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1. INTRODUÇÃO 

 
1.1. SEMICONDUTORES 
 
 Os semicondutores pertencem a uma das classes de materiais de grande importância 

tecnológica e integram partes de dispositivos eletrônicos, como transistores, células fotovoltaicas, 

sensores, fotocatalisadores, etc. Nas últimas décadas têm-se intensificado a pesquisa e o estudo 

de tais materiais com o intuito de desenvolver novas tecnologias e aperfeiçoar outras já 

existentes. O grande interesse no desenvolvimento de semicondutores está relacionado 

principalmente às propriedades mecânicas, elétricas, ópticas e magnéticas destes materiais o que 

lhes permitem tais aplicações (1-5). Eletronicamente, os semicondutores são caracterizados por 

terem a banda de condução (BC) vazia no zero absoluto, enquanto a banda de valência (BV) está 

preenchida por elétrons. Entre estas bandas há um espaçamento chamado de banda proibida ou 

mais comumente “band gap” (6). Se for fornecida energia igual ou maior do que a energia de band 

gap os elétrons podem ser excitados da BV para a BC, deixando buracos na banda de valência 

para o balanço eletrônico de cargas. Portanto os semicondutores podem ser caracterizados de 

acordo com o gap de energia (Eg). Além dos elementos Si e Ge, muitas espécies químicas 

apresentam semicondutividade, como por exemplo, óxidos (TiO2, ZnO, MoO3, WO3, V2O5, SnO2, 

Ag2O, Fe2O3, NiO,), sulfetos (ZnS, CdS, MoS2, PbS, Ag2S), selenetos (CdSe, PbSe, HgSe) e iodetos 

(AgI) (1-3,6). 

 

1.2. DESENVOLVIMENTO DE SEMICONDUTORES COM ESTRUTURAS HIERÁRQUICAS 

(ScEH)  

  

Nos últimos anos o desenvolvimento de estruturas micro e nano hierárquicas, com 

morfologias específicas, tem despertado o interesse de cientistas do mundo inteiro, pois devido as 

suas arquiteturas sofisticadas são esperados que alguns destes materiais apresentem 

propriedades únicas (7-10). Dentro deste contexto estão inseridos os semicondutores com 

estruturas hierárquicas (ScEH), nos quais tem sido observado que a combinação de diferentes 
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propriedades em um único material, pode contribuir para um melhor desempenho quando 

comparado com os semicondutores individuais (9-11). Estes sistemas podem ser formados pela 

deposição de uma ou mais camadas de semicondutor sobre a superfície de um semicondutor 

hospedeiro, como foi reportado por Miyauchi e colaboradores (11) (Figura 1). 

 

 

Figura 1. Microscopia eletrônica de varredura da secção transversal dos filmes: (a) TiO2/vidro 

Pyrex, (b) WO3/TiO2/vidro Pyrex, (c) TiO2/WO3/vidro Pyrex, (d) TiO2/SiO2/WO3/vidro Pyrex. 

Adaptada da referência 11. 

 

 

Outra forma de se obter ScEH foi reportada por Zhang e colaboradores (12), que descrevem a 

fabricação de nanoestruturas hierárquicas de CdS a partir da evaporação térmica e posterior 

condensação de uma mistura de CdS, SnO2 e grafite. A referida estrutura é formada por nanofios 

de CdS com vários prolongamentos contendo na ponta esferas de estanho metálico (Figura 2).  
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Figura 2. Imagem de microscopia eletrônica de varredura da nanoestrutura hierárquica de CdS 

obtida pelo método de crescimento VLS (vapor-líquido-sólido). Referência 12. 

 

1.3. ESTRUTURA ELETRÔNICA E ORIGEM DO SINERGISMO DE PROPRIEDADES EM SCEH  

 

Quando uma camada de um material é depositada sobre outro material, as propriedades 

eletrônicas e ópticas são alteradas, principalmente nas interfaces, com relação às propriedades do 

sólido estendido. Isto se deve as diferenças nas afinidades eletrônicas, função trabalho e energia 

da banda proibida. Uma das conseqüências, do ponto de vista de estrutura de bandas é o 

alinhamento das BV e BC entre dois materiais semicondutores distintos (Figura 3). Isto permite 

mecanismos similares de transferência de cargas, já que estão acoplados (na forma de filmes ou 

partículas com contato e ambos com suas superfícies expostas) ou recobertos (caroço@casca, 

apenas um dos componentes tem a sua superfície exposta), exceto pelo destino dos portadores 

de carga (elétrons e buracos) (6). 

 No sistema acoplado (Figura 3(a)), elétrons e buracos podem ser gerados em ambos 

semicondutores. Os elétrons na BC de maior energia são injetados na BC de menor energia e os 

buracos são transferidos da BV de menor energia para a BV de maior energia. Tanto os elétrons 

quanto os buracos podem participar de fotoreações, pois ambos estão expostos aos reagentes. 

Entretanto, no sistema caroço@casca (Figura 3(b)), quando a casca do semicondutor tem 

espessura suficiente, que é comparável ao raio do caroço do semicondutor, tanto o caroço quanto 

a casca podem manter suas identidades individuais. Como pode ser visto na Figura 3(b), apenas 

um dos portadores de carga fotogerados pode acessar a superfície do material, enquanto ocorre 

transferência de carga oposta para o interior do semicondutor. Neste caso, a seletividade de 

transferência de carga na interface é melhorada e a reação de oxidação ou redução é 
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intensificada. Um dos problemas deste último tipo de sistema é que satisfaz apenas a um dos 

tipos de reação, pois um dos portadores de carga não é utilizado. Estes sistemas são usados para 

melhorar a eficiência na transferência de carga e também se aplicam aos materiais isolantes, que 

possuem altos valores de band gaps, como por exemplo, Al2O3, SiO2 e CeO2 
(6,13).   

 

  

Figura 3. (a) Transferência de elétron e buraco em um sistema semicondutor acoplado. Ambos 

portadores de carga podem sofrer mudança e participar das reações. (b) Transferência de elétron 

e buraco em um sistema semicondutor recoberto. 

 

 Muitos destes materiais ScEH têm sido desenvolvidos na escala nanométrica (1-100 nm), 

pois suas propriedades mecânicas, elétricas, ópticas e magnéticas são dependentes do tamanho, 

estrutura e características da superfície, podendo mudar quando comparadas com o sólido 

estendido (14,15). Os efeitos quânticos de tamanho contribuem para formação de um maior 

espaçamento entre a BV e a BC, levando ao surgimento de estados eletrônicos discreto, e a 

dependência de tamanho das propriedades ópticas e eletrônicas tornam-se mais pronunciadas. 

Por exemplo, este efeito pode contribuir para um aumento de energia do band gap, alterando a 

fotoabsorção do material. Este fenômeno é observado quando o tamanho de uma partícula torna-

se menor do que o seu próprio raio de Bohr do primeiro estado de excitação, assim, efeitos 

quânticos de tamanho podem ocorrer por causa do confinamento dos portadores de carga. Isto 

contribui para que a taxa de transferência dos portadores de carga seja relativamente maior em 

nanopartículas quando comparado com o sólido estendido (15).   
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Portanto, a junção de diferentes semicondutores na forma de estruturas hierárquicas, aliada 

aos efeitos de quantização por tamanho, pode contribuir para obtenção de materiais com 

propriedades diferenciadas. Estas alterações se devem ao fato da ocorrência de efeito sinérgico 

entre os componentes da estrutura hierárquica. Ou seja, a ação combinada de dois ou mais 

semicondutores pode produzir um efeito cujo resultado pode ser simplesmente a soma dos efeitos 

de cada semicondutor ou um efeito total superior a essa soma, podendo assim, ser uma excelente 

alternativa para obtenção de matérias mais eficientes em suas respectivas aplicações.  

 

 

1.4. PROPRIEDADES DE SEMICONDUTORES COM ESTRUTURAS HIERÁRQUICAS  

    

As propriedades dos semicondutores são extraordinariamente sensíveis a presença de 

átomos diferentes na rede cristalina, defeitos e cargas externas. Neste trabalho será dada ênfase 

ao sinergismo das propriedades ópticas, elétricas e magnéticas destes materiais, observadas em 

muitos casos, em aplicações diretas.  

 

1.4.1. PROPRIEDADES ÓPTICAS 

 

A fotoabsorção e a fotoemissão de radiação eletromagnética têm sido duas propriedades 

muito estudadas na investigação de materiais que possam ser usados como fotocatalisadores, 

dispositivos fotocrômicos e fotoemissores (16-18). Li e colaboradores (16) reportaram a síntese de 

AgI/TiO2 nanoestruturado e sua aplicação na fotocatálise do corante violeta cristal e do composto 

4-clorofenol. O fotocatalisador foi caracterizado como um sistema caroço/casca/casca, formado 

pelas estruturas AgI (5-10 nm de diâmetro)/Ag-I2 (0,6-1 nm de espessura)/TiO2 (3,7 nm de 

espessura), respectivamente. Os resultados da fotodegradação dos compostos são apresentados 

(Figura 4), onde se tem a relação das concentrações finais (C) e inicias (Co) dos compostos em 

função do tempo de exposição à luz visível.  

No referido trabalho os autores observaram que, tanto na fotodegradação do violeta cristal 

(Figura 4(a)) quanto na fotodegradação do 4-clorofenol (Figura 4(b)) o material nanoestruturado, 

Ag/TiO2, foi o que se apresentou mais eficiente; tendo uma eficiência de quase 100% na 

degradação do corante. Isto se deve ao fato que a formação da nanoestrutura AgI/Ag-I2/TiO2 

caroço/casca/casca resulta num considerável aumento da intensidade de absorção na região do 

visível. A intensificação da absorção indica que a nanoestrutura exibe uma maior eficiência na 

geração de pares elétron-buraco do que AgI/P25, resultado de efeito sinérgico das propriedades 

de fotoabsorção entre os dois compostos, o que contribui para o aumento da atividade 

fotocatalítica do AgI/TiO2 
(16). 
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Figura 4. Fotodegradação do corante violeta cristal (a) e do 4-clorofenol (b) com a irradiação de 

luz visível (λ > 420 nm).  Adaptada da referência 16 (P25 é um catalisador comercial de TiO2). 

 

Em outro trabalho de fotocatálise explorando estruturas hierárquicas de semicondutores, 

Song e colaboradores (17) descrevem a síntese de filmes de TiO2 e de TiO2 recoberto com um filme 

de MoO3 ou WO3 e a aplicação dos mesmos na decomposição do 2-propanol em fase gasosa. 

Todos os filmes apresentaram em média espessura de ~ 150 nm. Os resultados dos testes 

catalíticos são apresentados adiante (Figura 5). 

 

 

Figura 5. Concentração do 2-propanol remanescente em função de tempo de irradiação. A 

composição da câmara foi de 200 ppm para 2-propanol e 400 ppm para H2O, com pressão de O2 

de 690 Torr. Adaptada da referência 17. 

 

No referido estudo os autores observaram que apenas o filme de WO3/TiO2 foi mais 

eficiente do que o filme de TiO2 puro na decomposição do álcool, oxidando quase 100% do 

composto. A maior atividade catalítica deste filme é conseqüência do sinergismo existente entre 
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os óxidos de titânio e de tungstênio quando são combinados para formar um ScEH.  Já o filme de 

MoO3/TiO2 apresenta um efeito totalmente oposto, efeito antagônico, pois esta estrutura 

apresentar menor atividade catalítica na degradação do 2-propanol do que o TiO2 puro.  Os 

autores não dão detalhes sobre o efeito antagônico observado para o filme de MoO3/TiO2. Isto 

pode ter acontecido devido ao fotocromismo (18) presente neste sistema, o qual ocorre usando os 

portadores de carga gerados no filme e é estimulado por moléculas orgânicas adsorvidas na 

superfície, como por exemplo, alcoóis e aldeídos.  

 Li e colaboradores (19) reportaram a síntese de nanofios de ZnO (A), de 100 nm de 

diâmetro, e de uma estrutura caroço@casca obtida após recobrir os fios de ZnO com ZnS (C). 

Após as caracterizações foi observado uma estrutura intermediaria de ZnO@S (B). Características 

interessantes foram encontradas nos espectros de fotoluminescência (FL) dos materiais (Figura 

6).  

 

 

Figura 6. Espectros de fotoluminescência das amostras A, B e C a temperatura ambiente. 

Adaptada da referência 19. 

 

 Os autores observaram que após o recobrimento com ZnS, a emissão no Ultravioleta dos 

materiais é bastante intensificada, resultado de um sinergismo das propriedades de fotoabsorção 

dos dois materiais naquela região. A junção de óxido e sulfeto de zinco para formar a estrutura 

hierárquica ZnO@ZnS permite que átomos de enxofre ocupem vacâncias de oxigênio próximo a 

interface dos compostos, minimizando os defeitos de superfície. Isto contribui para uma 

modificação significativa na emissão levando a uma maior eficiência na luminescência. A estrutura 

C possui uma casca mais espessa, o que contribui para que elétrons e buracos fotodegenerados 

fiquem confinados dentro do caroço de ZnO, suprimindo assim, o tunelamento dos portadores de 
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carga do caroço para casca. O efeito resultante é uma maior contribuição do ZnS para 

intensificação da FL. Efeito sinérgico semelhante foi observado por Xie (20) e colaboradores na 

luminescência de uma estrutura hierárquica formado por CdS no caroço e várias cascas de 

CdS/ZnCdS/ZnS. A mesma explicação dada à cima foi também usada para este novo material.

 Nanocristais de calcogenetos de cádmio exibem uma eficiente fotoluminescência, que pode 

ser controlada pelo ajuste dos seus tamanhos. Além disso, a sua luminescência pode ser 

eficientemente melhorada se os nanocristais são passivados na superfície por uma casca de um 

semicondutor com grande band gap. Entre estes sistemas caroço@casca, CdSe@ZnS e 

CdSe@CdS são os mais estudados (21-23). Em um trabalho de divulgação de um novo método para 

preparar nanocristais semicondutores do tipo A(II)B(VI), Reiss e colaboradores (21) sintetizaram e 

estudaram o comportamento óptico dos materiais CdSe@ZnS, CdSe@ZnSe e CdSe@ZnSe@ZnS.  

Na Figura 7 são apresentados os espectros de fotoluminescência em função do tipo de casca. 

 

 

Figura 7. Espectros de emissão de nanocristais de CdSe antes e após passivação com diferentes 

tipos de cascas inorgânicas de semicondutores. Em todas as amostras o caroço de CdSe são 

idênticos. Adaptada da referência 21.  

 

Foi observado, pelos autores no referido trabalho, que a fluorescência foi intensificada, 

diferentemente, para todas as estruturas. Este aumento foi sempre acompanhado por um 

deslocamento batocrômico, deslocamento para o vermelho, (Figura 7). A deposição da casca de 

ZnSe ou ZnS resulta em um aumento da fotoemissão, porém a intensidade de emissão do 

CdSe@ZnS é menor do que a do CdSe@ZnSe, devido a defeitos estruturais na combinação dos 

dois materiais. Isto leva a uma interação mais desfavorável entre os dois compostos em relação 

ao CdSe@ZnSe, o que contribui para um menor sinergismo. Quando a deposição do ZnS é feita 

após o caroço já estar recoberto com ZnSe, formando a estrutura CdSe@ZnSe@ZnS, a 

fluorescência é melhorada significantemente. Segundo os autores, nesta ordem de deposição das 

casacas os semicondutores apresentam-se mais compatíveis entre si, o que contribui para um 
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maior sinergismo entre os mesmos, consequentemente, uma melhor eficiência na fluorescência. 

Apesar da menor afinidade do ZnS pelo CdSe em relação ao ZnSe, Duong e Rhee (22) reportaram a 

síntese de pontos quânticos de CdSe@ZnS com alta intensidade de fluorescência e um rendimento 

quântico de 64%, o que é considerado um bom resultado para este tipo de material.  Em outro 

trabalho explorando seleneto de cádmio, Talapin e colaboradores (23) estudaram a 

fotoluminescência de duas nanoheteroestruturas de CdSe/CdS. Estes materiais apresentaram-se 

como segue: nanobarras de CdS (46 nm de comprimento) crescidas sobre nanoesferas de CdSe 

(4,4 nm de diâmetro com estrutura wurtizita) e uma outra estrutura com formato de estrela, 

composta por um centro formado por CdSe (4 nm de diâmetro e estrutura tipo blenda de zinco) e 

prolongamentos de CdS (24 nm de comprimento). Ambas as estruturas apresentaram  

fotoluminescência bem maior do que seus componentes separados, com eficiência de ~80 e 

~50%, respectivamente. Neste estudo foi possível observar que o efeito sinérgico da propriedade 

de fotoluminescência é significativamente influenciado pela morfologia, estrutura cristalina e pelo 

tamanho das estruturas.     

 

1.4.2. PROPRIEDADES ELÉTRICAS  

 

O sensoriamento de umidade e de gases tem se tornado importante devido à necessidade 

de controlar as condições ambientes em vários processos industriais.  Isto só tem sido possível, 

porque alguns materiais, incluindo nanoestruturas, apresentam mudanças sensíveis de condução 

elétrica quando em contato com vapores de água e etanol, além de alguns gases, como por 

exemplo, CO e NO2 
(24,25). Neste sentido, Pal e colaboradores (24) reportaram a síntese de três 

filmes de α-ferro (4 µm de espessura) recobertos com óxido de ferro, com diferentes espessuras. 

Os mesmos foram aplicados no sensoriamento de umidade e a resposta elétrica, antes dos testes, 

das estruturas é apresentada (Figura 8). No trabalho citado os autores observaram que todos os 

filmes recobertos com uma camada de Fe3O4 exibiram menor resistividade em relação à 

referência, consequentemente apresentam maior condutividade elétrica. Além disso, o perfil das 

curvas (Figura 8) deixa evidente que as resistividades dos filmes tendem a aumentar com a 

espessura da camada de oxido de ferro. Estes resultados deixam evidente que os dois 

componentes do filme interagem sinergicamente, contribuindo para uma maior condutividade 

elétrica do α-Fe/Fe3O4 em comparação com α-Fe. Resultados semelhantes foram também 

reportados por Pal e Chakravorty (3) para nanopartículas de Sn@SnO2. Sendo que, neste último 

trabalho, a variação de condutividade entre as partículas foram menos sensíveis a variação de 

espessura da casca, mas todas as espécies apresentaram muito maior condutividade do que o 

filme de SnO2 individual. Em ambos os trabalhos os autores sugerem que a formação destas 

estruturas hierárquicas contribui para polarizações de cargas, principalmente nas interfaces, o que 

leva ao surgimento de condutividades elétricas mais expressivas. 
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Figura 8. Variação da resistividade na superfície dos filmes em função da temperatura para 

diferentes espécies. (∇ ) referência α-Fe, (○) α-Fe/Fe3O4 (1,2 nm), (□) α-Fe/Fe3O4 (1,5 nm) e (∆) 

α-Fe/Fe3O4 (2 nm). Referência 24. 

 

Em um trabalho de desenvolvimento de um material com alto desempenho de emissão de 

campo Hon e colaboradores (25) obtiveram uma estrutura hierárquica, do tipo caroço@casca, de 

Zn@ZnO. Este material apresentou diâmetro médio igual a 35 nm. Foram feitos testes de emissão 

de campo de uma microponta cristalina de Zn e da estrutura hierárquica. Com a aplicação de um 

campo elétrico equivalente a 33,9 V/µm a densidade de corrente gerada pela microponta de zinco 

foi J=10 µA/cm2, valor este conseguido com a estrutura hierárquica com apenas 8,5 V/µm (Figura 

9(a)). Na figura 9(b) é possível observar o aumento da emissão de campo da estrutura 

caroço@casca a partir do maior valor do fator β (constante adimensional que indica a magnitude 

de intensidade de emissão de campo do material), evidenciando um considerável efeito sinérgico 

entre os componentes. 

Esta propriedade de emissão de campo não é tão significativamente melhorada quando 

comparada com uma nanoestrutura unidimensional (3,9 V/µm) e com uma estrutura hierárquica 

(3 V/µm), ambas de ZnO, obtidas por Zhu e colaboradores (26) e por Xu e colaboradores (27), 

respectivamente. No referido estudo os autores observaram que o crescimento direto da estrutura 

hierárquica caroço@casca sobre o substrato metálico pode promover uma boa conexão entre os 

fios de ZnO crescidos nos contornos da estrutura hexagonal.  O bom contato resulta em uma 

 α-Fe (4µm) 

α-Fe/Fe3O4 

   (1,2 nm) 
α-Fe/Fe3O4 
   (1,5 nm) 
 

α-Fe/Fe3O4 

   (2 nm) 
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menor barreira de energia entre o metal e o semicondutor, contribuindo para um maior fenômeno 

de tunelamento de elétrons e consequentemente uma melhor emissão (25). 

 

 

(a)                                                         (b) 

Figura 9. (a) Curva J-E da propriedade de emissão de campo da estrutura hierárquica e (b) do 

comportamento Fowler-Nordheim (F-N). Adaptada da referência 25.  

 

A busca por matérias que possam ser usados na conversão de energia solar em energia 

elétrica tem sido o alvo de várias pesquisas nos últimos anos. Muitos sistemas formados por 

semicondutores que apresentam alta área superficial, absorção na região do visível e boa 

estabilidade fotoquímica tem apresentado boa eficiência, consequentemente são apontados como 

grandes promissores (28-30). Uma das formas de converter energia solar em energia elétrica é 

através de uma célula que usa nanopartículas em sua fabricação, conhecida na literatura como 

célula de Gratzel, célula solar fotoquímica ou ainda célula solar nanocristalina sensibilizada por 

corante (CSNS) (31). Neste sentido, Yin e colaboradores (28) reportaram a síntese e aplicação de 

filmes de camada dupla, compostos por ZnFe2O4/TiO2, como fotoanodos de células fotovoltaicas. 

O dióxido de titânio, na forma anatásio, apresenta band gap igual a 3,2 eV, consequentemente 

absorve na região do Ultravioleta. Ao ser coberto com camada(s) de ZnFe2O4 (Eg = 1,86 eV), 

formando um sistema semicondutor com estrutura hierárquica, pode passar a absorver na região 

do visível, além de apresentar maior fotocorrente. Os resultados das medidas fotoeletroquímicas 

deste sistema são apresentados e discutidos (Figura 10). Algumas medidas foram feitas na 

ausência de luz (dark) para comparação. Os autores observaram que todos os sistemas acoplados 

apresentam maior densidade de fotocorrente quando comparados com os dois compostos 

individualmente (a curva do ZnFe2O4 é mostrada na inserção da Figura 10). Estes resultados 

deixam evidente a ocorrência de efeito sinérgico entre os componentes dos filmes, pois a 

♦ Single-crystalline 
   Zn microtips 
(before annealing) 
● Hierarchical 
   Structures 
(after 375 

o
C for 12h) 

♦ Single-crystalline 
   Zn microtips 
(before annealing) 
● Hierarchical 
   Structures 
(after 375 

o
C for 12h) 
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combinação de ambos levam a formação de um ScEH com geração de corrente elétrica, bem 

maior que a soma dos seus componentes. Este aumento é atribuído a maior geração de 

portadores de carga, conseqüência direta do alinhamento das bandas na heteroestrutura do filme, 

o que contribui para elevação da fotocorrente. Foi observado ainda, que o melhor resultado é 

apresentado pelo filme com apenas duas camadas de ZnFe2O4 depositadas, deixando claro que a 

espessura do filme influencia diretamente na geração de corrente. Estes resultados mostram que 

estes filmes multicamadas podem ser materiais promissores para aplicações em CSNS.  

 

 

Figura 10. Densidade da fotocorrente em função da voltagem aplicada (Vs. Eletrodo de 

Calomelano Saturado) para os filmes de TiO2 e ZnFe2O4/TiO2. A quantidade de deposições para 

formar o filme é indicada por um número seguido de X. Todos os filmes têm espessura da ordem 

de micrometros. Referência 28. 

 

Park e colaboradores (29) descreveram a obtenção de filmes de SnO2 e TiO2 cobertos com 

camada de óxido de zinco, cada. Os mesmos foram testados como fotoanodos de uma célula 

fotovoltaica e as respostas das medidas são apresentadas e discutidas (Figura 11). Os autores 

observaram que os dois filmes de SnO2 recobertos com uma camada de ZnO apresentaram maior 

densidade de corrente de curto-circuito (Jsc) do que seus componentes individuais, 

consequentemente apresentam maior eficiência na conversão de energia. Em ambos os sistemas 

é observado efeito sinérgico entre SnO2 e ZnO, que contribui para uma maior Jsc quando os dois 

estão combinados em relação as suas respostas individuais. As respostas de tais sistemas está 

relacionado com a espessura do filme de ZnO, quanto menos espesso mais corrente é gerada. Os 

filmes de TiO2 recobertos com ZnO apresentaram comportamento oposto aos anteriores, pois 
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apresentaram menor densidade de corrente do que um filme de dióxido de titânio individual, 

caracterizando um efeito antagônico entre os componentes (resultados não apresentados neste 

texto). 

 

 

Figura 11. Fotocorrentes e voltagens características dos filmes de SnO2, SnO2/ZnO e ZnO 

expostos a luz solar. Os filmes heteroestruturados são mostrados em termos da relação Zn/Sn. 

Referência 29.  

    

Chappel e colaboradores (30) descreveram a síntese e aplicação de um eletrodo poroso 

formado por partículas do tipo caroço@casca em uma célula solar. O sistema era formado por 

SnO2 no caroço e TiO2, na fase rutilo, na casca sobre um substrato condutor. Os autores 

observaram que todos os eletrodos contendo partículas caraço@casca apresentaram maior 

densidade de corrente (Jsc) e, consequentemente, maior eficiência na conversão de energia do 

que o padrão.  O sinergismo entre os componentes das partículas é evidenciado neste sistema, 

comprovado pela maior resposta do eletrodo quando formado pela combinação de SnO2 com TiO2. 

A maior eficiência (34%) foi observada para as partículas formada por três deposições de TiO2 

sobre o caroço de SnO2. Isto deixa evidente que a eficiência do sistema é dependente da 

espessura da casca de TiO2. A combinação dos dois componentes leva a formação de uma barreira 

de energia na interface eletrodo-eletrólito, permitindo que os portadores de carga estejam 

disponíveis mais tempo. Esta barreira diminui a taxa de recombinação dos portadores de carga, 

contribuindo para um aumento na eficiência de conversão da célula em comparação com SnO2 

individual. 
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1.4.3. PROPRIEDADES MAGNÉTICAS 

 

 Esta propriedade não é tipa de materiais semicondutores e a maioria dos trabalhos 

encontrados na literatura é sobre partículas metálicas ou sistemas dopados (32-34). Neste texto é 

apresentado apenas um exemplo, o qual é uma ótima ilustração de sinergismo de propriedades 

em ScEH magnético. O óxido de zinco tem sido apontado como um promissor hospedeiro de 

semicondutores em aplicações magnéticas e quando dopado com alguns metais de transição exibe 

ferromagnetismo a temperatura ambiente (RT-FM), Keavney e colaboradores (35) reportaram que 

este fenômeno também ocorre quando o ZnO é dopado ou acoplado com Cu. Neste sentido 

Sudakar e colaboradores (36) estudaram as propriedades magnéticas de heteroestruturas 

multicamadas de CuO-ZnO para elucidar a origem do ferromagnetismo destes materiais. Foram 

preparadas três estruturas: filme de CuO com 150 nm de espessura (CuO); filme de CuO com 150 

nm de espessura  entre duas camadas de ZnO de 350 nm de espessura cada (ZCZ) e filme de 

CuO com dez camadas alternadas, de 15 nm de espessura cada, separadas por dez camadas de 

ZnO de 70 nm de espessura cada ([ZCZ]10).  Os valores das medidas de magnetização das três 

amostras foram ~2 , ~3 e ~ 5 kA/m de CuO, respectivamente (Figura 12). 

 

 

Figura 12. (a) Medidas de magnetização das amostras CuO, ZCZ e [ZCZ]10 medidas em função 

do campo magnético externo aplicado a 300K. (Inserção) Medida de magnetização a 10K para 

[ZCZ]10. (b) Medidas de magnetização em função da temperatura com campo magnético de 50 mT. 

A ZFC (símbolos abertos) e FC (símbolos fechados) foram obtidas após resfriar a amostra de 300K 

para 5K na ausência e na presença de campo magnético aplicado. Adaptada da referência 36. 

 

Os autores observaram a partir das medidas de magnetização (Figura 12(a)) que as duas 

estruturas hierárquicas apresentaram maior magnetização de saturação do que o filme de CuO. 

Este resultado deixa clara a presença de efeito sinérgico entre os dois óxidos quando combinados, 

contribuindo para uma maior magnetização.  De acordo com os autores este fenômeno tem 
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origem na formação de spins localizados próximo a interface CuO-ZnO e nas camadas de CuO. O 

comportamento magnético do ScEH em função da temperatura (Figura 12(b))  também mostra a 

maior magnetização deste material na faixa estudada. 

 

2. CONCLUSÃO 

 

Nesta revisão, vários aspectos relacionados ao sinergismo das propriedades de 

semicondutores com estruturas hierárquicas foram relatados em aplicações diretas destas 

estruturas. Foi observado que a combinação de semicondutores diferentes, de uma forma geral, 

pode levar a formação de um ScEH com propriedades alteradas. Em muitas situações as 

propriedades ópticas, elétricas e magnéticas, dos seus respectivos materiais, foram intensificadas 

na estrutura hierárquica formada, evidenciando a presença de efeito sinérgico entre os 

componentes. Também foi observado que, em algumas situações, este efeito não é observado, 

podendo surgir efeitos opostos que contribuem para respostas menos expressivas em comparação 

com as dos componentes individuais, efeitos antagônicos. 
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