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RESUMO

Este trabalho propGe um método simples, baseado no processamento
sologuimico convencional, para producéo de nanoestruturas de 6xido de
zinco através da reacdo entre uma solugdo precursora (contendo Zn) e
uma solucéo alcalina (NaOH) aquecida. Este método possui baixo custo,
possibilita a preparacdo do ZnO em baixas temperaturas e em curto
tempo de reacdo. Além disso, 0 método sologuimico proposto possibilita
a formacéo de particulas com tamanho e morfologia controlados, sem a
adicdo de nenhum agente estabilizante. As amostras foram sintetizadas
com os precursores cloreto de zinco e nitrato de zinco hexahidratado nas
concentracGes de 0,3 M, 0,5 M e 0,7 M. Para cada concentragdo, ambos
os precursores foram avaliados nas temperaturas de reacdo de 50°C,
70°C e 90°C. A caracterizagdo das amostras foi realizada pelas técnicas
de difracdo de raios X (DRX), espectroscopia Raman e microscopia
eletrénica de transmissdo (MET). O tamanho médio de cristalito das
amostras produzidas foi calculado com a equacéo de Scherrer, a partir
dos resultados de DRX. O diametro e comprimento médios das
particulas foram extraidos das micrografias obtidas no MET. Todas as
amostras formadas com nitrato de zinco hexahidratado se cristalizaram
numa estrutura hexagonal do tipo wurtzita, bem como as amostras
sintetizadas em baixas concentracGes de cloreto de zinco. Porém, o
material formado com 0,7 M de cloreto de zinco apresentou uma mistura
das fases do ZnO e do Zns(OH)sCl,.H,O em todas as temperaturas de
reacdo estudadas. Estruturas diferenciadas como nanobastdes e
nanoprismas foram observadas com a varia¢do da temperatura de reacdo
e da concentracdo do precursor. O didmetro médio das nanoestruturas
diminui com o aumento da concentracdo de nitrato de zinco
hexahidratado, sendo menor na temperatura de 90°C. J4& o diametro
médio das amostras de ZnO sintetizadas com cloreto de zinco diminui
com o aumento da temperatura de reacdo e aumenta com o0 aumento da
concentragcdo do precursor. Estes resultados sdo explicados pelo
mecanismo de nucleagdo e crescimento das particulas do ZnO. Assim,
neste trabalho um método sologquimico eficiente foi desenvolvido para
obtencdo de nanoestruturas de ZnO com diferentes tamanhos de
cristalitos (menores que 40 nm), em condi¢Oes de reacdo mais amenas
do que as empregadas pela maioria das técnicas disponiveis na
literatura.

Palavras-chave: 6xido de zinco, método sologuimico, cristalito, DRX,
MET.






ABSTRACT

This work proposes a simple method, based on a conventional
solochemical processing, aiming the production of nanostructures of
zinc oxide by the reaction between a precursor solution (containing Zn)
and a heated alkaline solution (NaOH). This method is inexpensive,
enables the production of ZnO at low temperatures and short reaction
time. Moreover, the proposed solochemical method facilitates the
formation of particles with controlled size and morphology, without
addition of any stabilizing agent. The samples were synthesized using
zinc chloride and zinc nitrate hexahydrate precursors at concentrations
of 0.3 M, 0.5 M and 0.7 M. For each concentration, both precursors
were evaluated at reaction temperatures of 50°C, 70°C and 90°C. The
characterization of the samples was performed by the techniques of X-
ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy and transmission electron
microscopy (TEM). The crystallite size of the produced samples was
calculated based on the results of XRD with the Scherrer equation. The
diameter and length of the particles were obtained from the TEM
micrographs. All samples produced with zinc nitrate hexahydrate and
the samples synthesized at low concentrations of zinc chloride
crystallized in a wurtzite-type hexagonal structure. However, the
material produced with 0.7 M zinc chloride solution yielded a mixture
of ZnO and the Zns(OHg)Cl,.H,O phases at all evaluated reaction
temperatures. Differentiated structures like nanorods and nanoprismas
were observed by varying the reaction temperature and concentration of
the precursor. The average diameter of the nanostructures decreases with
increasing concentration of zinc nitrate hexahydrate, being lower in
temperature of 90°C. However, the average diameter of ZnO samples
synthesized with zinc chloride decreases with increasing reaction
temperature and increases with increasing precursor concentration.
These results are explained by the nucleation and growth mechanism of
ZnO nparticles. In this work, an efficient solochemical method was
developed to obtain ZnO nanostructures with different crystallite sizes
(smaller than 40 nm), using milder reaction conditions than those used
by most of the techniques available in literature.

Keywords: zinc oxide, solochemical method, crystallite, XRD, TEM.
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Kb Termo relacionado com o coeficiente de difuséo;

Kr Termo relacionado com a constante da reacdo na
superficie dos sélidos;

L Tamanho de cristalito;

LED Diodo emissor de luz;

LO Modo éptico longitudinal;

M Concentracdo molar;

MET Microscopia Eletronica de Transmissao;

n Ordem de difracéo;

nm Nandmetro;

R Constante dos gases;

r Raio da particula;

r* Raio critico da particula;

T Temperatura;

TO Modo éptico transversal;

T, Temperatura de Reagdo;

u. a. Unidade arbitraria;

uv Radiaco ultravioleta;

Vo Vacancia de oxigénio;

A Comprimento de onda;

IK,M, A Coordenadas do espaco reciproco (zona de Brillouin);

Y Tenséo superficial;

Ap Diferenca de potencial quimico entre soélidos e
mondmeros;

AGM Energia de ativacao para nucleacdo homogénea;

)i Largura da linha de difracdo a meia altura de sua

intensidade maxima.






1. FUNDAMENTACAO DO PROJETO DE PESQUISA

O estudo e a sintese de nanomateriais sdo os temas de pesquisa
que mais vem despertando a atencdo de pesquisadores em todo o
mundo, devido as muitas inovac@es criadas com a redugdo do tamanho
dos materiais até a escala nanométrica. A abertura destes novos campos
de estudo é favorecida pelo desenvolvimento de instrumentos e técnicas
sofisticadas que possibilitam examinar as propriedades e a estrutura dos
materiais, com uma resolugdo que se aproxime de dtomos individuais.
Estas pesquisas envolvendo os nanomateriais e suas aplicacGes ainda
estdo em estagio inicial de desenvolvimento técnico. Ha muitas questdes
que precisam ser abordadas e solucionadas para que estes materiais se
tornem potencialmente Uteis para os setores industriais, tais como a
sintese de nanomateriais com elevado grau de pureza e com alto
rendimento, a obtencdo de nanoestruturas através de técnicas simples, a
caracterizacdo das nanoestruturas e de suas propriedades e a fabricacdo
de produtos finais, a partir das nanoestruturas, que preservem as
propriedades associadas a escala nanométrica.

O Oxido de zinco é um dos materiais mais estudados em
nanotecnologia devido as suas propriedades mecanicas, elétricas,
magnéticas, Opticas e quimicas extraordinarias. Estas propriedades
dependem rigorosamente da microestrutura do ZnO e sdo determinadas
principalmente pelo tamanho e morfologia do material. O ZnO exibe
uma série de nanoestruturas, com diferentes morfologias, e atende as
necessidades de diversas industrias, incluindo a eletrénica, a de
borracha, a de tintas e a de ceramica. Além disso, € muito procurado
pelos setores farmacéutico, cosmético, de embalagem para alimentos e
de fabricacdo de produtos sanitérios.

Diversas estratégias de preparacdo, incluindo rotas fisicas e
quimicas, sdo utilizadas para sintetizar nanocristais de ZnO. E bem
fundamentado que a produgdo deste material, em escala industrial,
através de rotas quimicas € uma opgao vantajosa, pois sdo relativamente
baratas e proporcionam uma uniformidade superior do produto quando
comparado ao obtido pelas rotas fisicas. Porém, muitos métodos
quimicos demandam condicbes severas de reagdo, como elevadas
temperaturas e pressdes. Além disso, a obtencdo de nanocristais com
tamanho uniforme através desta rota € complicada em funcdo da
dificuldade de controlar a velocidade da reagcdo quimica. A preparacdo
de nanocristais uniformes (distribuicdo de tamanho estreita) é essencial
para correlacionar as propriedades fisico-quimicas do material com seu
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tamanho. Além disso, a maioria das técnicas quimicas desenvolvidas
necessita de aparatos e reagentes onerosos, tempos de reacdo longos
(varias horas ou até mesmo dias) e tratamentos térmicos posteriores a
etapa de secagem, como calcinacdo em temperaturas elevadas. A
calcinacdo pode degradar as propriedades do ZnO e reduzir a
confiabilidade e a vida Gtil de materiais e/ou dispositivos fabricados a
partir dele. Algumas destas técnicas também requerem agentes
estabilizantes (surfactantes e polimeros) para produzir nanocristais de
ZnO com tamanho e morfologia controlados. A remocdo destes agentes
estabilizantes do produto final € muito complicada, o que provavelmente
reduz a qualidade do material formado. Porém, um método pertencente
as rotas quimicas, denominado soloquimico, vem chamando a atengéo
por sua simplicidade, rapidez e baixo custo na obtengdo de nanocristais
de ZnO com elevada qualidade. Além disso, este método utiliza
condicBes de reacdo mais amenas do que as empregadas pela maioria
dos métodos quimicos desenvolvidos.

Apesar das vantagens do processamento  soloquimico,
pouquissima aten¢do vem sendo dada a sintese de 6xidos nanocristalinos
por esta rota. Além disso, ha pouca informagdo sobre esta técnica e
somente o trabalho de Vaezi e Sadrnezhaad (2007) envolvendo a
producdo de ZnO nanocristalino por este processamento foi publicado
na literatura, além daqueles de autoria do nosso grupo de trabalho
(Gusatti et al., 2009; Gusatti et al,. 2010). Nenhum estudo prévio sobre
a influéncia das condicBes experimentais nas caracteristicas dos
nanocristais de ZnO sintetizados por este processamento foi realizado.
Além disso, nenhum mecanismo de formacéo dos nanocristais de ZnO
sintetizados soloquimicamente foi proposto até 0 momento.

Neste trabalho é proposto um método simples para obtencdo de
nanocristais de ZnO, baseado no processamento soloquimico
convencional. Este método ¢ mais simples do que o processamento
soloquimico convencional, requer uma quantidade menor de etapas para
formar os sdlidos nanocristalinos, as temperaturas de reacdo usadas séo
mais baixas e a obtencdo dos nanocristais de ZnO € realizada com novos
reagentes. A técnica proposta neste trabalho utiliza os precursores
nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NOs),.6H,0O) e cloreto de zinco
(ZnCly) e consiste basicamente na adicdo gradual da solucéo preparada
com o precursor em outra solucdo de NaOH aquecida.
Conseqlientemente, uma reacdo de decomposicdo dos reagentes é
iniciada, causando a imediata formagdo dos nanocristais de ZnO.
Amostras diferenciadas sdo obtidas com a solucédo alcalina aquecida em
diferentes temperaturas (50°C, 70°C e 90°C), com diferentes
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concentragGes dos precursores (0,3 M, 0,5 M e 0,7 M) e com o tipo de
precursor usado.

As técnicas de difracdo de raios X, espectroscopia Raman e
microscopia eletronica de transmissdo sdo empregadas para caracterizar
as amostras produzidas neste trabalho. Através destas técnicas e da
equacao de Scherrer, os efeitos que as condigdes experimentais (tipo de
precursor, concentracdo do precursor e temperatura de reacédo)
ocasionam nas caracteristicas estruturais dos nanocristais de ZnO s&o
analisados. A partir destes efeitos, um mecanismo de formacéo para o0s
nanocristais de ZnO sintetizados soloquimicamente sera proposto.

Vantagens como baixo custo dos precursores e dos aparatos
utilizados, simplicidade e eficiéncia, tornam esta estratégia de sintese
vidvel para a obtencdo de nanocristais de ZnO em escala industrial.
Portanto, em paralelo ao desenvolvimento deste trabalho de doutorado,
uma unidade industrial para produgdo de nanocristais de ZnO foi
montada pela Uniex Indudstria Quimica LTDA, localizada na cidade de
Roseira em S&o Paulo.

Os assuntos abordados nesta tese de doutorado sdo apresentados
em oito capitulos. O capitulo 2 apresenta os objetivos deste trabalho de
doutorado. O capitulo 3 aborda os conceitos bésicos que definem a
Nanociéncia, a Nanotecnologia e o0s materiais nanocristalinos. A
estrutura dos materiais nanocristalinos e as possiveis alteragfes de suas
propriedades, decorrentes de efeitos de confinamento quéntico e efeitos
de superficie, sdo discutidas. Em seguida, a estrutura cristalina, as
propriedades e algumas aplicagdes do ZnO sdo apresentadas. Neste
capitulo também sdo descritos alguns dos métodos quimicos
empregados na sintese de nanoestruturas de ZnO, incluindo o
processamento soloquimico.

No capitulo 4 é apresentada a estratégia de sintese baseada no
processamento soloquimico convencional proposta neste trabalho, com
detalhes do procedimento experimental utilizado na obtencdo dos
nanocristais de ZnO. Neste capitulo sdo apresentadas as técnicas
experimentais empregadas na caracterizacdo dos nanocristais e as
informagdes que podem ser retiradas de cada uma delas.

O capitulo 5 apresenta os resultados da caracterizacdo dos
nanocristais de ZnO produzidos com: i) precursor nitrato de zinco
hexahidratado e ii) precursor cloreto de zinco. Finalizando, o capitulo 6
traz as conclusBes obtidas com este trabalho de doutorado, o capitulo 7
contém as referéncias bibliogréaficas utilizadas e o capitulo 8 cita as
publicagdes referentes a esta tese de doutorado.






2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento de uma
técnica soloquimica simples, econdmica e rapida para a obtencdo de
nanocristais de 6xido de zinco em temperaturas moderadas.

2.2 Objetivos especificos

- Analisar a estratégia de sintese proposta com diferentes
precursores;

- Propor um método para produgdo de nanocristais de ZnO que néo
necessite de tratamentos térmicos subsequentes para melhorar a
estabilidade de seus parametros estruturais;

- Avaliar a estrutura cristalina dos nanocristais obtidos com 0s
diferentes precursores por meio da técnica de DRX;

- Utilizar uma metodologia simples para calcular o tamanho de
cristalito médio do material sintetizado, a partir dos resultados de
DRX;

- Examinar a morfologia e estimar o tamanho das particulas do
ZnO através de MET;

- Confirmar a estrutura cristalina do material formado usando
espectroscopia Raman;

- Propor um mecanismo de formagdo dos nanocristais de ZnO
sintetizados;

- Analisar o efeito da temperatura de reacdo no tamanho e na
morfologia das particulas do ZnO produzido;

- Estudar o efeito da concentragdo do precursor nas caracteristicas
do produto final.






3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os avancos tecnoldgicos atuais tém permitido o desenvolvimento
aprofundado de duas areas da ciéncia que sdo multidisciplinares e
abrangem suas atividades cruzando tecnologia da informacéo, fisica do
estado sélido, quimica, biologia e engenharias. Estas areas sdo a
Nanociéncia e a Nanotecnologia, as quais possibilitam a descoberta
constante de novos materiais com propriedades capazes de atender
requisitos especificos em diversas aplicacdes tecnoldgicas.

Este capitulo fornece os conceitos basicos de Nanociéncia,
Nanotecnologia e dos materiais nanoestruturados. Detalhes da estrutura
atdbmica dos materiais nanocristalinos, que difere daquela de materiais
cristalinos convencionais, sdo apresentados neste topico. Aqui, também,
sdo abordadas as principais informagdes do material ZnO que €
sintetizado neste trabalho. O ZnO é um material multifuncional
interessante por suas aplicagBes promissoras, algumas das quais sdo
apresentadas neste capitulo. Estas aplicacbes promovem a busca
constante por diferentes rotas sintéticas com habilidade de produzir ZnO
nanocristalino com elevada qualidade. Algumas destas rotas sdo
abordadas neste topico, com destaque para alguns dos métodos de
sintese quimica empregados na producdo de ZnO com tamanho
nanométrico.

3.1 Nanociéncia e Nanotecnologia

As pesquisas envolvendo os materiais na escala nanométrica
(conhecidos como nanomateriais) e a sintese destes materiais através da
manipulacdo controlada da sua microestrutura S8 campos
interdisciplinares emergentes (Gleiter, 2000). Os nanomateriais vém
passando por um rapido desenvolvimento devido as suas potenciais
aplicacdes em uma ampla variedade de areas tecnoldgicas, tais como
eletronica, catalise, ceramica, armazenamento de dados magnéticos e
componentes estruturais (Tjong e Chen, 2004). Para satisfazer as
demandas tecnoldgicas nestas areas, o tamanho do material deve ser
reduzido a escala nanométrica. Nano é um prefixo usado nas ciéncias
para designar uma parte em um bilhdo e, portanto, um nanémetro
corresponde a 10 metros.

O estudo, obtencdo, caracterizacdo e processamento dos
nanomateriais fazem parte de duas novas areas da ciéncia que sdo a
Nanociéncia e a Nanotecnologia. De acordo com Melo e Pimenta
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(2004), o termo nanociéncia se refere ao estudo de materiais e
dispositivos que tenham, ao menos, uma de suas dimensbes fisicas
menor, ou da ordem de algumas dezenas de nandmetros. A
Nanotecnologia emprega os resultados da Nanociéncia (Murriello et al.,
2006), e tem a habilidade de manipular a matéria para criar estruturas
com uma organizacdo molecular diferenciada (Pina et al., 2006).
Segundo Pina et al. (2006), pela reduzida escala em que atua esta
tecnologia, € possivel sintetizar a matéria de forma mais adequada a
utilizaclo desejada. Segundo Vogt (2002), o ano de referéncia para o
nascimento destas ciéncias € o de 1959, ano em que o fisico Richard
Feynman proferiu, na Reunido Anual da American Physical Society, a
palestra "There's plenty of room at the bottom" ("H& mais espacos l&
embaixo"). Feynman j& na década de 50, anunciava a importancia do
manuseio dos materiais em nivel atdmico e apresentou nesta conferéncia
varias possibilidades de descobertas cientificas e tecnoldgicas derivadas
da exploracdo do universo nanoscopico. Esta palestra é considerada o
marco da nanociéncia e da nanotecnologia como uma atividade
cientifica (Munford, 2002).

Galambeck e Rippel (2004) destacam que a nanotecnologia € um
conjunto de conceitos, conhecimentos e de ferramentas experimentais
que permite um novo nivel de dominio da matéria nas condigdes
ambientes. Com isso, sdo criadas novas estruturas organizadas a partir
da escala molecular, dotadas de propriedades microscopicas e
macroscopicas. Com a modificacdo do arranjo de atomos e moléculas é
possivel obter, por exemplo, um produto final mais resistente, de baixo
custo e mais leve. Entretanto, esta nova area requer a capacidade de
exploracdo e de aplicacdo dos fendmenos fisicos novos que aparecem na
escala nanométrica (Melo e Pimenta, 2004). Alguns destes fendmenos
sdo citados a seguir, bem como as principais caracteristicas que
diferenciam 0s nanomateriais de materiais com dimensdes
macroscopicas (conhecidos como bulk). Adicionalmente, a defini¢do e
os detalhes da estrutura dos materiais nanocristalinos sdo apresentados.

3.1.1 Materiais nanocristalinos

Em materiais cristalinos os atomos apresentam distancias e
angulos das suas ligaces bem definidos. Desse modo, a posicao relativa
entre os 4tomos se repete de forma ordenada ao longo do cristal e,
portanto, possuem configuracdo atdmica com ordem de longo alcance.
Estes materiais sdo divididos em submicromeétricos e nanocristalinos. Os
materiais submicrométricos sdo constituidos por cristalitos com tamanho
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entre 100 e 300 nm. J& os materiais constituidos de cristalitos, com
tamanho menor que 100 nm, sdo chamados de materiais
nanoestruturados ou nanocristalinos (Gleiter, 2000). O cristalito é
definido como um dominio coerente de difracdo e representa,
geralmente, a fracdo de uma particula, podendo, porém, atingir o
tamanho de uma particula. A limitacdo destes dominios coerentes é
devido & presenca de imperfei¢des superficiais de natureza estrutural
decorrente de uma variagdo no empilhamento dos planos atdmicos. Os
materiais nanoestruturados podem ser policristalinos, constituidos por
varios cristalitos, ou monocristalinos, com apenas um cristalito por
particula (Riella et al., 1990; Nussbaum, 1973; Ifeacho, 2008).

A busca pela obten¢do dos materiais nanocristalinos aumentou
expressivamente nos Ultimos anos em funcdo das interessantes
propriedades que estes materiais exibem com a redugdo do tamanho até
a escala nanométrica (Nan et al., 1999). Estas novas propriedades
surgem porque muitas delas dependem da microestrutura do sélido, isto
¢, da composicao quimica, do arranjo dos atomos (estrutura atbmica) e
do tamanho do sélido em uma, duas ou trés dimensdes (Gleiter, 2000).

Com relacéo a estrutura, 0s materiais nanoestruturados possuem
duas componentes principais, sendo uma cristalina e outra interfacial. A
componente cristalina possui dimensbes da ordem de nandmetros e
preserva a estrutura do material bulk. A componente interfacial é
composta por centros de defeitos (contornos de grdo, lacunas,
deformacdes, falhas de empilhamento), com uma variedade ampla de
espacos interatbmicos. A estrutura interfacial desempenha um papel
importante na determinacdo e alteragdo de uma grande variedade das
propriedades dos materiais nanocristalinos quando comparados aos
materiais cristalinos convencionais (Gleiter, 2000).

A figura 1 mostra um esquema da estrutura dos materiais
nanocristalinos, a qual é constituida por &tomos com arranjo cristalino
(circulos pretos) e por regibes de contorno (circulos vazios) rodeadas
por redes cristalinas com arranjos diferentes (exemplo: regides 1, 2 e 3).
Os atomos da regido de contorno A tém arranjo diferente dos atomos da
regido de contorno B. Adicionalmente, os espagos interatdmicos entre 0s
atomos da regido de contorno A (espa¢o a-b, a-c) diferem daquele dos
atomos da regido de contorno B (espacgo d-f, d-g). Portanto, os materiais
nanoestruturados sdo microestruturalmente heterogéneos, consistindo
de cristalitos e de contornos de grdo (Gleiter, 2000). Esta estrutura
heterogénea, na escala nanométrica, €& essencial para muitas
propriedades apresentadas pelos nanomateriais.
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A estrutura atdbmica nos contornos de grdo de materiais
nanocristalinos ¢é diferente daquela de materiais cristalinos
convencionais com grdos da ordem de micrémetros. Além disso, nos
materiais convencionais a regido do volume ocupada pela estrutura
cristalina é muito maior do que a regido ocupada pelos contornos de
grdos (Tjong e Chen, 2004).

Figura 1. Modelo da estrutura dos materiais nanocristalinos. Os 4tomos
da componente cristalina sdo representados por circulos pretos e as
regides de contorno por circulos vazios (Gleiter, 2000).

Os materiais nanoestruturados também diferem dos seus
respectivos materiais bulk por apresentarem elevada area de superficie
especifica, resultando em uma grande razdo entre superficie e volume.
Por conta disso, os materiais nanocristalinos possuem grandes fragdes
de 4tomos em suas superficies (Tjong e Chen, 2004). Esta caracteristica
associada com o tamanho nanométrico, com a estrutura atbmica e com
efeitos de forma fazem com que as nanoestruturas apresentem novas
propriedades, inclusive distintas daquelas apresentadas por seus
respectivos materiais em escala maior (Gleiter, 2000). Alguns exemplos
sdo resisténcia mecanica aumentada, maior difusividade, aumento do
calor especifico, maior resistividade elétrica e reatividade superior em
relacdo as apresentadas pelo bulk (Tjong e Chen, 2004).

Normalmente, as modificacbes mais sensiveis nas propriedades
dos materiais aparecem quando o tamanho das particulas esta abaixo de
10 nm. Estes nanomateriais apresentam grandes fragcdes volumétricas de
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contornos de grdos quando comparado ao bulk, o que corresponde a
aproximadamente 49% do material (Tjong e Chen, 2004).

3.2 Materiais semicondutores

Os semicondutores pertencem a uma das classes de materiais com
grande importancia tecnoldgica devido as interessantes propriedades
mecanicas, elétricas, Opticas e magnéticas que possuem. Nestes
materiais, a estrutura da banda eletrdnica contém informagdes sobre uma
série de pardmetros indispensaveis ao entendimento de suas
propriedades fisicas e para a fabricacdo e aplicacdo de dispositivos
produzidos a partir deles.

Eletronicamente, os semicondutores sao caracterizados por
apresentarem a banda de conducdo (de menor energia) vazia no zero
absoluto e uma banda de valéncia (de maior energia) preenchida por
elétrons. Na banda de valéncia, os elétrons de um material cristalino
encontram-se sob efeito atrativo dos ndcleos ao seu redor, com pouca
mobilidade na rede cristalina. Entretanto, quando promovidos para a
banda de conducéo, estes elétrons possuem uma maior mobilidade. Em
um material cristalino ideal (sem defeitos na rede cristalina) estas
bandas sdo separadas entre si, do ponto de vista energético, por uma
regido onde nenhum elétron de valéncia do material pode transitar. Esta
separacdo é chamada de banda proibida ou mais comumente “band gap”
(Eg), sendo um dos pardmetros mais importantes da fisica dos
semicondutores (Sze, 1981). O band gap refere-se ao valor minimo de
energia que se deve fornecer para que um elétron situado na banda de
valéncia seja promovido para a banda de condugdo. A tabela 1 apresenta
os valores de Eg de alguns materiais semicondutores. O espago
(chamado de buraco) deixado na banda de valéncia pelo elétron
promovido & banda de conducdo também participa do processo,
comportando-se como uma carga oposta a do elétron (Bedja e Kamat,
1995; Callister, 2007).

A distingdo entre um isolante, um semicondutor e um condutor
geralmente se faz por meio da largura do band gap. No caso de
materiais isolantes, ha grande dificuldade de se promover elétrons da
banda de valéncia para a de condugéo, devido & grande separacdo entre
estas duas bandas. Para um condutor hd a sobreposi¢do das bandas,
inexistindo uma banda proibida de energia, e os elétrons podem migrar
facilmente da banda de valéncia para a banda de conducdo (Callister,
2007; Sze, 1981).
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Com o aumento da energia térmica os elétrons vencem a energia
de gap e, como consequiéncia, a condutividade elétrica do semicondutor
aumenta, possibilitando seu emprego em dispositivos que trabalham em
temperaturas relativamente altas. Em condi¢fes de interacdo com a
radiacdo eletromagnética, por exemplo, a excitagdo dos elétrons da
banda de valéncia para a banda de conducéo torna-se facilitada, gerando
um buraco. Este buraco é atraido através da forca de Coulomb e pode
ficar ligado eletricamente ao elétron que o gerou. O resultado da ligacéo
de um elétron na banda de condugdo com o seu respectivo buraco
proximo a banda de valéncia é chamado de éxciton (Callister, 2007; Lee,
2004; Yu e Cardona, 2005).

Tabela 1. Band gap de alguns semicondutores do grupo 11-VI

Semicondutor Band gap (eV)
CdTe 1,45'
CdSe 1,71
CDs 25"

ZnS 3,68'
ZnSe 2,82'
Zn0O 3,37"

Citado em ' Palmer (1999) e " Steiner (2004).

3.2.1 Efeitos que determinam as propriedades dos nanocristais
semicondutores

As propriedades fisicas e quimicas de um material sdo
determinadas por dois efeitos principais. O primeiro deles é o
movimento permitido aos seus elétrons, que é determinado pelo espaco
em que os elétrons estdo confinados. O movimento de elétrons ndo
confinados ndo é quantizado, ou seja, ndo ha quebra na continuidade dos
niveis nas bandas de estados permitidos e, portanto, podem absorver
qualguer guantidade de energia e usa-la simplesmente para se moverem
mais rapidamente. Uma vez ligado em um atomo, em uma molécula ou
em um material, 0 seu movimento torna-se confinado e, portanto,
quantizado. Os movimentos permitidos em orbitais atdmicos ou
moleculares possuem energias bem definidas, que sdo separadas umas
das outras. Quanto maior o confinamento, maior a separacéo de energia
entre as energias dos diferentes movimentos permitidos (El-Sayed,
2004).



39

Em um semicondutor bulk, a excitacdo envolve a formacéo de um
elétron e um buraco (portadores de carga), que estdo separados por
distincias que abrangem um ndmero de moléculas ou ions que
constituem o material. Esta distancia é conhecida como o raio de Bohr e
esta na escala de comprimento nanométrica. A formagdo dos portadores
de carga e a alta constante dielétrica do material fazem com que sua
energia de ligacao seja relativamente pequena. A quantidade minima de
energia necessaria para a formagdo de portadores de carga é conhecida
como a energia de band gap do semicondutor, como mencionado
anteriormente (El-Sayed, 2004).

A reducdo do tamanho fisico do material semicondutor, de modo
a tornd-lo comparével ou menor do que o raio de Bohr, reduz o espago
no qual os portadores de carga podem se movimentar €, portanto, seus
movimentos ficam altamente confinados e ha quebra na continuidade
dos niveis nas bandas de valéncia e de conducdo. As conseqiéncias da
modificaco da estrutura eletrdnica nas propriedades dos nanocristais
sdo conhecidas como efeitos de confinamento quéntico. A figura 2
ilustra a quebra na continuidade dos niveis de energia de um material
com a reducdo de seu tamanho. Quando o tamanho das particulas do
semicondutor se torna menor que seu raio de Bohr, sua energia de band
gap aumenta (El-Sayed, 2004; Alivisatos, 1996).
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Figura 2. Diagrama ilustrativo da quebra da continuidade dos niveis
energéticos de um material com a redugdo de seu tamanho, sendo que 0s
clusters podem ser definidos como aglomerados de atomos (Brus,
1986).
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O segundo efeito principal responsavel pelas propriedades dos
nanocristais € o nimero de atomos na sua superficie, que passa a fazer
parte de uma frac&o significativa do material e a participar efetivamente
na determinacdo das suas propriedades. Quanto menor o tamanho do
material maior a quantidade de 4&tomos na superficie dos mesmos, como
mostra a figura 3 (Dutta et al., 2004; Tjong e Chen, 2004; Gleiter,
2000). Os atomos da superficie produzem uma contribuicao distinta para
a energia livre, e as grandes mudancas nas propriedades termodinamicas
dos nanocristais (reducdo da temperatura de fuso, por exemplo) podem
estar ligadas a este fato. Nos materiais semicondutores convencionais, as
propriedades fisicas e quimicas sdo determinadas principalmente por
atomos que compdem o nacleo do cristal, sendo que os atomos da
superficie ndo representam grande importancia na determinacdo das
mesmas (Menezes, 2006).

- 3999

N°totalde 44 561 1415
atomos:
Atomosna o, 76 63 52 45 35

superficie (%):

Figura 3. Esquema da relacdo entre o nimero total de atomos e o
percentual de &tomos na superficie do material (Tjong e Chen, 2004).

Devido a dependéncia das propriedades das nanoparticulas
semicondutoras ao seu tamanho e ao fato de que a razdo superficie-
volume aumenta grandemente na escala nanométrica, novas
propriedades sdo esperadas, as quais podem ser distintas daquelas
apresentadas pelo material semicondutor macroscopico. Além destes
dois efeitos principais, a composicdo das fases constituintes dos
materiais nanoestruturados, com auséncia de impurezas, é de crucial
importancia para o bom desempenho dos materiais fabricados a partir
deles. Outro aspecto importante € a natureza das interfaces criadas entre
as fases constituintes dos materiais nanocristalinos e as interacGes entre
as interfaces. Adicionalmente, a morfologia das particulas também
influencia as propriedades exibidas pelo nanocristal (Siegel, 1992).
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Grande alteracdo das propriedades Opticas, como absorcéo
(relacionada a cor das nanoparticulas) e fotoluminescéncia, foram
observadas com a redugdo do tamanho do cristal. Aumentando o
confinamento, os elétrons emitem fétons que podem ter energias em
quase todas as regides do espectro visivel, inclusive no infravermelho.
Portanto, propriedades fisicas e quimicas (como oxidacdo-reducdo) dos
nanocristais semicondutores sdo afetadas pelas caracteristicas estruturais
das particulas (El-Sayed, 2004; Alivisatos, 1996). O potencial de
utilizacdo destas novas propriedades em novas aplicacdes tecnoldgicas
tem sido discutido em muitas areas, tais como na nanoeletrdnica, no
campo fotovoltaico e na optoeletrénica (El-Sayed, 2004).

3.3 Oxido de zinco

Atualmente a producdo de nanomateriais com tamanho
controlado e sem a alteracdo da composicdo quimica é evidenciada em
muitos solidos inorganicos pertencentes a classe dos materiais
semicondutores. Dentre eles se destacam 0s nanocristais de ZnO, que
apresentam propriedades desejadas em diversas aplicagcdes tecnologicas
e desempenho superior aos demais semicondutores (Alivisatos, 1996).

O ZnO ndo é um material descoberto recentemente. As pesquisas
envolvendo este semicondutor iniciaram ha varias décadas e em termos
de sua caracterizacdo, informacg@es datam de 1935 (Ozgiir et al., 2005).
Porém, o estudo deste material vem sendo estimulado novamente nos
altimos anos em funcdo das suas propriedades mecénicas, térmicas e
elétricas  fundamentalmente atrativas para muitas aplicagdes
promissoras. As principais informacdes e aplicagbes do ZnO séo
apresentadas a seguir.

3.3.1 Estrutura cristalina do ZnO

O Oxido de zinco é um semicondutor do grupo II-VI da tabela
periodica e pode ser encontrado naturalmente no mineral zincita (Costa,
2007). Possui coloragdo branca ou levemente amarelada e sua densidade
é de 5,6 glcm® (Barros, 2006). Este semicondutor se decompde, na
pressdo atmosférica, em temperaturas superiores a 2070 K (Steiner,
2004).

As estruturas cristalinas dos cristais de ZnO podem ser do tipo
wurtzita, sal de rocha ou blenda de zinco (Fig. 4). Porém, em condicGes
ambientes, a fase termodinamicamente estavel é a wurtzita (Ozgiir et al.,
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2005). Esta estrutura possui uma célula unitaria hexagonal, com dois
pardmetros de rede a = b = 0,3250 nm e ¢ = 0,5207 nm, e pertence ao
grupo espacial Cgv* ou P6smc (Liu et al., 2001). Uma representacio
esquematica desta estrutura é mostrada na figura 5(a).

©

Figura 4. Estruturas cristalinas do ZnO: (a) sal de rocha, (b) blenda de
zinco, () wurtzita. Os circulos cinza representam atomos de Zn e os
pretos representam atomos de O (Ozgdir et al., 2005).

A estrutura wurtzita consiste de um arranjo tetraédrico de ZnQy,
com camadas ocupadas por atomos de zinco (Zn) que se alternam com
camadas ocupadas por atomos de oxigénio (O) (Ozgir et al., 2005). Esta
estrutura pode ser descrita esquematicamente como um numero de
planos alternados de ions O e Zn empilhados ao longo do eixo ¢ (Dulub
etal., 2002).

A coordenacéo tetraédrica entre os &tomos de oxigénio e zinco é
tipica da ligagdo covalente sp®, mas também apresenta um caréter
parcialmente i6nico. Assim, 0 ZnO possui ligacdo quimica mista (Arias,
2007). Nesta estrutura, 0 ZnO possui um band gap de energia direta de
3,37 eV (Steiner, 2004).

A estrutura mostrada na figura 5(a), € composta por duas
subredes hexagonais compactas, separadas ao longo do eixo ¢ (em uma
estrutura wurtzita ideal) por uma quantidade u = 0,375 em coordenadas
fracionarias (Ozgiir et al., 2005). O parametro u é definido como o
comprimento da ligacdo quimica paralela ao eixo c. Em cada subrede
estdo inclusos quatro atomos por célula unitaria e cada atomo de
oxigénio estd isolado por 4 4tomos de zinco e vice-versa. A estrutura
wurtzita pode se afastar do arranjo ideal pela mudanca da razdo c/a
(Ozgiir et al., 2005).
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Figura 5. (a) Estrutura wurtzita do ZnO e a projecdo ao longo da
direcdo [0001] (Ozgiir et al., 2005); (b) modelo de crescimento dos
cristais de ZnO (Li et al., 1999); (c) representacdo da zona de Brillouin
da rede hexagonal (Serrano et al., 2007).

Em uma célula unitaria o Zn ocupa as posi¢des (0, 0, 0.3825) e
(0.6667, 0.3333, 0.8825) e 0 oxigénio as posicdes (0, 0, 0) e (0.6667,
0.3333, 0.5). Na direcédo paralela ao eixo c, a distancia entre o zinco e 0
oxigénio é de 0,1992 nm e nas outras trés direces do arranjo tetraédrico
a distancia é de 0,1973 nm (Steiner, 2004).

N&do ha centro de inversdo na estrutura cristalina wurtzita e,
consequentemente, ha uma assimetria inerente ao eixo ¢, 0 que permite
0 crescimento do cristal ao longo da dire¢cdo [0001] (Steiner, 2004),
como mostra a figura 5(a). O crescimento nesta dire¢do pode originar
uma particula com o formato de bastdo com ponta semelhante a de lapis,
como mostra a figura 5(b). Esta estrutura cristalina exibe um plano basal

polar (0001) constituido por espécies anidnicas (O), um plano polar




44

(0001) no topo do tetraedro constituido por espécies catidnicas (Zn) e
faces apolares paralelas ao eixo ¢ (Fig. 5(b)) (Dirote, 2004). Assim, na

estrutura wurtzita do ZnO o plano basal (0001) difere do plano (0001),
0 que produz diferencas notdveis nas propriedades entre estes planos.
Em fungdo da constituicdo dos planos (0001) e (0001), o cristal

apresenta polaridade cristalografica, exibindo diversas propriedades
diferentes, tais como polarizaco espontanea, piezeletricidade, geracdo
de defeitos e plasticidade (Steiner, 2004).

O plano (0001) tem maior energia e, consequentemente, a direcao
[0001] associada a este plano apresenta a velocidade de crescimento

mais rapida, enquanto que a diregio associada ao plano (0001) possui

a velocidade de crescimento mais lenta. O crescimento também pode
ocorrer em muitas outras dire¢fes secundarias existentes na estrutura
cristalina do ZnO. A seguinte relacdo entre as velocidades de
crescimento do cristal nas diferentes dire¢des foi observada: [0001] >
[0111] > [0110] > [0001]. Esta caracteristica possibilita que o
ZnO apresente um grande numero de estruturas com morfologias
diferenciadas (Li et al., 1999).

O ZnO possui forte tendéncia a formar um composto néo
estequiométrico caracterizado por exibir metal em excesso ou
deficiéncia em oxigénio. Quando a estequiometria apresenta metal em
eXxcesso, 0 Zn se incorpora na estrutura cristalina do ZnO como atomos
intersticiais (Zn;) e a deficiéncia de oxigénio é traduzida em vacéncias
de oxigénio (Vo). As vacancias de oxigénio favorecem a reducdo do
Zn?* para Zn" ou Zn° para manter a neutralidade elétrica do material,
fazendo com que o Zn reduzido migre para uma posi¢do intersticial
deixando no lugar sua vacancia. Com a ionizacdo destes defeitos, os
elétrons sdo doados para a banda de condugdo, tornando o material um
semicondutor intrinseco do tipo n (Ozgiir et al., 2005).

No espaco reciproco, a representacdo da zona de Brillouin da
estrutura da rede hexagonal do ZnO é aquela apresentada na figura 5(c).
Esta figura mostra as principais direcGes de alta simetria da rede
hexagonal, sendo o centro da zona definido como o ponto I'. As direcdes
tipicas de alta simetria sdo T'-K-M, T-M e T-A. Além destas, direcdes
especiais sdo apresentadas, as quais correspondem as bordas da zona de
Brillouin. As dispersdes dos fonons (vibracdes da rede cristalina) em
toda a zona de Brillouin sdo medidas principalmente por espalhamento
inelastico de néutrons (Serrano et al., 2007).
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O ZnO wurtzita tem oito conjuntos de modos de fonons dpticos
no ponto T" da primeira zona de Brillouin que pertencem a representaco
irredutivel T=A;+2B;+E;+2E,. Ambos os modos A; e E; sdo polares e
divididos em fonons dpticos transversais (TO) e longitudinais (LO) com
diferentes freqliiéncias, devido ao campo elétrico macroscopico
associado com os fonons LO. As forgas de interagdo atbmica de curto
alcance causam anisotropia e por isso 0s modos A; e E; tém diferentes
freqUéncias. Os modos A;, E, (apolar) e E; apresentam atividade
Raman. Para as vibrag6es de rede com simetria A; e E;, 0s 4tomos se
movem  paralelamente e perpendicularmente & dire¢cdo c,
respectivamente. O modo A;(LO) pode estar correlacionado a vacancias
de oxigénio. Os modos E;(TO) e Ay(TO) refletem a forca das ligagdes
de rede polares. O modo E; é constituido por dois modos de fonons de
baixa (Ex)) € alta (Exny) freqliéncia. O Eyy € associado com a vibragéo
da subrede do Zn, enquanto que E;py envolve somente os atomos de
oxigénio. Em geral, a assinatura do ZnO em espectros Raman é 0 modo
Exrny. Os modos B; sdo inativos no espectro Raman e por isso sdo
conhecidos como modos silenciosos. Modos adicionais (segunda ordem)
podem ser observados nos espectros Raman e sdo considerados como
possiveis modos de vibragdo devido a processos de multifonons (Ozgir
et al., 2005; Arguello e Rousseau, 1969; Calleja e Cardona, 1977; Alim
et al., 2005; Zhang et al., 2006; Decremps et al., 2002).

3.3.2 Propriedades do ZnO

Comparado com os materiais bulk, os materiais de pequena
dimensionalidade, com grande area superficial e possiveis efeitos de
confinamento quantico, exibem propriedades eletronicas, Opticas,
quimicas e térmicas exclusivamente novas na escala nanométrica (Du et
al., 2005). Estas propriedades tém papel crucial em muitas das
aplicacdes do o6xido de zinco e dependem rigorosamente do tamanho,
morfologia, orientacdo, densidade cristalina, atividade e area superficial
das particulas (Hu e Chen, 2008).

O ZnO exibe uma ampla familia de nanoestruturas com diferentes
morfologias, tais como nanofios, nanofitas, nanoanéis, nanotubos,
nanohélices, nanobastes, nanomolas, nanodiscos, nanoprismas e
nanoflores (Singh et al., 2007; Ozgir et al., 2005; Zhang et al., 2004).
Por meio destas diferentes nano-morfologias, que dependem das
condicbes da sintese empregada, diversas propriedades podem ser
apresentadas por este metal 6xido, possibilitando sua aplicacdo em
diversas areas tecnoldgicas (Vaezi, 2008).
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A estrutura de muitos nanomateriais pode ser distinta da estrutura
cristalina caracteristica do material bulk (Tjong e Chen, 2004). Porém, o
ZnO nanoestruturado tem as mesmas constantes de rede e estrutura
cristalina do ZnO bulk, o que foi confirmado por DRX e MET. Assim,
muitas das propriedades do ZnO bulk sdo preservadas. A ligagdo Zn-O é
mista como no ZnO bulk (Steiner, 2004).

Os cristais de 6xido de zinco pertencem a classe dos éxidos
condutores transparentes, sendo altamente transparentes a luz visivel
(Dias e Paes-Jr, 2006). O ZnO possui alta estabilidade mecanica e
térmica na temperatura ambiente (Wang e Gao, 2003) e é muito mais
resistente aos danos de radiacdo do que outros materiais semicondutores
(Reynolds et al., 2001). Esta resisténcia torna 0 ZnO um candidato ideal,
entre os dxidos condutores transparentes, para aplicacdo em displays de
emissdo de campo (Steiner, 2004).

O ZnO é um excelente semicondutor por oferecer boas
propriedades fotoelétricas e piezelétricas, grande energia de ligacdo do
éxciton (60 meV), alta estabilidade quimica e baixa constante dielétrica
(Maensiri, 2006). A propriedade piezelétrica é proveniente da falta de
inversdo de simetria do ZnO e o torna um material tecnologicamente
importante para aplicagcbes que demandam grande acoplamento
eletromecanico (Ozgiir et al., 2005). Em funcgio de sua grande energia
de ligacdo do éxciton, o ZnO é considerado um material com grande
perspectiva de utilizacdo na fabricacdo de estruturas LED (diodo
emissor de luz) na regido UV (Ozgiir et al., 2005).

Em funcdo de seu grande band gap de energia, o ZnO esta
atraindo muita atencdo em uma variedade de aplicacbes eletronicas e
optoeletronicas (Steiner, 2004). As vantagens associadas com um band
gap alto inclui elevada tensdo de ruptura, capacidade para sustentar
grandes campos elétricos, reducdo na geracdo de ruido e temperatura de
operacéo elevada (Ozgiir et al., 2005). A seguir, algumas aplicaces do
ZnO serdo apresentadas, além das ja citadas neste item.

3.3.3 Aplicacbes do ZnO nanocristalino

O ZnO é um dos materiais mais importantes de uso industrial e
apresenta interesse crescente em muitas aplica¢fes por possuir uma série
de propriedades fisico-quimicas importantes (Zhong e Matijevic', 1996).
Tradicionalmente, o 6xido de zinco foi usado nas industrias de adesivos
e de borracha. Nas décadas passadas, a industria quimica abriu novos
mercados para este material, como na producdo de catalisadores,
ceramicas avangadas, pigmentos, absorvedor de picos de energia,
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varistores e material antibidtico. O ZnO é um semicondutor intrinseco
do tipo n devido ao excesso de zinco na sua estequiometria, sensor de
gas devido a vacancias de oxigénio e substrato condutor transparente
para células solares a tintas (Zhong e Matijevic', 1996; Maeda et al.,
2005; Cai et al., 2008; Hamedani e Farzaneh, 2006; Dulub et al., 2002).

O Oxido de zinco também é conhecido como emissor de luz
verde, possuindo um alto gap direto na temperatura ambiente, o que o
torna  um material lucrativo e apropriado para dispositivos
optoeletronicos na regido entre o azul e o ultravioleta, e para
dispositivos piezoelétricos. Na temperatura ambiente, apresenta alta
energia do éxciton, que é maior do que a encontrada em outros
semicondutores com gap elevado, assegurando uma emissdo excitonica
eficiente (Ozgiir et al., 2005).

Outra aplicacdo importante do ZnO é sua utilizacdo como
material cosmético (Singh et al., 2007). Particulas de 6xido de zinco
com tamanho nanométrico sdo empregadas hd muitos anos na industria
cosmeética, por serem amplamente utilizadas como agentes atenuantes
(que absorve e/ou dispersa) da radiacdo ultravioleta (UV). A maior parte
dos agentes atenuantes de raios UV é formulada incorporando o metal
Oxido nanoestruturado em meios liquidos ou em meios poliméricos, tais
como protetores solares e cosméticos para cuidados da pele (Al-Hilli e
Willander, 2006).

O absorvedor inorganico ZnO tém muitas caracteristicas
desejaveis, tais como uma longa histdria de uso topico, amplo espectro
de absorcéo e elevada foto-estabilidade. Devido a estas caracteristicas o
Oxido de zinco € extensamente reconhecido por suas propriedades
medicinais (baixo potencial de irritabilidade e adstringéncia) e por suas
propriedades bloqueadoras de raios UV, em protetores solares (Al-Hilli
e Willander, 2006).

De acordo com Al-Hilli e Willander (2006), é importante obter
um minimo de dispersdo e um maximo de absorcéo na regido UV, o que
¢ conseguido com a reducdo do tamanho de particula do ZnO. Através
de simulagcdo numeérica, estes autores calcularam que o raio 6timo da
particula do 6xido de zinco hexagonal que bloqueia a radiagdo UV estd
entre 40 e 80 nm.

3.4 Métodos de obtencdo de nanomateriais

Séo intensas as pesquisas em busca de rotas de sintese para
producdo de nanomateriais com diferentes morfologias e tamanhos.
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Uma caracteristica essencial, desejada por muitos métodos de
preparacdo, € a habilidade de produzir nanocristais com uma
distribuicdo de tamanho estreita (Yin e Alivisatos, 2005). A producéo de
materiais com tal caracteristica exige condi¢Ges bastante restritas, como
baixas concentracfes de reagentes, sendo necessario o desenvolvimento
de métodos que possam gerar grandes quantidades destes materiais
(Zhong e Matijevic', 1996).

O tamanho reduzido dos nanomateriais impede que técnicas de
producdo de materiais do tipo bulk sejam empregadas. Em
nanotecnologia ha dois grandes métodos de sintese: o primeiro deles é o
método fisico, também conhecido como “de cima para baixo” (do inglés
top-down) e o segundo é o método quimico, também conhecido como
“de baixo para cima” (do inglés bottom-up). Estes métodos incluem
rotas de processamento no estado vapor, liquido e sélido, e métodos
combinados, como o método sélido-liquido-vapor (Tjong e Chen, 2004).

De acordo com Couto (2006), no método top-down as
nanoestruturas sdo preparadas a partir de cristais de maior tamanho. O
material € manipulado em escala macro e, através de processos fisicos,
as particulas sdo quebradas até um tamanho nanométrico. Neste
procedimento é possivel fabricar um objeto nanométrico pela eliminagédo
do excesso de material existente em uma amostra maior do material.

No método fisico, a técnica mais empregada é a litografia de
cristais, que corresponde a uma série de etapas de corrosdo quimica
seletiva e extremamente precisa para a preparacdo final do material
nanométrico, a partir de um bloco macroscépico (Melo e Pimenta,
2004). A litografia é uma técnica que possibilita a obtencdo de
morfologias controladas, porém é onerosa e ndo apresenta boa resolugéo
na producdo de nanomateriais em grande escala (Lee, 2004).

Outra técnica utilizada no método top-down & a moagem de
cristais do tipo bulk para a obtencdo de materiais nanométricos.
Entretanto, a moagem ndo permite o0 controle da morfologia, do
tamanho e da distribui¢do de tamanho dos nanocristais produzidos (Lee,
2004).

Os processos bottom-up séo rotas de obtengdo de nanoestruturas
construidas e organizadas a partir de atomos e moléculas, o que
possibilita a produgdo de estruturas com maior controle de forma e de
tamanho (Zarbin, 1997). Este método, comparado ao método fisico, é
mais simples, eficaz, possibilita um maior controle sobre o processo e
promove a sintese direta de materiais nanoestruturados (Melo e Pimenta,
2004).
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O método bottom-up é baseado em reacdes quimicas e cada uma
das espécies atdbmicas que formardo o material desejado € introduzida no
sistema reacional sob a forma de precursor molecular ou atbmico. Estes
precursores reagem e/ou se decompdem em temperaturas adequadas,
liberando as espécies ativas (chamadas de mondmeros), que iniciam a
nucleacdo e o crescimento dos nanocristais. Os nanocristais obtidos
utilizando precursores permanecem dispersos na solugdo, comportando-
se de maneira similar a uma solu¢do homogénea (Couto, 2006).

As técnicas baseadas em solucéo séo intensamente exploradas por
pesquisadores e a escolha por estas técnicas se deve as seguintes
vantagens (Zhang et al., 2005; Wu et al., 2006; Hu e Chen, 2008;
Buonsanti, 2005):

1. Dispensam 0 uso de suportes ou substratos para obtencéo das
nanoestruturas, que sdo necessarios, por exemplo, em processos
de eletrodeposicao.

2. Flexibilizam a obtencdo de nanoestruturas com propriedades
distintas a partir da variacdo de pardmetros como: pH do meio e
concentragao dos precursores.

3. Produzem nanoestruturas em larga escala com custo inferior as
demais técnicas.

4. Possibilitam a preparagdo de nanoestruturas com morfologia
uniforme.

5. Nao exigem altas temperaturas de reacdo e altas pressoes.

Algumas estratégias devem ser utilizadas para evitar o
crescimento descontrolado das particulas e produzir nanoparticulas nao-
aglomeradas, como a precipitacdo controlada do material de interesse, a
partir de solucGes contendo os precursores adequados. Em alguns casos,
0 proprio solvente atua como agente estabilizante das nanoparticulas,
prevenindo sua agregacao excessiva (Zarbin, 1997).

3.4.1 Mecanismo de formacé&o dos nanocristais

Varios sdo 0s mecanismos e teorias sobre o processo de formagédo
dos nanaocristais sugeridos na literatura. No entanto, o conhecimento dos
fatores que contribuem efetivamente para a formacéo destes materiais
ainda ndo foi completamente entendido devido a complexidade e a
dificuldade em isolar cada um dos processos envolvidos durante a
sintese e estuda-los separadamente.
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E conhecido que a formag&o dos nanocristais em solugdo envolve
duas etapas fundamentais: a nucleacdo de um grdo (nucleo) inicial e o
crescimento deste grdo. A etapa da nucleacdo ocorre quando a solugdo
atinge a supersaturacdo, o que desencadeia a formacdo de nicleos
(pequenos aglomerados) que tendem a crescer, consumindo 0S
mondmeros residuais. Normalmente, o evento da nuclea¢do ndo reduz a
supersaturacdo dos mondmeros e assim, a formagdo continua de novos
ndcleos acompanha o crescimento daqueles formados inicialmente,
contribuindo para a geragdo de uma ampla distribuicdo de tamanho dos
nanocristais (Tjong e Chen, 2004).

A teoria cléssica da nucleacdo da a seguinte expressao para a taxa
de nucleacéo de cristais por unidade de volume (Jy),

AG"
J, =B, exp[— = j 1
167°Q°
G" == )
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onde AGM é a energia de ativacdo para nucleacdo homogénea, y é a
tensdo superficial, Q é o volume molar do solido, Ap (<0) é a diferenca
de potencial quimico entre slidos e monémeros, T é a temperatura, R é
a constante dos gases e By é o fator pré-exponencial dependente de
varios pardmetros tais como da dessolvatacdo de espécies (Shevchenko
etal., 2003).

Normalmente, a energia de ativacdo para o processo de nucleacao
AGN é muito superior do que aquela para o crescimento da particula.
Isto significa que a taxa de nucleagdo € muito mais sensivel as mudancas
de temperatura do que a taxa de crescimento (Shevchenko et al., 2003).

O crescimento de um nanocristal pode ser descrito através de
diversas etapas, como mostra a figura 6. No periodo imediatamente apds
a nucleacdo, a taxa de crescimento dos nanocristais é determinada pela
velocidade de reacdo das espécies monoméricas na superficie da
particula (crescimento limitado pela reacéo). De acordo com a equacgao
3, a velocidade de crescimento de uma particula de raio r é proporcional
a diferenca entre a concentracdo dos mondmeros na solucéo bulk (Cy) e
a concentracdo de monémeros em equilibrio (C;) com a particula:

dr/dt = DQ(C, -C,) @3)
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onde D é o coeficiente de difusdo (Buonsanti, 2005).
A estabilidade dos nanocristais de dimensdo r em solucdo é
descrita pela equacéo de Gibbs-Thompson, dada por (Eq. 4),

C(r) =Coo(1+2Qy /rRT) (4)

onde r € o raio da particula, Coo e C(r) sdo a solubilidade do sélido bulk
e da particula de raio r em solugdo, respectivamente (Buonsanti, 2005).

Expressando a concentracdo dos mondmeros em funcdo das
dimens@es dos cristais € encontrado que

dr/dt=K,(@/r*-1/r) (5)

onde Kg inclui varios termos relacionados com a constante da reacdo na
superficie e r* é o raio critico definido como o tamanho das particulas
em equilibrio com a solucéo (na sintese, r* é uma variavel dindmica,
pois depende da concentracdo do mondmero na solucdo em um
determinado momento). Particulas com raio r < r* tendem a se dissolver,
fornecendo monbémeros para aquelas com r > r*, que continuardo a
crescer (Buonsanti, 2005).

Para tempos de reacdo relativamente mais longos, a reducéo dos
mondmeros da solu¢do em contato com a superficie do cristal gera um
gradiente de concentracdo linear e o sistema entra em um regime de
crescimento controlado pela difusdo, no qual a velocidade de
crescimento dos cristais € dada pela equag&o 6:

dr/dt=K,(L/r+1/8)(A/r*-1/r) (6)

onde Kp inclui varios termos como o coeficiente de difusdo e & € a
espessura da camada de difusdo em torno da particula (Buonsanti,
2005).

Neste regime controlado pela difusdo, se a concentracdo do
mondmero é alta o suficiente para manter o raio critico abaixo do raio
meédio dos nanocristais, as particulas menores do que a média crescerao
muito mais rapidamente do que as maiores, 0 que leva a condicdo
desejavel de distribuicdo de tamanho estreita. No entanto, se a
concentracdo do mondmero diminuir (e r* aumentar), as particulas
maiores do que a média crescerdo mais rapidamente do que as particulas
menores, resultando em um alargamento da distribuicdo de tamanho dos
nanocristais (Buonsanti, 2005).
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Figura 6. Etapas de crescimento dos nanocristais (Buonsanti, 2005).

Os periodos de reacdo muito longos geralmente vém
acompanhados com o processo de envelhecimento de Ostwald
(conhecido por Ostwald Ripening) que causa a dissolu¢do progressiva
de todos os nanocristais com r < r* (Buonsanti, 2005). Nanocristais
semicondutores geralmente crescem através deste mecanismo, onde o
nanocristal pode consumir ou liberar espécies moleculares, sendo que as
particulas menores se dissolvem e se transformam em mondmeros,
enquanto que as particulas maiores consomem 0s mondmeros e crescem
(Shevchenko et al., 2003).

Particulas que crescem através do mecanismo de envelhecimento
de Ostwald apresentam geralmente formas regulares, podendo ser
esférica ou alongada (Lee, 2004). Neste tipo de crescimento, a
distribuico de tamanho é estreita, pois o tamanho médio dos
nanocristais aumenta ao longo do tempo com a reducéo do nimero dos
nanocristais de tamanho menor (Murray et al., 2000; Cushing et al.,
2004).

3.5 Técnicas de obtengdo de ZnO nanocristalino

As técnicas de obtencdo de nanocristais de ZnO sdo baseadas
principalmente em técnicas bottom-up (Steiner, 2004). Diversas técnicas
quimicas, tais como sol-gel (Moghaddam e Saeidian, 2007),
hidrotérmica (Chen et al., 2007), coprecipitacdo (Chen et al., 2000) e
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soloquimica (Vaezi e Sadrnezhaad, 2007), sdo empregadas para produzir
Zn0 nanocristalino. Estas técnicas sdo descritas abaixo.

3.5.1 Processo sol-gel

O processo sol-gel é uma técnica extremamente versatil para a
preparacdo de 6xidos inorganicos por meio de reacdes de hidrdlise e
condensacdo de precursores moleculares. Estas reacGes ocorrem em
solucdo e o termo sol-gel é utilizado para descrever a sintese de
materiais por métodos de via Umida (Filho, 1998).

Um sol € uma suspensdo coloidal de particulas s6lidas em uma
fase liquida. Um gel consiste de um sistema formado por uma estrutura
rigida tridimensional de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias
poliméricas (gel polimérico), que imobiliza o solvente formando um
estado intermediario entre um sélido e um liquido (Caiut, 2006).

SolugBes de sais metalicos e compostos organicos como
alcdxidos de silicio, titanio e zirconio sdo usados como precursores para
a preparacdo de diversos tipos de materiais pelo processo sol-gel. A
facilidade de reac@o entre os alcoxidos metélicos e a &gua é a principal
propriedade quimica destes compostos, que sdo de interesse direto no
processo sol-gel (Castro, 2005).

De um modo geral, o processo sol-gel utiliza um sistema de trés
componentes: um precursor (alcdxido), um solvente (agua) e um
catalisador &cido ou bésico. Alcdxidos orgénicos e agua sdo em geral
imisciveis, de modo que um co-solvente comum, tal como alcool, é
normalmente utilizado como meio homogeneizante para a promocéo da
hidrdlise no processo convencional. Ultra-som é um método alternativo
para promover a hidrélise de alcoxidos sem a necessidade de utilizar
solventes alcoolicos (Maceti, 2003).

O processo sol-gel é caracterizado pelas seguintes etapas:

i) Formacéo das solugdes estaveis (sol), constituidas de particulas
coloidais, apds reagdes de hidrdlise do precursor (Cushing et
al., 2004).

ii) Geleificacdo: resultante da formagdo do 6xido (gel). A evolucéo
das reagdes de hidrolise e a condensacdo de cadeias poliméricas
ou agregacdo de particulas conduz ao crescimento de clusters
que eventualmente colidem uns com os outros e se ligam até
formar um grande cluster, chamado de gel (Maceti, 2003).
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iii) Envelhecimento do gel: no momento em que o gel é formado
muitos clusters estdo presentes na fase sol, aprisionados nos
espacos internos, mas ndo ligados ao grande cluster. Com o
envelhecimento, eles progressivamente ligam-se a rede e o gel
fica mais consistente. O ponto de gel € aquele no qual a Ultima
ligacdo entre dois grandes clusters ocorre para formar o cluster
gigante, resultando em um grande aumento na viscosidade da
solugdo. O processo de envelhecimento dos géis pode
ultrapassar sete dias e, durante este periodo, pode ocorrer o
processo de envelhecimento de Ostwald (Maceti, 2003).

iv) Secagem do gel: é o estagio mais critico do processo sol-gel
porque altera as propriedades estruturais do gel. Os métodos
usuais para secagem de géis sdo: secagem por evaporacao
térmica do solvente liquido (com formacdo de um xerogel),
secagem supercritica (com geragdo de um aerogel) e secagem
por sublimacdo do solvente (com formagdo de um criogel)
(Castro, 2005).

v) Desidratacdo: é a etapa normalmente realizada através de
calcinacdo do monolito em temperaturas elevadas (proximas a
800°C).

vi) Densificacdo e decomposicdo dos géis em altas temperaturas (T
> 800°C): nesta etapa os poros da rede do gel sdo fechados e
espécies organicas remanescentes sao volatilizadas. Este passo
¢ normalmente usado na preparacdo de materiais cerdmicos
densos ou vidros.

Como descrito, os materiais produzidos pela rota sol-gel
requerem tratamentos térmicos para melhorar sua estabilidade e a
reprodutibilidade de suas propriedades. Entretanto, estes tratamentos
térmicos podem causar modificagcBes estruturais no material, como
aumento do tamanho de grao (Rataboul et al., 2002).

Na literatura muitos trabalhos foram publicados envolvendo a
obtencéo de nanoestruturas de ZnO através do processo sol-gel. Usando
este método, Pillai et al. (2004) produziram nanoparticulas de ZnO
esféricas com didmetro médio de 20 nm apds a etapa de calcinagdo. Em
2006, Kaur e colaboradores sintetizaram nanoestruturas de ZnO, com
diferentes morfologias, também utilizando esta técnica. As
nanoestruturas apresentaram estrutura cristalina hexagonal wurtzita com
didmetro entre 100 e 250 nm.
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O processo sol-gel é particularmente atrativo porque as reacdes
quimicas podem ser realizadas a nivel molecular e proporciona um
maior controle na preparagdo de nanomateriais. No entanto, as
principais desvantagens associadas a este processo sao os altos custos de
alguns precursores, longos tempos de processamento e, algumas vezes,
as caracteristicas das nanoestruturas sdo de dificil reprodutibilidade
(Pedroza, 2007). Além disso, o processamento € trabalhoso e requer
varias etapas para formar os solidos nanocristalinos (Tjong e Chen,
2004).

3.5.2 Processo de coprecipitacao

O termo coprecipitacdo se refere as reacdes de precipitacdo que
ocorrem em sistemas complexos, onde multiplas espécies devem ser
precipitadas simultaneamente. Quando o produto contém apenas um ou
dois elementos, as reagdes de precipitacdo sdo relativamente mais
simples (Cushing et al., 2004).

No inicio da precipitacdo, numerosos cristalitos pequenos se
formam (nucleacdo), mas tendem a se agregar rapidamente
(crescimento) para formar particulas maiores e mais estaveis
termodinamicamente. Processos secundarios, como envelhecimento de
Ostwald, podem ocorrer e afetar de maneira drastica o tamanho, a
morfologia e as propriedades dos produtos (Cushing et al., 2004).

Na precipitacdo, 0 método mais comum para a sintese de
nanoparticulas é através de reagcbes quimicas (redugdo quimica,
fotorreducdo, oxidacdo e hidrdlise). A precipitagdo também pode ser
induzida pela modificaco de pardmetros relacionados com a
solubilidade, como concentracdo e temperatura da sintese (Cushing et
al., 2004). A velocidade de adicdo do reagente e a velocidade de
agitacdo podem influenciar o processo de mistura e, portanto, sdo
relevantes para a determinacdo do tamanho, da morfologia e da
distribuicdo de tamanho do produto final.

Muitos trabalhos foram publicados envolvendo a obtencdo de
nanoestruturas de ZnO usando o processo de coprecipitacdo. Através de
precipitacdo Zhong e Matijevic' (1996) produziram particulas de ZnO
com diferentes morfologias na temperatura de 90°C e sob diferentes
condicBes de tempo de reacdo, agitacdo e velocidade de adicdo dos
reagentes. Os materiais obtidos, mesmo com estas variagdes,
apresentaram estruturas cristalinas idénticas. A velocidade de adi¢do do
reagente influenciou a morfologia e o tamanho das particulas obtidas.
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Hong et al. (2006) produziram nanoparticulas de ZnO por precipitagéo,
apo6s o processo de calcinagdo. Porém, a etapa de calcinagdo afetou a
integridade da estrutura cristalina do ZnO formado.

3.5.3 Processamento hidrotérmico e solvotérmico

Entre os varios métodos para a fabricacdo de nanoestruturas de
ZnO, os meétodos hidrotérmico e solvotérmico sdo de particular
interesse. Em autoclave, por exemplo, os solventes podem ser levados a
temperaturas muito acima de seus pontos de ebuli¢do, pelo aumento da
pressdo resultante do aquecimento. A realizagdo de uma reacdo quimica
em tais condigdes é conhecida como processamento hidrotérmico
(Cushing et al., 2004). O processamento é chamado solvotérmico
guando ndo se utiliza a 4gua como solvente e apresenta as mesmas
vantagens que o hidrotérmico (Cai et al., 2008).

O método hidrotérmico prepara pos de 6xido metalico com
qualidade e cristalinidade elevadas. Este método apresenta baixo custo,
¢ ambientalmente amigavel e possibilita o controle de tamanho,
morfologia e distribuicdo de tamanho das particulas (Tam et al., 2006;
Li et al.,, 1999; Chen et al.,, 2000). Ao contrario dos métodos de
coprecipitacdo e sol-gel, os produtos das reaces solvotérmicas néo
requerem tratamentos térmicos posteriores (Cushing et al., 2004).

Segundo Chen et al. (2000), a sintese hidrotérmica de pds de ZnO
apresenta quatro vantagens: (i) a reacdo é efetuada sob condigdes
moderadas; (ii) p6s com tamanho nanométrico podem ser obtidos; (iii)
as formas das particulas podem ser alteradas através do ajuste das
condicBes da reacdo, como tempo e temperatura; (iv) os p6s podem
apresentar propriedades diferentes daqueles obtidos em altas
temperaturas.

Na literatura, a obtencéo de ZnO através do método hidrotérmico
e solvotérmico ja foi relatada diversas vezes. Em 2005, Maeda e
colaboradores produziram monocristais de 6xido de zinco pelo método
hidrotérmico usando autoclave. Os cristais produzidos na faixa de
temperatura de 300 a 400°C e em altas pressbes (80 - 100 MPa)
apresentaram elevada pureza e cristalinidade. Cai et al., (2008)
produziram nano pos de ZnO pelo método solvotérmico usando
autoclave na temperatura de 180°C. O tamanho do p6 de ZnO
sintetizado foi de aproximadamente 35 nm.



57

3.5.4 Processamento soloquimico

O processamento soloquimico € um método novo para a
producdo de Oxido de zinco nanocristalino. A sintese dos nanocristais é
realizada em um reator contendo uma solugdo aquosa aquecida em uma
temperatura adequada. Nesta solu¢do é gradualmente adicionada uma
solucdo fria (normalmente a temperatura ambiente) contendo um
complexo de zinco (precursor). Com a adicdo gradual desta solugdo
precursora no reator, uma reacdo de decomposicdo do complexo
imediatamente é iniciada, desencadeando a nucleacdo dos nanocristais
de ZnO (Vaezi e Sadrnezhaad, 2007).

SolugBes de sais inorganicos podem ser usadas como precursores
para a preparacdo de ZnO por este processo. Comparado com outras
técnicas, este método apresenta como vantagens a producdo de
nanoestruturas em um curto tempo de reacdo e em temperaturas
relativamente baixas (Gusatti et al., 2010).

Este método também pode ser utilizado para a producdo de outros
oxidos tais como Mn,O3 e NiO. A tecnologia sologuimica ainda pode
ser utilizada eficientemente na produgdo de nanocompdsitos 6xidos,
com tamanho e morfologia uniformes (Vaezi e Sadrnezhaad, 2007).

De acordo com Vaezi (2008), na literatura esta disponivel um
volume grande de trabalhos sobre a sintese de Oxidos, porém
pouquissima atencdo vem sendo dada a sintese sologuimica destes
materiais. Além das publicacdes do nosso grupo de trabalho (Gusatti et
al., 2009; Gusatti et al., 2010), apenas o trabalho de Vaezi e
Sadrnezhaad (2007) envolvendo a producdo de nanoestruturas de ZnO
pela técnica soloquimica esta disponivel na literatura.

Vaezi e Sadrnezhaad (2007) formaram uma solu¢do contendo o
complexo de zinco com os seguintes reagentes: cloreto de zinco,
hidroxido de aménio e um aditivo apropriado ndo especificado. O pd de
ZnCl,, previamente seco e moido, foi adicionado a uma solugéo aquosa
de NH,4OH para produzir o complexo de zinco. O NH,OH concentrado
foi gradualmente adicionado em um recipiente até a formacdo de um
precipitado branco de hidroxido de zinco. A solucdo transparente
formada foi diluida em agua deionizada e misturada com uma segunda
solugdo contendo um aditivo a 100°C para produzir um nano p6 de ZnO.
O material foi lavado com etanol e seco a 60°C em estufa por varias
horas. O p6 produzido apresentou tamanho de particula médio de 45,3
nm. J& a morfologia apresentada pelas particulas foi do tipo alongada,
como mostra a figura 7.
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Devido a simplicidade, versatilidade e baixo custo, o método
sologuimico é um processo extremamente vidvel para a producdo
industrial de nanocristais de ZnO. Esta rota tem a vantagem de obter pos
com elevada cristalinidade e pureza, sem a necessidade de tratamentos
térmicos adicionais para melhorar a estabilidade e a reprodutibilidade de
seus parametros estruturais (Vaezi e Sadrnezhaad, 2007; Gusatti et al.,
2010).

A T e il ke 03
Figura 7. Micrografias do nano p6 de ZnO sintetizado por Vaezi e
Sadrnezhaad (2007).



4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, o procedimento experimental para a obtencéo de
nanocristais de ZnO é apresentado. A estratégia de sintese proposta,
empregando o processamento soloquimico convencional, é estudada
com o0s precursores Zn(NOg3),.6H,O e ZnCl,. S&o utilizadas
concentracbes e temperaturas de reacdo diferentes para analisar a
influéncia destas variaveis nas caracteristicas dos nanocristais de ZnO
sintetizados. As temperaturas de reacdo empregadas (50°C, 70°C e
90°C) sdo menores do que a usada na obtencdo de nanocristais de ZnO
pelo processamento soloquimico proposto na literatura. Adicionalmente,
uma breve descricdo das técnicas de difracdo de raios X, microscopia
eletronica de transmissdo e espectroscopia Raman € realizada neste
capitulo.

4.1 Unidade experimental

Dentre as técnicas conhecidas para a producdo de ZnO
nanoestruturado, a escolhida neste trabalho é a soloquimica. Esta técnica
¢ simples, atrativa e possibilita a preparacdo de materiais nanocristalinos
com elevada qualidade, em um periodo de reacdo curto e em
temperaturas mais baixas do que as utilizadas por outras técnicas
(Gusatti et al., 2010). Além disso, possibilita que a producdo dos
nanocristais seja realizada em larga escala (VVaezi e Sadrnezhaad, 2007).
A estratégia de sintese proposta emprega algumas das etapas do
processamento sologuimico convencional e a obten¢do de nanocristais
de ZnO ¢ realizada a partir de novos reagentes e de novas condigdes
experimentais.

A unidade experimental utilizada neste trabalho é composta
basicamente por um reator encamisado (baldo de destilagdo com trés
saidas), um agitador magnético com controle de temperatura e agitacéo,
um funil de separacdo, bomba de véacuo para filtracdo, termdmetro,
pHmetro, funil de bichner, kitassato, barra magnética, rolhas de
silicone, almofariz de agata e estufa para secagem do material. Assim, a
unidade experimental de obtencdo dos nanocristais de ZnO requerida
pelo método de sintese proposto é constituida por aparatos simples e
relativamente baratos. A figura 8 mostra esquematicamente a unidade
principal usada para a sintese dos nanocristais de ZnO.
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Figura 8. Esquema da unidade experimental de obtencdo dos
nanocristais de ZnO.

4.2 Reagentes utilizados

Os reagentes utilizados na sintese dos nanocristais de ZnO neste
trabalho foram adquiridos no mercado nacional e estdo listados na tabela
2. A producéo das amostras de ZnO foi realizada a partir de uma solugéo
alcalina (NaOH) aquecida e outra solugdo contendo o complexo de
zinco (Zn(NOg3),.6H,O ou ZnCl,) que foi denominada de solugéo
precursora. Todos os reagentes sdo de grau analitico e foram usados sem
purificagcdo adicional.

Tabela 2. Lista de reagentes usados na sintese dos nanocristais de ZnO.

. Pureza
Reagentes Formula Fornecedor (%)
Cloreto de zinco ZnCl, NUCLEAR 96
Nitrato de zinco
hexahidratado Zn(NOs)2.6H20 CAAL %
Hidroxido de sédio NaOH VETEC 99
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4.3 Sintese dos nanocristais de ZnO

Este trabalho busca a obtencdo de nanocristais de ZnO em
temperaturas mais baixas do que aquelas empregadas por outras
técnicas, inclusive, daquela usada por Vaezi e Sadrnezhaad (2007) no
processamento soloquimico convencional. Deste modo, as temperaturas
de reacéo escolhidas foram 50°C, 70°C e 90°C.

A sintese dos nanocristais de ZnO empregando a técnica
soloquimica foi realizada com os precursores Zn(NQO3z),.6H,0 e ZnCl,
em diferentes concentra¢des (0,3 M, 0,5 M e 0,7 M). O procedimento
experimental para a obtencéo dos nanocristais de ZnO é idéntico para os
dois precursores, modificando apenas a concentracdo do precursor e a
temperatura da solugdo alcalina (ou temperatura de reagdo) usadas em
cada experimento.

4.3.1 Procedimento experimental

Neste trabalho, a solucdo alcalina foi preparada pela dissolugdo
do NaOH em 4&gua deionizada, na temperatura ambiente. A
concentracdo desta solucdo foi fixada em 1,0 M. Esta solucdo foi
colocada no reator (baldo de destilagdo com trés saidas) encamisado e
aquecida até a temperatura de reagdo desejada (50°C, 70°C ou 90°C),
sob agitacdo constante. O aquecimento foi realizado em um agitador
magnético com controle de temperatura e de agitagéo.

A solugdo precursora ha concentracdo desejada (0,3 M, 0,5 M ou
0,7 M) foi preparada pela dissolu¢do do precursor (Zn(NQOs),.6H,0 ou
ZnCl,) em 4gua deionizada, na temperatura ambiente. Esta solucdo foi
colocada em um funil de separacdo, onde fica armazenada até ser
transferida ao reator.

Um aparelho medidor de pH, um termémetro e um funil de
separacdo foram acoplados nos orificios do reator usado para a sintese
(Fig. 9). O termdmetro e o funil de separacdo foram fixados no reator
com rolhas de silicone e permanecem acoplados ao reator durante todo o
periodo da sintese. O ultimo orificio foi vedado com rolha e é usado
para medicdo do pH do meio reacional. O uso deste reator permite o
acompanhamento constante da temperatura, 0 que garante que a sintese
ocorra nas condigdes desejadas. O acompanhamento da temperatura é
fundamental e indica 0 momento ideal para inicio da adicdo do
precursor dentro do reator. Outra vantagem do uso desta unidade
experimental € a minimizacdo de perdas por evaporagdo da solugdo
durante a sintese, principalmente em temperaturas mais elevadas.
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Figura 9. Unidade experimental de obtengdo dos nanocristais de ZnO.

Quando a solucdo alcalina atinge a temperatura desejada, a
solucdo precursora (na temperatura ambiente) é adicionada lentamente
(gotejada) no reator durante 1 hora (tempo arbitrério), sob agitacdo
vigorosa. Nesta etapa, aproximadamente 1,65 mL da soluc¢do precursora
sdo adicionados por minuto no reator. Com o inicio do gotejamento, é
notada uma queda da temperatura da mistura reacional, que é mais
acentuada nas sinteses efetuadas em temperaturas mais elevadas, devido
a diferenca de temperatura entre as soluc@es alcalina e precursora. Apds
um periodo aproximado de 15 minutos, a temperatura do meio reacional
retorna ao valor escolhido e, ao estabilizar, ndo sofre modificacBes com
a adigcdo continuada da solucéo precursora dentro do reator.

O gotejamento da solucéo precursora causa a imediata mudanca
de cor da solucdo de mistura, que passa de transparente para branca.
Esta mudanca na coloragdo da mistura reacional é um indicativo da
formacéo dos nanocristais de ZnO (Fig. 10).

A suspensdo formada com o término do gotejamento da solugédo
precursora foi mantida no reator por 2 horas (tempo arbitrario), sob
agitacdo magnética constante e vigorosa, na temperatura de reacédo
escolhida. O valor do pH das suspens@es ficou em torno de 12, 7,0e 6,5
em todas as temperaturas de reacdo avaliadas com o precursor nitrato de
zinco hexahidratado nas concentragfes de 0,3 M, 0,5 M e 0,7 M,
respectivamente. Ja para as suspensdes obtidas com 0,3 M, 0,5 M e 0,7
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M de ZnCl,, o pH medido em todas as temperaturas de reacdo foi de
aproximadamente 14, 10 e 7, respectivamente.

Figura 10. Cor da solugdo: (a) solugdo transparente, (b) inicio do
gotejamento e (c) suspensdo branca formada com o fim do gotejamento.

Apbs 2 horas de reacdo, o precipitado branco depositado no
fundo do reator (Fig. 11(a)) foi separado da solucdo de mistura por
filtracdo a vacuo. O material foi lavado com 250 mL de &gua deionizada
e, em seguida, colocado em estufa a vacuo para secagem. A temperatura
de secagem foi de 65°C e 0 material permaneceu na estufa por cerca de
5 horas. Depois de secas, as amostras foram desagregadas em almofariz
de &gata. As figuras 11(b) e 11(c) mostram algumas das amostras finais
obtidas com o precursores Zn(NOs),.6H,0 e ZnCl,, respectivamente. E
interessante observar a coloracdo branca das amostras, que € tipica do
material ZnO (Barros et al., 2006).
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FC 0 70°C. 90°C
Figura 11. (a) Precipitado final formado apds a reagdo. Coloracdo das
amostras obtidas com (b) Zn(NO3),.6H,0 e (c) ZnCl,.

4.4 Técnicas de caracterizacdo das amostras

Este topico descreve as técnicas experimentais usadas na
caracterizacdo das amostras produzidas neste trabalho. A estrutura
cristalina das amostras em pO secas é determinada por DRX. A
confirmac@o da estrutura cristalina das amostras é efetuada através de
espectroscopia Raman. O calculo do tamanho de cristalito médio é
realizado pela equagdo de Scherrer, a partir dos resultados de DRX. Um
microscopio eletrdnico de transmissdo € usado para determinar a
morfologia e estimar o tamanho das particulas produzidas. A seguir,
uma breve descricdo das técnicas utilizadas na caracterizagdo das
amostras seré apresentada.

4.4.1 Difracao de Raios X

A difracdo de raios X é uma excelente técnica para extrair dados
de materiais cristalinos, além de ser muito Gtil no estudo de materiais
amorfos. Caracteristicas como rapidez e a ndo destruicdo das amostras
tornam a difracdo de raios X uma técnica versatil na caracterizacdo de
materiais. Esta € uma técnica de caracterizacdo simples, que fornece
informacGes sobre a estrutura cristalina dos solidos, tais como
parametros de rede, tamanho e orientacdo dos cristais (Padilha e Filho,
2004).
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A difracdo de raios X é um fendmeno de interacdo entre a
radiagdo eletromagnética e a matéria ordenada. No material cristalino, a
sequéncia ordenada e periddica de atomos pode ser observada como um
conjunto de planos denominados planos cristalograficos.

Para que a difracéo de raios X aconteca, 0 comprimento de onda
do feixe incidente deve ser da mesma ordem de grandeza do
espacamento interatbmico do material a ser analisado. Quando 0s raios
X incidem no material eles sdo desviados em todas as direces pela
estrutura cristalina. Em algumas dire¢des, as ondas espalhadas sofrem
interferéncias destrutivas, resultando em minimos de intensidade e em
outras as ondas espalhadas sofrem interferéncias construtivas,
resultando em maximos de intensidade (Cullity, 1978; Padilha e Filho,
2004).

A lei de Bragg estabelece que dois feixes de raios X, paralelos
entre si, incidindo sobre dois planos paralelos separados por uma
distancia d e percorrendo uma distancia 2dsend, propiciam interferéncia
construtiva quando a diferenca do caminho percorrido for um nimero
inteiro do comprimento de onda da radiacdo A (Fig. 12). O angulo de
incidéncia do feixe 9 é convencionalmente medido em relagdo ao plano
de reflexdo. A lei de Bragg pode ser representada matematicamente pela
equagéo 7:

ni = 2dsend (7)

onde n é a ordem de difracdo, A & o comprimento de onda dos raios X, d
€ a distancia interplanar do cristal em estudo e 6 é o &ngulo de difracéo
(Cullity, 1978).

) Feixe
felge refletido
incidente

— g L g ® L g

Figura 12. Representacéo grafica da Lei de Bragg (Cullity, 1978).
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Assim, submetendo uma amostra cristalina a raios X de um
determinado comprimento de onda e tracando um diagrama
(difratograma) com a intensidade da radiagdo difratada em funcéo do
angulo de incidéncia, obtém-se, através dos maximos de difracdo, um
conjunto de distancias entre planos cristalinos, que € caracteristico da
substancia cristalina que Ihe deu origem. Por comparacdo destes valores
com os de tabelas contendo dados conhecidos (padrdes) é possivel
identificar as fases cristalinas presentes na amostra. Além disso, o
tamanho de cristalito (dominio coerente de difragdo - L) pode ser
calculado a partir da largura a meia altura dos picos de difracdo pela
equacao de Sherrer, dada por (Eg. 8):

L =Kk1/ BcosO (8)

onde S é a largura da linha de difracdo medida a meia altura de sua
intensidade méxima (radianos), A é comprimento de onda da radiacéo
incidente, L é o tamanho do cristalito, k € uma constante que depende da
forma dos cristalitos com valores préximos a um ¢ 6 é o angulo de
Bragg (radianos) (Cullity, 1978). Investigar a orientacdo preferencial
dos cristalitos em materiais sélidos policristalinos é muito importante,
uma vez que ela determina algumas propriedades especificas dos
materiais (Cullity, 1978).

O tamanho dos cristalitos descreve a escala de comprimento
acima da qual os atomos dentro de uma particula estdo ordenados
(Ifeacho, 2008). Uma particula, mesmo parecendo um cristal perfeito,
pode ser composta por varios cristalitos (Araujo e Santos-Filho, 2008;
Ferreira, 2006). O tamanho de particula engloba tanto o tamanho do
cristalito quanto as camadas amorfas (Ifeacho, 2008).

A microdeformagdo nos cristais contribui para o alargamento dos
picos de difracdo. Porém, a dificuldade em separar corretamente sua
contribuicdo dos outros fatores causadores de alargamento, como o
tamanho de cristalito e a largura de linha (resolugdo) instrumental, faz
com que a microdeformagdo seja negligenciada em grande parte dos
estudos envolvendo a determinacdo do tamanho de cristalito por
difracdo de raios X, inclusive pela formula de Scherrer (Arias, 2007).

Neste trabalho, o emprego da técnica de DRX tem como
finalidade principal a determinacéo da estrutura cristalina das amostras
obtidas com ZnCl, e Zn(NOj3),.6H,O, nas diferentes condigdes
experimentais empregadas. As medidas de DRX foram realizadas com o
difratbmetro PanAnalytical X'pert PRO Multi-Purpose usando como
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radiagdo incidente Cu-Ko (A = 1,5418A), na faixa de 27 até 70 graus. O
equipamento opera com um potencial de 40 kV e 30 mA de corrente
elétrica. A variagdo 26 é empregada com um passo de 0,05 graus e passo
de tempo de 1 segundo.

A estrutura das amostras € determinada por comparagdo entre 0s
difratogramas experimentais e os dados cristalograficos catalogados em
Inorganic Crystal Structure Database (ICSD, 2007) para o ZnO. Os
dados de DRX sdo usados também para verificar a presenca de
impurezas nos materiais produzidos e para calcular o tamanho de
cristalito médio das amostras pela equacdo de Scherrer.

As andlises de DRX foram realizadas no Laboratério de Difracdo
de Raios X (LDRX) do Departamento de Fisica da Universidade Federal
de Santa Catarina (UFSC), com a colaboracdo do Professor Dr. Carlos
E. M. Campos, que disponibilizou o difratbmetro de raios X,
possibilitando a caracterizagdo das amostras sintetizadas neste trabalho.

4.4.2 Microscopia Eletrdnica de Transmissédo

Com o surgimento dos materiais nanométricos, novas técnicas de
caracterizacdo foram projetadas e implementadas, tais como a
microscopia eletronica de transmissdo. O microscépio eletronico de
transmissdo € um dos principais instrumentos de pesquisa na area de
caracterizacdo de materiais, devido ao seu grande poder de resolugdo
que pode atingir a faixa de resolucdo atdmica (Herbst et al., 2004;
Morais, 2002).

Nesta técnica, um feixe de elétrons acelerado por alta tensdo
atravessa e interage com a amostra. As diversas interacdes feixe-amostra
sdo caracterizadas por choques elasticos e inelasticos que constituem a
esséncia do mecanismo de contraste para formacdo da imagem. Em
eventos de espalhamento elastico, os elétrons ndo perdem energia ao
interagir com os ndcleos atbmicos dos elementos que constituem a
amostra. J& em fendmenos de espalhamento inelastico, o choque de
elétrons do feixe com os elétrons da amostra resulta em perda de energia
do feixe para a amostra. Os elétrons que atravessam a amostra formam a
imagem microscopica. As amostras usadas devem ser parcialmente
transparentes ao feixe de elétrons, sendo que sua espessura esta limitada
pela energia do feixe utilizado (Rezende, 2007).

O microscopio eletrdnico de transmissdo convencional consiste
de uma fonte de elétrons, um sistema de iluminacdo, um sistema
formador da imagem, um sistema para visualizacdo e registro da
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imagem, um sistema de vacuo e um sistema de alimentacéo de corrente
e de alta voltagem. O feixe de elétrons é emitido de um canhéo
eletrénico por emissdo termi6nica em um filamento (que pode ser de
tungsténio ou hexaboreto de lantanio) ou por emissdo de campo, e
acelerado num tubo de alta tenséo. O sistema de iluminag&o, localizado
no topo da coluna do microscépio, é composto pelo canhédo de elétrons e
por um conjunto de lentes condensadoras. Este sistema é responsavel
pelo controle da intensidade e das dimensdes da &rea iluminada pelo
feixe de elétrons na amostra e do angulo de convergéncia do feixe sobre
a mesma. O sistema formador de imagem é composto por lentes
condensadoras (que fazem parte do sistema de iluminagdo), lente
objetiva e lentes intermedidrias ou projetoras. A lente objetiva, a mais
complexa do equipamento, é responsdvel pela formacdo da imagem
intermediaria, determinando a sua resolucdo, o contraste e os detalhes
microestruturais. Esta imagem formada pela lente objetiva é ampliada
pelas lentes ou conjuntos de lentes intermediarias ou projetoras. A
interacdo do feixe com a amostra, a partir dos varios mecanismos de
contraste, ird formar a imagem de microscopia eletrbnica de
transmissdo, que pode ser observada na tela fluorescente localizada no
final da coluna do microscopio (Goldstein, 1992; Morais, 2002). Os
microscdpios eletronicos de transmissdo convencionais atuam em faixas
de tenséo entre 50 e 200 kV, os de tensdo intermediaria entre 200 e 600
kV e existem ainda os de alta tensdo, que podem chegar até 2000 kV
(Rezende, 2007).

Uma amostra para ser analisada no MET deve ser capaz de
suportar o alto vacuo no interior da coluna, ndo ser danificada pelo feixe
de elétrons e sua estrutura ndo deve ser alterada durante a preparacao.
Neste trabalho, solucdes foram formadas com a diluicdo de uma
pequena quantidade de cada amostra em alcool isopropilico com auxilio
de ultra-som. As amostras para analise no MET foram preparadas
depositando uma gota destas solu¢fes em grades de cobre revestidas
com uma pelicula de carbono, adquiridas comercialmente. As grades
preparadas foram colocadas em estufa para completa evaporacdo do
solvente e posterior analise no microscopio eletrdnico de transmissao.

Para todas as amostras, o didmetro e o0 comprimento das
particulas foram medidos com base nas imagens de MET, com a ajuda
do programa Image J Launcher (Broken Symmetry Software). A partir
destas medidas, histogramas de distribuicdo de tamanhos foram
construidos no programa Origin. Para gerar os histogramas, a contagem
percentual dos tamanhos encontrados foi obtida da seguinte maneira:
[(NUmero de particulas com determinada faixa de tamanho / Ndmero
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total de particulas medidas) * 100]. Em todas as imagens, somente as
particulas que foram observadas na sua totalidade tiveram seus
comprimentos medidos e participaram dos calculos de comprimento de
particula médio, independentemente da orientagdo das mesmas. Todos
os diametros identificados nas imagens foram medidos para estimativa
do didmetro médio das particulas, independentemente da inteireza do
seu comprimento. Por razBes de aglomeracao e auséncia de inteireza das
particulas nas imagens obtidas por MET, ndo foi possivel medir a
mesma quantidade de particulas para os calculos de didmetro e
comprimento médios para todas as amostras sintetizadas.

As analises de microscopia eletrbnica de transmissdo das
amostras formadas neste trabalho foram realizadas no Laboratorio
Central de Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC. O microscépio
eletrénico de transmissdo JEOL JEM 1011, utilizado neste trabalho,
opera numa tensdo de aceleracéo de 100 kV e fornece imagens de baixa
resolucdo. As imagens de alta resolugdo foram obtidas no MET JEM
2100, operando numa tenséo de aceleracdo de 200 kV.

4.4.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de espectroscopia
vibracional de alta resolu¢cdo que fornece rapidamente informacoes
quimicas e estruturais da maioria dos materiais, permitindo sua
identificagdo. Esta técnica é muito utilizada por ndo danificar a amostra.
A espectroscopia Raman traz informagdes sobre a simetria dos fonons
do centro da zona de Brillouin de materiais cristalinos e também
possibilita estimar a densidade de estados vibracionais do material
através do espalhamento multifénons (Bauer e Richter, 1996).

A espectroscopia Raman esta baseada no fato de que quando uma
radiacdo eletromagnética interage com um meio material existe a
possibilidade de que haja dois tipos de espalhamento: espalhamento
Rayleigh - elastico, onde a maior parte da luz espalhada pode ter a
mesma freqliéncia que a luz incidente, e o espalhamento Raman -
inelastico, onde a radiacdo espalhada possui energia menor (stokes) ou
maior (anti stokes) que a incidente.

Do ponto de vista energético, o processo de espalhamento Raman
pode ser descrito como a transicdo de uma molécula do estado
fundamental para um estado vibracional excitado, acompanhada por
uma absorcao simultanea de um foton incidente e emissdo de um féton
espalhado. A luz Raman espalhada pode ser coletada por um
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espectrdmetro, onde sua intensidade é mostrada em fungdo da mudanca
de fregliéncia (deslocamento Raman). Visto que cada amostra possui seu
proprio conjunto vibracional molecular, o espectro Raman de uma
amostra em particular consistirda de uma série de picos, cada qual
deslocado pela frequiéncia vibracional caracteristica de cada molécula,
identificando-a. O deslocamento Raman é freqlientemente medido em
cm™, uma unidade que relaciona a mudanca de freqiiéncia da luz
espalhada em relagdo a freqtiéncia da luz incidente (Souza et al., 2003).

O deslocamento e a forma do pico Raman podem apresentar
modifica¢Bes quando o tamanho do material estd na escala nanométrica.
Quanto menor o nanocristal, maior é o deslocamento e mais largos sao
os espectros Raman. Além do deslocamento no pico Raman, devido ao
efeito de confinamento de fonons, ha a possibilidade de deslocamentos
devido a tensdo (stress) na superficie dos nanocristais. Esta tensdo
aumenta quando a largura de linha dos espectros aumenta, ou seja,
guanto menor o nanocristal maior sera a influéncia da tensdo em sua
superficie (Wei et al., 2007; Anastassakis et al., 1970, Yang et al.,
1994).

As amostras sintetizadas neste trabalho foram analisadas por
espectroscopia Raman para auxiliar na caracterizagdo estrutural das
mesmas. Os espectros Raman foram obtidos usando um instrumento
Renishaw Invia micro-Raman equipado com laser de Ar® com um
comprimento de excitacdo de A = 5145 nm. As amostras foram
analisadas utilizando um microscdpio optico Leica com aumento de
30x. As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas no
Laboratorio de Materiais (LABMAT) do Departamento de Engenharia
Mecénica da UFSC.



6. CONCLUSAO

Este trabalho de doutorado propds um método soloquimico
modificado para a producdo de nanocristais de ZnO. Além disso,
contribuiu com um maior conhecimento deste processamento e do
mecanismo  de  formacdo  dos  nanocristais  sintetizados
soloquimicamente.

Os nanocristais de ZnO foram produzidos com éxito pelo método
proposto com 0,3 M, 0,5 M e 0,7 M de nitrato de zinco hexahidratado
em temperaturas de reacdo moderadas. As sinteses realizadas com ZnCl,
também foram satisfatorias na obtencdo de nanoestruturas de ZnO, com
excecdo das amostras preparadas usando alta concentracdo deste
precursor.

A mudanca de cor da solugdo de mistura indicou a formacéo dos
nanocristais de ZnO imediatamente apds o inicio da adi¢do gradual da
solucdo precursora no reator contendo a solugdo alcalina aquecida. Os
resultados de difracdo de raios X mostraram que somente a estrutura
cristalina hexagonal wurtzita tipica do ZnO foi obtida nas amostras
produzidas com 0,3 M (ambos os precursores), 0,5 M (ambos o0s
precursores) e 0,7 M (Zn(NOs),.6H,0) nas temperaturas de 50°C, 70°C
e 90°C, indicando a eficiéncia do método soloquimico proposto nestas
condicBes experimentais. O aumento da concentracdo do precursor
ZnCl, para 0,7 M formou, além de 6xido de zinco, os cristais de
Zns(OH)gC|2.HQO.

A partir dos resultados de difragdo de raios X, o tamanho de
cristalito foi calculado pela equacdo de Scherrer. O didmetro e
comprimento médios das particulas de ZnO formadas foram extraidos
das imagens de MET. Os resultados de tamanho de cristalito foram
maiores do que os didmetros estimados a partir das micrografias, para
ambos os precursores usados.

Tanto o tamanho de cristalito médio quanto o diametro médio das
particulas obtidas com o precursor Zn(NOj3),.6H,O (em todas as
concentragBes) foram maiores na temperatura de 70°C. As amostras
obtidas com este precursor apresentaram a tendéncia de reducdo do
tamanho de cristalito e do didmetro médios com o aumento da
concentracéo de Zn(NOs3),.6H,0.

As amostras sintetizadas com 0,3 M e 0,5 M de ZnCl, possuem
tamanho de cristalito e didmetro médios maiores em 50°C. Estas
amostras apresentaram a tendéncia de reducéo do tamanho de cristalito e
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didmetro médios com o aumento da temperatura de reagdo e de aumento
com 0 aumento da concentragdo do precursor.

A reducdo do didmetro médio das particulas com o aumento da
temperatura de reagdo (para o caso das amostras obtidas com ZnCl,) e
com o aumento da concentracdo do precursor (para o caso das amostras
obtidas com Zn(NOs),.6H,0) pode ser explicada em fungdo da etapa de
nucleacdo dos nanocristais. Quanto maior a temperatura de reagdo ou a
concentracdo de Zn(NOs),.6H,O mais répida é a taxa de nucleacéo,
resultando em nanocristais com tamanho final pequeno. Quanto menor a
temperatura de reacdo ou a concentracdo do Zn(NOgz),.6H,0, mais lenta
¢ a taxa de nucleagdo e, conseqiientemente, os nanocristais formados
possuem tamanho final grande.

A caracterizagdo por microscopia eletrbnica de transmissdo
mostrou que as particulas sintetizadas com ambos 0s precursores em
50°C e 70°C possuem predominantemente a morfologia do tipo bastéo.
Em 90°C (ambos os precursores), o comprimento médio das particulas
sintetizadas com 2 horas de reacéo se aproxima do seu didmetro médio
e, por isso, nanobastbes e nanoprismas tridimensionais foram
observados nas imagens de MET. Diametro e comprimento médios
proximos também foram encontrados nas particulas obtidas com 0,5 M
de cloreto de zinco em 70°C, sendo a temperatura de reacdo mais baixa
a formar nanobastdes tridimensionais neste trabalho. As imagens de
MET de alta resolu¢cdo dos nanobastdes obtidos com ambos o0s
precursores mostraram que 0 ZnO sintetizado € monocristalino.

O modelo de crescimento proposto para explicar o efeito da
concentracdo nas nanoestruturas formadas com ZnCl,, crescidas

preferencialmente na dire¢do [OJ_.'LO] , foi baseada em estudos publicados

na literatura e envolveu a limitagdo do plano (0001) da estrutura
wurtzita do ZnO pelos ions CI". A répida cinética de hidroxilagéo,
causada pela alta concentracdo de ZnCl, é outro possivel fator
determinante da mudanca na dire¢do de crescimento do nanocristal de
ZnO. Este modelo de crescimento foi confirmado pela formacdo das
nanoestruturas de ZnO crescidas preferencialmente na diregdo [0001]
quando o precursor usado ndo possui Cl em sua composi¢do, como € o
caso do Zn(NOs),.6H,O, mesmo em altas concentracdes. Estes
resultados indicaram que o tipo de precursor empregado na sintese
influencia a direcdo de crescimento dos nanocristais de ZnO.

As micrografias das amostras sintetizadas com 0,7 M de ZnCl,
também mostraram a morfologia do tipo bastdo para a fase ZnO
formada em 70°C. Isto demonstra que, apesar de modificar a



73

composi¢cdo do material sintetizado, a alta concentracdo do precursor
ndo alterou a morfologia das particulas do ZnO produzidas.

Os espectros Raman das amostras foram bem explicados pelos
modos dpticos do ZnO disponiveis na literatura, confirmando que os
nanocristais de ZnO sintetizados neste trabalho possuem a estrutura
hezagonal wurtzita. O aumento da largura de linha e a reducdo da
intensidade das linhas Raman com o aumento da temperatura de reacao
mostraram uma forte correlacdo com a reducéo do tamanho de cristalito.

No presente trabalho foi demonstrado que nanobastfes de ZnO
bidimensionais, além de nanobastbes e nanoprismas 3D, foram obtidos
com sucesso em temperaturas de reacdo relativamente baixas pelo
processamento sologuimico. O método desenvolvido é simples,
possibilita a obtencdo de nanoestruturas de ZnO (com excegdo das
sinteses realizadas com 0,7 M de ZnCl) em poucas horas de
processamento e com aparatos experimentais simples e de baixo custo.
Além disso, 0 método oferece controle das propriedades estruturais dos
nanocristais de ZnO através da escolha apropriada da temperatura da
reacdo e da concentracéo do precursor. Estas duas varidveis possibilitam
gue nanocristais de ZnO diferenciados sejam preparados para atender as
diversas aplicacGes tecnoldgicas deste material.
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