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PREFACE

The insertion of new and enhanced materials based on materials belonging to 

the Nano scale in the day-by-day has growth up in a silent way.  In part, a number of 

works in the nanotechnology stemming of theoretical research using Density Functional 

Theory (DFT) and sophisticated simulation methods; another part is associated to the 

protected technologies associated to the military and patented nanomaterial and its 

process. In this sense, open access to recent aspects on the nanostructures application 

and properties can be reached in this book. Here, an interesting set of chapters gives 

opportunity of access texts that reach process and processing of nanostructures, 

applications of nanotechnology, advanced techniques to theoretical development. A broad 

set of nanostructures are here covered such as, nanocrystal, superficial nanograins, inner 

microstructures with nanograins, nanoaggregates, nanoshells, nanotubes, nanoflowers, 

nanoroad, nanosheets, Also, reveals new investigations areas as grainboundary of 

nanograins in ceramics and metals. A great number of software has been used as a tool 

of development of Science and Technologies for nanotechnology COMSOL Multiphysics 

5.2. Phenomena and properties has been investigated by recent or classical techniques 

of materials characterization as Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR), X-ray 

photoelectron spectroscopy (XPS), Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy 

(FEG-SEM) with Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), Raman Scattering Spectroscopy 

(RSS), X ray diffraction (XRD), 57Fe Mössbauer spectroscopy, UV-vis spectroscopy, 

dynamic light scattering (DLS), Atomic Force Microscopy (AFM), and Field Emission 

Gun Scanning Electron Microscopy (FEG-SEM). In this sense, collections of spectra 

from Mössbauer spectroscopy, UV-vis spectroscopy and Infrared spectroscopy can be 

found. As a matter of fact, some chapter’s item can be seemed as specific protocols for 

synthesis, preparations and measurements in the nanotechnology.   

               I hope you enjoy your reading.

Prof. Dr. Marcos Augusto Lima Nobre
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CHAPTER 16

MORFOLOGIA DE FILMES FINOS NANOESTRUTURADOS 
DE ZnO PRODUZIDOS PELO MÉTODO SILAR

                 
Data de submissão: 05/04/2021
Data de aceite: 26/04/2021
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RESUMO:  A utilização do ZnO no campo 
da nanotecnologia é ampla devido a 
características físicas únicas tais como, 
banda proibida (~3,37 eV), energia de ligação 
de éxciton de 60 MeV, atóxico e de baixo custo. 
A estrutura cristalina hexagonal permite 
obter uma ampla diversidade de morfologias 
e isto permite sua utilização em: lasers de UV, 
cristais piezoeléctricos, sensores químicos, 
sensores de gás, diodos emissores de luz, 
foto detectores e células solares. Uma das 
possíveis morfologia do filme fino de ZnO é 
um arranjo unidimensional submicrométrico 
de bastões, nanobastões e nanofios, o 
qual tem atraído muito interesse devido a 
alta área superficial e a alta proporção de 
aspecto, que são nanopartículas com um 
comprimento muitas vezes maior do que 
sua largura. Neste trabalho foi estudada 
a influência dos parâmetros do método 
de adsorção de camada iônica e reação 
sucessivas (SILAR) na obtenção de filmes 
de ZnO nanoestruturados sobre substrato 

http://lattes.cnpq.br/4818030985379074
http://lattes.cnpq.br/7397656667247795
http://lattes.cnpq.br/2938011667744143
http://lattes.cnpq.br/8776524631256060
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de vidro recoberto com óxido de estanho dopado com flúor (SnO2:F). Na temperatura 
de 90°C ocorreu a formação de ZnO e o aumento de nanoestruturas formadas. A 
quantidade de ciclos e responsável pela densidade superficial, o crescimento acelera-
se após se atingir a densidade superficial critica.  O tempo de permanência no banho 
de nucleação não tem influência significativa, já no banho de crescimento com o 
aumento do tempo ocorreu coalescimento das nanoestruturas. O uso do cloreto de 
zinco como precursor no banho de nucleação apresentou crescimento mais lento para 
concentrações molares baixas, o aumento da concentração molar resultou em filmes 
porosos. Os resultados obtidos neste estudo mostraram que alterações simples nas 
variáveis do processo SILAR para obtenção de ZnO permitiram desde a obtenção de 
nanoestruturas individuais a filmes compactos ou porosos.
PALAVRAS-CHAVE: Óxido de zinco. SILAR. Nanoestruturas. Filmes finos. DSSC.

MORPHOLOGY OF NANOSTRUCTURED THIN FILMS OF ZnO FABRICATE FROM 

SILAR METHOD

ABSTRACT: The utilization of ZnO in the nanotechnology is widely spread due its 
superior properties, such as wide direct band gap (~3.37 eV), high exciton binding 
energy of 60meV, non-toxicity and low cost. The hexagonal crystalline structure allows 
obtaining a large diversity morphology and this allows its utilization in: UV lasers, 
piezoelectric crystal, chemical sensor, gas sensor, light emitting diode, photo detectors, 
and solar cells. One such morphology of ZnO thin film is the one-dimensional (1D) sub-
micron rods or nanorods and nanowires which has attracted interest due to a large 
surface area and high aspect ratio. In the solar area the ZnO has been utilized in the 
electrode for dye-sensitized solar cell. In this study, ZnO nanostructured thin films were 
prepared by successive ionic layer adsorption and reaction (SILAR) method, on SnO2:F 
coated glass substrate. In this procedure, the substrate is immersed in successive 
aqueous baths containing zinc nitrate or zinc chloride/HMT and zinc acetate. The 
pH solution was adjusted by addiction of ammonium hydroxide.  ZnO is formed at 
temperature of 90 °C and large nucleus on the substrate.  The time in the nucleation 
bath has no significant influence, whereas in the growth bath with the increase in time, 
the nanostructures coalesced. The use of zinc chloride as a precursor in the nucleation 
bath showed a slower growth at low molar concentrations, the increase in the molar 
concentration resulted in porous films. The results obtained in this study showed that 
simple changes in the SILAR process variables to obtain ZnO allowed from obtaining 
individual nanostructures to compact or porous films.
KEYWORDS: Zinc oxide. SILAR. Nanostructure. Thin film.

1 INTRODUÇÃO

O ZnO é um semicondutor do tipo n com excelentes características físicas e 

químicas, tais como: banda proibida (band gap) de 3,37 eV, energia de ligação de éxciton 

de 60 meV, resistividade controlável na faixa de 10-3 a 105 Ω, alta mobilidade 200 cm2 V-1 s-1, 

estabilidade eletroquímica, atóxico, grande abundância na natureza. Estas características 

têm permitido seu emprego em: células solares sensibilizadas por corante (DSSC, 
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Dye Sensitized Solar Cell), filmes condutores transparentes, sensores de gás, material 

luminescente, transdutores, biosensores, detectores de ultravioleta, diodos emissores de 

ultravioleta, lasers semicondutores (Cheng, Chen, Lee, 2006; Wang, 2004).

No estado estequiométrico o ZnO apresenta alta resistividade, porém a vacância 

de átomos de oxigênio na rede cristalina produz um semicondutor natural do tipo n. 

Semicondutores do tipo p, obtidos a partir da incorporação de outra espécie atômica, têm sido 

estudados, porém sua obtenção e aplicação ainda são raras (Khranovskyy e Yakimova, 2012).

A estrutura hexagonal, do ZnO é semelhante à da wurtizita (grupo espacial C6mc) 

com parâmetros de rede da ordem de a = 0.3296 nm e c = 0.52065 nm. Esta estrutura 

pode ser descrita como o empilhamento alternado, em relação ao eixo c, de tetraedros 

de Zn2+ e O2- (Fig.1), este arranjo resulta em uma estrutura não centro simétrica com 

faces polares e não polares. A presença de faces polares em cristais cria um momento 

de dípolo na estrutura resultando em um divergente da energia superficial, que para 

o emprego na DSSC favorece a adesão do corante por meio de ligações de Van der 

Walls. Entretanto, em cristais com faces polares a estabilidade, em geral, é obtida pela 

reconstrução ou facceting da superfície do cristal. Porém, o ZnO é um óxido que não 

apresenta está característica, o que permite melhor controle sobre a morfologia dos 

cristais no crescimento (Wang, 2004). 

O ZnO possui os planos basais polares, sendo o plano (0001) formado por íons de 

Zn2+, enquanto o plano  formado é por íons de oxigênio, resultando em um momento 

de dipolo e polarização espontânea ao longo do eixo “c” devido a alta energia destes 

planos. Os planos de menor energia são: e  (Wang, 2004). 

Figura 1: Esquema representativo da estrutura cristalina do ZnO (WANG, 2004).

O controle dos parâmetros experimentais durante o crescimento permite obter 

morfologias como: flores simples (single flowers) (Mane et  al, 2008; Jiménez-Garcia et al, 

2011; Gao et al, 2008), nanobastões (nanorods) (Tak e Yong, 2005; Wu et al, 2008), nanofios 

(nanowires) (Law et al, 2005), pirâmides (pyramidal),  nozes ovaladas (ground-nut-shaped) 
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(Kanmani, 2012), raios de sol (starburst) (Lockett et al, 2012),  nanoplacas (nanosheets) 

(Wang, Xie e Zeng, 2005), flores de arroz (rice-like) e nanoespinhas (nanospines), 

prestando-se cada uma destas morfologias a um tipo determinado de aplicação.

As faces polares são energeticamente instáveis e não podem existir sem um 

mecanismo de redistribuição das cargas superficiais que permita o abaixamento da 

energia livre. As faces polares podem ser estabilizadas por: (1) reconstrução da superfície 

ou faceting; (2) transferência de cargas entre superfícies (relaxação); ou (3) formação 

de superfícies não estequiométricas: por formação de vazios ou adsorção de moléculas 

(Greene et al, 2005). 

A instabilidade das faces polares (Fig.2A) promove a adsorção dos íons a estas 

faces (Fig.2B) resultando no aumento da taxa de crescimento ao longo da direção (002). 

Consequentemente, o controle da velocidade de crescimento ao longo desta direção é a 

chave para o controle da morfologia deste óxido; o ZnO possui três direções de crescimento 

preferenciais que podem ser controladas: ± [0001],  e

 (Gurav et al, 2011). 

O uso de agentes complexantes, associado a existência de faces polares 

e não polares, permitem favorecer o crescimento orientado em diversas direções 

cristalográficas. Os íons complexos ligam-se, preferencialmente, as faces polares em 

detrimento das não polares que tendem a se ligar aos agentes quelantes não polares.

Figura 2: Esquema das superfícies polares e apolares da estrutura cristalina do ZnO [adaptado de Gurav et al, 2011].



The Great World of Nanotechnology Vol II Chapter 16 216

Nos métodos de crescimento químicos em soluções aquosas a formação de 

fase sólida ocorre quando o produto iônico é maior que o produto de solubilidade. Assim 

sendo, no caso de um sal metálico temos inicialmente a dissolução do mesmo:

(1)

em uma solução em equilíbrio:

(2)

como a concentração de uma substância em fase sólida pura é constante:

(3)

escrevendo: 

(4)

 o produto de solubilidade fica assim definido como:

(5)

nesta expressão o termo:

(6)

 é chamado de produto iônico (Mane e Lokhande, 2000).

A condição do produto iônico para a formação de fase sólida em soluções aquosas 

não saturadas ocorre a partir de dois mecanismos distintos: por nucleação homogênea 

ou heterogênea. Na nucleação homogênea os núcleos formam-se no seio da solução, a 

partir da coagulação de íons complexos devido a agitação molecular. Enquanto, que a 

nucleação heterogênea necessita de um suporte que atuará na condensação do íon da 

solução pela formação de ligações químicas entre os íons superficiais do substrato e os 

íons em solução. Assim, é fácil perceber que a probabilidade de ocorrência da nucleação 

heterogênea é maior que da homogênea. Os três principais fatores que influenciam o 

produto de solubilidade são: temperatura, solvente e tamanho do núcleo da fase sólida. 

O método de deposição de camadas sucessivas por adsorção e reação (SILAR) 

é uma técnica de crescimento em banho químico que pode ser considerada como um 

método de crescimento íon por íon ou camada por camada, assemelhando-se aos 

métodos de alto vácuo. Este método foi proposto originalmente por Nicolau em 1985 para 

o crescimento de filmes de sulfeto de zinco. Na sua proposta original, o processo básico 
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do método consistia na imersão do substrato em um banho químico para a adsorção 

dos íons de zinco sobre o substrato, seguida pela imersão do substrato em um segundo 

banho onde ocorria a reação química de formação do sulfeto. 

Ristov et al [1987] foram os primeiros a utilizar o método para a deposição de filmes 

de ZnO. Reportando a importância da amônia para o aumento da taxa de crescimento e 

entre os sais de zinco estudados a lenta taxa de crescimento apresentada pelo cloreto 

de zinco. 

A essência do SILAR é a obtenção de monocamadas catiônicas, deste modo 

o tempo de permanência do substrato imerso no banho catiônico é um dos fatores 

determinante para seu sucesso, consequentemente a automatização do método, foi 

descrita por Jiménez-González et al (1995), proporcionou  o desenvolvimento do método 

com a inclusão de novas etapas no processo, tais como: lavagem entre banhos (Lokhande 

et al, 2014),  utilização de ultrassom no banho aniônico (Gao et al, 2004, 2004(a), 2006 e 

2007), ultrassom para lavagem (Kumar et al, 2008, 2010). 

Portanto, o número de variáveis a serem otimizadas no SILAR é bastante 

elevado, tais como: temperaturas dos banhos catiônicos, aniônico e de lavagem, tempo 

de permanência em cada banho, sequência e número de repetições do processo, 

composição dos banhos, processos de secagem. Este estudo objetivou avaliar algumas 

destas variáveis, como: a influência da temperatura do banho aniônico; do tempo de 

permanência nos banhos catiônicos; da concentração molar e; da razão Zn2+:NH4
- . 

Estas variáveis influenciam morfologia de nanoestruturas de ZnO para obtenção 

de um filme para utilização como camada semente para posterior crescimento de 

nanoestruturas de ZnO.

2 MÉTODOS EXPERIMENTAIS

Este estudo foi conduzido utilizando-se como substrato lâmina de vidro recoberta 

com SnO2 dopado com flúor (FTO), normalmente utilizado nas DSSCs. Todo o processo 

de limpeza do substrato foi realizado em banhos ultrassônicos, por 180 s cada, na seguinte 

sequência: Extran®; água deionizada; acetona; álcool isopropílico e; água deionizada. 

Como última etapa da limpeza foi realizada a secagem sob fluxo de N2, para ativação da 

superfície recoberta com SnO2. Tanto a face não recoberta por SnO2, quanto as bordas 

da lâmina, as mesmas foram recobertas com fita de PTFE, para evitar crescimento de 

sementes de ZnO nestas superfícies. 

O processo SILAR utilizado para a obtenção de nanoestruturas de zinco foi 

descrito por Galego et al (2013). Neste estudo foram avaliadas a influência de tempo, 

temperatura e concentração dos banhos catiônicos e aniônico descritos na Tab. 1.
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Tabela 1: Condições básicas do processo SILAR utilizadas neste estudo.

Sequência
Banho 

(espécie quimica)
Temperatura 

(°C)
Tempo 

(s)
Rotação

(rpm)

1 Catiônico 1 (Nitrato) 50 10 Estático

2 Aniônico 90 10 Estático

3 Lavagem Ambiente 5 30

4 Catiônico 2 (Acetato) 40 40 Estático

5 Aniônico 90 10 Estático

6 Lavagem Ambiente 5 30

7 Secagem - fluxo de N2 30 30

A determinação das fases cristalinas obtidas foi realizada por difração de raios X, 

utilizando radiação Cu - Ka, no difratômetro Brucker AXS. 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi utilizada para estudo das 

nanoestruturas crescida. Foram feitas observações superfícies e em superfície de fratura com 

inclinação de 75° em relação ao feixe de elétrons, utilizando-se o microscópio Philips – XL30. 

3 RESULTADOS E DISCUSSÕES

No processo SILAR, para obtenção de ZnO, a temperatura mais elevada é a do banho 

aniônico onde ocorre a reação química de formação do ZnO, trabalhar em temperatura baixa 

torna o método mais atrativo do ponto de vista ecológico e econômico; entretanto podem 

ocorrer a formação do hidróxido de zinco, fazendo-se necessário a realização de tratamento 

térmico. Além disso, a temperatura do banho aniônico, também influencia na densidade 

superficial de núcleos de ZnO formados na superfície do substrato. Nas Figs. 3 (a), (b) e 

(c) são apresentadas micrografias obtidas por MEV das nanoestruturas de ZnO utilizando 

o banho aniônico a temperatura de 60 °C, 70 °C e 90 °C; observa-se que a formação dos 

núcleos sobre o substrato aumenta com o aumento da temperatura, influenciando diretamente 

o recobrimento do substrato. Na Fig.3(b) foi possível perceber o crescimento de alguns 

núcleos, enquanto na temperatura de 90°C (Fig.3(c)) ocorreu um aumento significativo dos 

núcleos na superfície e também houve crescimento na direção basal. 

A análise do espectro por difração de raios X indicou a formação da fase cristalina 

do ZnO nas temperaturas estudadas, na Fig.4 é apresentado o espectro da difração de 

raios X obtido para a amostra com banho aniônico a temperatura de 90 °C, onde foi possível 

identificar as fases do SnO2 do filme condutor e a fase cristalina do ZnO com orientação 

preferencial na direção do plano basal; nos métodos por banho químico observa-se que o 

coalescimento da nanoestrutura resulta na orientação preferencial dos planos (100), (101) 

e (002) sendo este o de preferência conforme o crescimento prossegue e a nanoestrutura 
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adquiriu o hábito cristalino de um nanobastão;  esta sequência de crescimento ocorre de 

acordo com a energia livre superficial dos planos do ZnO G100 = -2,0013 kJ mol-1, G101 = 

-2,1067 kJ mol-1 e G001 = - 2,8102 kJ mol-1 (Shinde et al., 2005; Khranovskyy, et al.,2012).   

Figura 3: Micrografias obtidas por MEV das nanoestruturas de ZnO obtidas utilizando banho aniônico a temperatura: 
(a) 60 °C; (b) 70°C e (c) 90°C.

(a) (b)

(c)

Figura 4: Espectro de difração de raios X da amostra obtida pelo método SILAR com banho aniônico a 90°C
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Estabelecida a temperatura do banho aniônico, a próxima etapa foi o 

estudo do número de ciclos do processo SILAR necessários para a obtenção 

de um recobrimento uniforme do substrato. As micrografias, obtidas por MEV, 

apresentadas nas Fig. 5 (a), (b) (c) e (d), foram realizadas em região de fratura e 

com as amostras inclinadas a 75 ° em relação ao feixe de elétrons, nestas pode-

se ver que o processo utilizado promove a nucleação na superfície do substrato, 

assim como o crescimento dos núcleos formados. Estudos anteriores realizados por 

Galego et al. (2013) indicam que a nucleação superficial ocorre no banho catiônico 

de solução de nitrato de zinco/HMT, enquanto o crescimento dos núcleos ocorre 

preferencialmente no banho catiônico de solução de acetato/amônio. O gráfico 

apresentado na Fig. 6 apresenta da taxa de crescimento em função do número de 

ciclos utilizado no processo SILAR.

Figura 5: Micrografias obtidas por MEV do filme de ZnO, na região de fratura e inclinadas a 75° em relação ao feixe 
de elétrons, com (a) 10 ciclos; (b) 20 ciclos; (c) 30 ciclos e (d) 40 ciclos no processo SILAR.

(a) (b)

(c) (d)

Estes resultados mostraram que em cada ciclo, nas condições estudadas, 

ocorreu nucleação e crescimento de núcleos até o trigésimo ciclo, pode-se inferir pelo 

gráfico apresentado na Fig.6 que nos ciclos posteriores ocorreu preferencialmente o 
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crescimento dos núcleos já aderidos ao substrato, este resultado também foi descrito 

por Amalraj e Senguttuvan (2014). 

Figura 6: Gráfico da taxa de crescimento da camada de ZnO em relação ao número de ciclos de repetição 
empregado no SILAR.

A adsorção dos íons Zn2+ é regida pelo produto de solubilidade local, 

entretanto em soluções insaturadas pode ocorrer a dissolução do núcleo formado, 

nas Figs. 7 (a) e (b) são apresentadas as micrografias da superfície de ZnO obtidas 

com tempo de permanência de 10 s e 20 s da amostra no banho catiônico de 

nitrato de zinco/HMT foi possível avaliar que não houve alterações significativas na 

densidade superficial de núcleos aderidos a superfície, indicando a não ocorrência 

de dissolução dos núcleos.

Figura 7: Micrografia obtidas por MEV da superfície de ZnO crescidas com permanência no banho de ZnO de (a) 
10 s e (b) 20 s.

                                              (a)         (b)
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O tempo de permanência do substrato no banho catiônico é um dos fatores mais 

cruciais do método SILAR. Portanto, o ideal é determinar o tempo necessário para que 

apenas um íon seja adsorvido em cada sítio disponível e que não ocorra adsorção ou 

ligações entre os íons de zinco adsorvidos na superfície, a reação de formação, para 

íons complexados é:

A presença do amônio na solução do banho pode ser obtida pela adição de 

hidróxido de amônia ou sais geradores de amônio em seu processo de decomposição. 

Alguns autores sugerem que as ligações entre os íons complexados são fracas e 

que a inclusão de uma etapa de lavagem entre o banho catiônico e aniônico, permite 

eliminar este tipo de ligação e, também, de íons fracamente adsorvidos na superfície. 

Entretanto, outros autores sugerem que nesta etapa ocorre a formação de Zn(OH)2, 

e que posteriormente no banho a alta temperatura é convertido em ZnO (Zhang et al., 

2010; Taner et al., 2011). 

Figura 8: Micrografias da superfície das nanoestruturas, obtidas por MEV, com tempo de permanência de: (a) 10 s, 
(b) 30 s, (c) 40 s e (d) 60 s.

(a) (b)

(c) (d)
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O mesmo estudo, de tempo de permanência de amostra no banho 

catiônico, foi realizado para o crescimento no acetato de zinco. As micrografias 

Fig.8(a) e Fig.8(b) mostraram que os núcleos depositados no banho de nitrato de 

zinco sofreram um crescimento acentuado nos planos apolares resultado em uma 

estrutura mais compacta. No entanto, com o aumento do tempo de permanência 

observou-se que ocorreu o crescimento preferencial nas direções dos planos 

polares, Fig.8(c) e Fig.8(d). Durante o processo SILAR não foi possível impedir 

completamente a nucleação homogênea, principalmente no banho aniônico. 

Assim, foi possível observar que o aumento do tempo de permanência para 60 s 

implicou na formação de nanoestruturas no seio da solução que foram aderidas 

fracamente a superfície do filme de ZnO tornando o crescimento dos nanobastões 

em direções aleatórias. 

O principal objetivo do estudo das variáveis do método SILAR, aqui 

realizado, foi determinar a sequência com a menor temperatura e tempo de 

execução, tornando deste modo o processo atrativo do ponto de vista econômico 

e ecológico. Temperaturas muito baixas que a ambiente necessitam de um sistema 

de resfriamento, portanto o ideal foi trabalhar com temperaturas de aquecimento 

próximas a temperatura ambiente para os banhos catiônicos.  Gurav et al. (2011) 

estudaram o efeito da adição de peroxido de hidrogênio ao banho aniônico, mostrando 

que houve aumento de espessura do filme e maior orientação preferencial na direção 

do plano basal. A Fig.9 apresenta a camada de ZnO formada com a adição de 1% 

de peróxido de hidrogênio ao banho aniônico, com o objetivo de aumentar a taxa 

de reações de formação do ZnO, este aditivo promoveu maior crescimento do ZnO, 

mas as custas de menor orientação cristalina das nanoestruturas nas condições 

usadas neste estudo.

Figura 9: Micrografias obtidas por MEV que mostram a ação do H2O2 sobre a morfologia: (a) adição de 1% em 
volume de H2O2; (b) sem adição.

                                               (a)          (b)
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A Fig.10 apresenta as micrografias, obtidas por MEV, da superfície da 

camada de ZnO com e sem a etapa do banho de lavagem, observou-se a adesão 

de nanopartículas nucleadas homogeneamente e crescidas no banho aniônico. As 

etapas de lavagem durante o processo SILAR são responsáveis pela retirada dos íons 

fracamente ligados, promovendo o crescimento de nanoestruturas mais aderentes ao 

substrato e com menores defeitos estruturais.

Figura 10: Nano e microestruturas de ZnO observada por MEV na superfície da camada de ZnO: (a) estrutura dos 
núcleos após a etapa de lavagem, (b) e (c) adesao de microestruturas formadas no banho catiônico em processo 
sem lavagem.  

(a) (b)

(c)

 

A influência da concentração molar em ambas as soluções dos banhos catiônicos 

e da proporção Zn2+:NH4
- no banho de crescimento foram estudadas com a finalidade 

de buscar nanoestruturas com diferentes morfologias. Os filmes nanoestruturados 

obtidos pelo método SILAR podem ser empregados em diversos tipos de sensores, 

assim a morfologia será determinada pelo tipo de aplicação. Outro uso deste filme é 

atuando como semente para posterior crescimento de estruturas micrométricas, neste 

caso a morfologia do filme nanoestruturado terá grande influência na morfologia das 

estruturas de ZnO crescidas posteriormente.
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Figura 11: Micrografia obtidas por MEV da superfície de filmes nanoestruturados obtidos com diferentes 
concentrações no banho de nucleação de ZnCl2: (a) 0,01 M, (b) 0,02 M, (c) 0,04 M e (d) 0,06 M.

(a) (b)

(c) (d)

Nas Figs. 11 (a), (b) (c) e (d) são apresentadas as micrografias, obtidas por MEV, 

para os filmes nanoestruturados de ZnO obtidos utilizando com sal precursor de cloreto 

de zinco nas concentrações molares de: 0,01 M, 0,02 M, 0,04 M e 0,06 M como banho de 

nucleação. Analisando o conjunto das micrografias pode-se ver, que diferentemente da 

solução utilizando nitrato de zinco, o uso de cloreto de zinco não produziu uma densidade 

superficial de núcleos capaz de recobrir completamente o substrato.  A micrografia 

da Fig.11(a) mostra a predominância de núcleo aderidos ao substrato com poucos 

crescimentos significativos.

A velocidade de formação do ZnO utilizando como precursor o cloreto de 

zinco é menor que a do nitrato de zinco, observando a Fig.11(b) onde a concentração 

molar dos dois sais de zinco estudados foi a mesma observa-se o menor recobrimento 

do substrato com o uso do cloreto de zinco. Nas Fig. 11(c) e Fig. 11(d) observa-se 

que não há influência significativa da concentração molar na formação do filme 

nanoestruturado, sugerindo que o aumento da concentração molar promove o 

crescimento dos núcleos já formados em detrimento da nucleação de novos núcleos 

resultando em um filme poroso.



The Great World of Nanotechnology Vol II Chapter 16 226

4 CONCLUSÕES

Os resultados obtidos neste estudo mostraram que alterações simples nas 

variáveis do processo SILAR para obtenção de ZnO permitiram desde a obtenção de 

nanoestruturas individuais a filmes compactos ou porosos. A maioria dos parâmetros 

estudados exerceu em maior ou menor grau influência sobre a morfologia das 

nanoestruturas crescidas sobre o FTO. Esta ampla gama de morfologias e filmes se 

presta aos mais diversos usos deste versátil semicondutor.
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