelos nanobastões 

crescidos sobre a camada de nucleação obtida via precursor polimérico e tratada 

termicamente a 550 °C por 4 h.  

 

 

Figura 44: Representação da tensão elétrica formada nos nanobastões de acordo 

com a deformação aplicada. (18) 
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Capítulo V 

 

CONCLUSÕES 
 

 

No presente trabalho foi possível obter nanobastões hexagonais e verticais ao 

substrato para todos os métodos estudados, sendo que a camada de nucleação 

obtida via precursores poliméricos e a síntese CBD possibilitaram obter os melhores 

resultados para a formação dos nanobastões de ZnO hexagonais e verticais aos 

substratos de SiO2/Si e Pt/Ti/SiO2/Si(100), conforme mostram as micrografia de 

SEM. Os dados obtidos por difração de raios X revelam que os nanobastões 

possuem estrutura cristalina tipo wurtzita e apresentam orientação preferencial na 

direção      , ou seja, crescem preferencialmente na direção z, na qual a 

propriedade piezoelétrica se manifesta. Para a camada de nucleação obtida via 

precursor polimérico foi possível obter os nanobastões em ambas as sínteses 

estudadas: síntese hidrotermal e CBD. Isto pode ter ocorrido pelo fato da camada de 

nucleação obtida via precursor polimérico orientar o crescimento dos nanobastões na 

direção      . 
A análise de espectroscopia Raman mostrou que os nanobastões possuem 

estrutura cristalina tipo wurtzita, corroborando com os dados obtidos por difração de 

raios X. A banda E2 presente nos espectros Raman é atribuída aos modos 

vibracionais do ZnO na direção z, a qual indica que os nanobastões estão orientados 

na direção z de crescimento. Esta também aponta que os nanobastões não estão no 

modo de confinamento quântico, uma vez que não houve deslocamento da banda. 

Na análise de espectroscopia Raman não foi possível monitorar o controle da 

morfologia, uma vez que, os espectros não apresentaram diferenças.  

Os espectros de fotoluminescência apontam que os nanobastões apresentam 

vários tipos de defeitos cristalinos com emissão radiativa centrada em 600 nm. 

Entretanto, como a banda de emissão é muito larga e não há um consenso na 

literatura das atribuições dos defeitos envolvidos no decaimento radiativo, não é 
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possível atribuir o tipo de defeito predominante na estrutura cristalina. Outro fato 

observado foi a razão entre a intensidade da banda em 375 nm em relação a banda 

dos defeitos, 600 nm. Esta razão indicou que os nanobastões crescidos sobre a 

camada de nucleação obtida via precursor polimérico e tratada termicamente a 550 

°C por 4 h apresentaram a menor quantidade de defeitos cristalinos que contribuem 

para a emissão em 600 nm, possivelmente também possui melhor cristalinidade. 

Portanto, observou-se que a camada de nucleação é um fator de grande 

importância na síntese de nanobastões de ZnO, uma vez que esta influencia nos 

parâmetros de crescimento dos nanobastões tais como diâmetro médio, orientação 

dos nanobastões em relação ao substrato, densidade de crescimento dos 

nanobastões e cristalinidade. 

As medidas piezoelétricas indicaram que o dispositivo formado pelos 

nanobastões em substrato condutor de Pt/Ti/SiO2/Si(100) apresenta a propriedade 

piezoelétrica, ou seja, com a aplicação de uma força mecânica sobre o dispositivo foi 

possível gerar uma tensão elétrica. Logo, o dispositivo com as nanoestruturas de 

ZnO pode ser utilizado como conversor de energia mecânica em energia elétrica.  

Portanto, os resultados obtidos são compatíveis com os resultados 

encontrados na literatura, sendo que, os métodos químicos utilizados neste trabalho 

possuem as vantagens de ser de baixo custo, não requer equipamentos sofisticados, 

o procedimento é simples e pode ser realizado em qualquer laboratório químico. 

Com isso, a partir dos resultados obtidos pode se estudar novas aplicações para os 

nanobastões de ZnO como explorar as propriedades luminescentes e bem como 

desenvolver novos dispositivos piezoelétricos. 
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