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Synthesis, Properties and Applications of Nanostructured Zinc Oxide

Abstract: Nanostructured materials are undergoing rapid development due to their
potential applications in a wide variety of technological areas such as electronics,
catalysis, ceramics, photodetectors, sensors, solar cells, among others. However, it is
fundamental the studies of the properties, synthesis conditions and applications of
nanostructured materials. A material that has been highlighted due to its mechanical,
electrical, magnetic, optical and chemical properties is the zinc oxide (ZnO). In zinc
oxide such properties mainly depend on the size and morphology of the material.
Therefore, the present paper aims to conduct a literature review on the main synthesis
methods to obtain different ZnO nanostructures.

Keywords: Zinc oxide; nanostructures; synthesis.

Resumo

Materiais nanoestruturados vém passando por um rdpido desenvolvimento devido as
suas potenciais aplicagdes em uma ampla variedade de areas tecnoldgicas, tais como
eletronica, catalise, ceramica, fotodetectores, sensores, células solares, entre outras.
Porém, torna-se fundamental o estudo das propriedades, condicbes de sintese e
aplicacoes de materiais nanoestruturados. Um material que vem se destacando devido
as suas propriedades mecanicas, elétricas, magnéticas, dpticas e quimicas é o éxido de
zinco (ZnO). No o¢xido de zinco tais propriedades dependem principalmente do
tamanho e morfologia de suas particulas. Sendo assim, o presente artigo tem o intuito
de realizar uma revisdo bibliografica acerca dos principais métodos de sintese para
obtencdo de diferentes nanoestruturas de ZnO.
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1. Introdugao

O avanco no desenvolvimento de
materiais nanoestruturados vem recebendo
bastante destaque no meio cientifico e se
tornando de fundamental importancia devido
a interdisciplinaridade entre varios campos
da ciéncia, e por permitir a obtencdo de
novos materiais com melhores propriedades
fisicas e quimicas. A alteracdo das
propriedades em materiais nanoestruturados
deve-se conjuntamente a manifestacdao dos
efeitos quanticos e a diminui¢ao do tamanho.
Quando os materiais atingem dimensées
nano ocorre um confinamento de elétrons
em seu interior, tornando suas propriedades
elétricas, Opticas e magnéticas mais

acentuadas.’ Por outro lado, é devido ao
aumento da razao entre a drea e o volume do
nanomaterial que os efeitos de superficie se
tornam mais evidentes, conferindo-lhes
caracteristicas especificas para determinadas
aplicagdes.”™

Desta forma, os nanomateriais vém
passando por um rapido desenvolvimento
devido as suas potenciais aplicacdes em uma
ampla variedade de areas tecnoldgicas, tais
como eletronica, catalise, fotodetectores,
sensores, células solares, entre outras.”’ Um
material bastante promissor na area de
nanotecnologia é o 6xido de zinco (ZnO),
devido suas potenciais  propriedades
guimicas, Opticas, mecanicas, elétricas e
magnéticas.® Suas  propriedades  sdo
dependentes da sua microestrutura e sao
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determinadas principalmente pela
morfologia e tamanho do material. O ZnO
exibe uma série de nanoestruturas, com
diversas morfologias e atende as mais
variadas aplica¢des,’ tais como, fabricacdo de
borrachas,™ cosméticos,* tintas,
ceramicas,”® industrias  eletrdnicas® e
optoeletrénicas.™

Pesquisas sobre ZnO se intensificaram no
final da década de 70 e vém crescendo desde
entdo. A Figura 1 mostra a evolugdo do
numero de publicacdes indexadas na base de
dados web of Science, no periodo de 2004 a
2013, relacionadas as nanoestruturas de ZnO.

Vq

Foram contabilizados artigos publicados em
gue no titulo do trabalho havia a palavra ZnO
e nanodiscos, nanoflores, nanobarras,
nanofios, nanoesferas, nanoanéis,
nanofolhas, nanofitas, nanotubos ou
simplesmente nanoestrutura. Observa-se, de
modo geral, uma tendéncia crescente no
interesse em todas as diferentes morfologias
do ZnO. Somente em 2013 foram publicados
mais de 2500 trabalhos sobre ZnO
nanoestruturado, o que o coloca como um
material de altissimo interesse para as mais
diversas aplicacGes tecnoldgicas atuais.
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Figura 1. Gréfico estatistico de publicacdes indexadas relacionadas a nanoestruturas de ZnO,
referentes ao periodo de 2004 a 2013

O Oxido de zinco é um semicondutor
intrinseco do tipo n, encontrado
naturalmente no mineral chamado zincita e
estd na classe dos o&xidos condutores
transparentes (TCO), sendo altamente
transparente a luz visivel e eletricamente
condutor.”” E um pé fino, amorfo, de
coloragdo branca e com densidade igual a 5,6
g cm? é uma molécula covalente, com
hibridizacio sp®> e apresenta carater
anfétero.”® O éxido de Zinco é um importante
semicondutor intrinseco de “gap” direto de
3,37 eV, alta energia de ligagdo de excita¢do
(60 meV) e boa mobilidade eletronica. Ele se

decompbe a pressdo atmosférica em
temperaturas superiores a 2070 K, apresenta
atividade  dptica, elétrica, fisicas e
mecanicas.”” E um material de facil
cristalizacdo e quando estd na forma de
nanoparticulas apresenta algumas mudancgas
em suas propriedades, tais como, area
superficial e estrutural.”® Sua estrutura
cristalina na forma hexagonal (wurtzita)
apresenta parametros de rede: a=b= 0,3249
nm e ¢ = 0,5206 nm, e é constituida por
atomos de zinco (Zn**) e oxigénio (0%)
coordenados tetraedricamente e dispostos
alternadamente camada por camada ao
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-(0001) para 0°%,* conforme apresentado na
Figura 2.

/Zinc

[10-10]

Figura 2. Estrutura cristalina da forma wurtzita do ZnO. (Reproducdo da ref. 22 com
autorizagdo. Copyright© 2013 Elsevier, UK)

As superficies polares do ZnO sdo muito
estaveis e tem sido usadas para induzir a
formagdo de novas nanoestruturas, com
diferentes morfologias. Essa variedade de
morfologia pode ser atribuida ao controle e
ajuste dos parametros de sintese, tais como:
pressdo atmosférica, temperatura, uso de
catalisadores e/ou substratos, fluxo de gas de
arraste, adi¢do de dopantes e a natureza dos
materiais de partida.

Contudo, nos ultimos anos, pode-se
observar o crescimento de publicagdes
acerca de ZnO nanoestruturado, conforme

apresentado no grafico da Figura 1. De
acordo com a Figura 1, nota-se uma grande
variedade de nanoestruturas possiveis para o
Zn0, sendo elas diretamente dependentes da
variacdo nos parametros de sintese
anteriormente citados. A Figura 3% apresenta
algumas nanoestruturas de ZnO entre as
diversas descritas na literatura® e o presente
artigo apresenta uma revisdao bibliografica
dos principais métodos de sintese que tem
sido utilizados para a preparag¢do de ZnO com
diferentes nanoestruturas.
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Figura 3. Colegdo de nanoestruturas de ZnO. (Reproducdo da ref. 24 com autorizagdo.
Copyright© 2013 Elsevier, UK)

2. Métodos de sintese de ZnO
nanoestruturado

2.1. Sintese via co-precipitacao

O termo co-precipitacdo se refere as
reag0es de precipitagdo que ocorrem em
sistemas complexos, onde multiplas espécies
devem ser precipitadas simultaneamente.
Quando o produto contém apenas um ou
dois elementos, estas reagdes sdo
relativamente mais simples.” 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 secunddrios
podem ocorrer e afetar o tamanho, a
morfologia e as propriedades dos produtos.”

Na precipitacdo, o método mais comum
para a sintese de nanoparticulas é através de

reacdes quimicas (redugdo  quimica,
fotorreducdo, oxidacdo e hidrdlise). A
precipitacdo também pode ser induzida pela
modificagcdo de parametros relacionados com
a solubilidade, condicbes de tempo de
reacdo, agitacdo e velocidade de adigdo dos
reagentes, concentracdo e temperatura da
sintese.”®

Nanoesferas de ZnO com elevada
porosidade tém sido obtidas pelo método de
co-precipitagdo utilizando solugao aquosa de
hexametilenotetramina, (CH,)gN4, nitrato de
zinco, Zn(NQOs), e citrato de sddio, Na3CgHs0O5,
como surfactante.”’ A formagdo das
nanoesferas pode ser atribuida a acdo do
citrato de sddio que tem um papel
importante na formag¢dao dos poros da
estrutura em fase de solucdo e a cinética de
reagdo. O aquecimento da solugdo a 95°C
promove hidrodlise do (CH,)gN,4, liberando OH’
na solugdo, de modo que esferas de Zn(OH),
possam ser formadas pela co-precipitagdo
homogénea, de acordo com a reagdo (1)
abaixo:*’
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Zn** + 2 OH = Zn(OH), (1)

A medida que a reacdo prossegue, a co-
precipitacdo pode sofrer competicdo, e
ocorrer de dois modos, resultando em Zn** e
OH , como representado na reagao (2), ou
formando nanoesferas de ZnO, conforme
reacdo (3):*"*

Zn(OH), > Zn*" + 20H (2)
Zn(OH), > ZnO + H,0 (3)

Com o aumento do tempo de reacdo, mais
ions OH’ sdo produzidos e, [Zn(OH),]* serd
formado de acordo com a reacdo (4):

Zn(OH),+ 2 OH = [Zn (OH),)* (4)

Devido a acdo da forca de Coulomb entre
ions complexos de [Zn(OH),]* e o citrato de
sddio, pode ser que ocorra diminuicdo da
quantidade de Zn(OH), produzido, alterando
a taxa de dissolucdo e de planos de
crescimento, resultando entdo, em um
crescimento rdpido e extenso de nanofolhas
flexiveis, nas quais microesferas com
nanoestruturas folidceas em seu interior sdo
eventualmente formadas,”’ conforme
apresentado na Figura 4.

2.2. Sintese via Deposicdo Quimica e
Fisica

Abrange os métodos de deposicdo fisica e
quimica de vapor. De modo geral, o processo
de deposigdo fisica de vapor (physical vapour
deposition) consiste em colocar o material de
partida no centro de um tubo inserido em um
forno elétrico e aquecé-lo sob uma taxa de
aquecimento especifica. Um gas inerte
(argbnio ou nitrogénio) é utilizado como gas
de arraste durante o processo. Durante a
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reagao a temperatura e a pressao sao
mantidas por um periodo de tempo
consideravelmente suficiente para vaporizar
o material de partida e conseguir uma
guantidade razodvel de deposi¢do. O vapor
gerado é carregado pelo gds de arraste e
conduzido a regides de temperaturas mais
baixas, onde o vapor, gradualmente se torna
supersaturado e condensa. Ao atingir um
substrato ocorrerdo nucleagdo e crescimento
das nanoestruturas. Por outro lado, o
processo de deposicdo quimica de vapor
(chemical vapour deposition) diferencia-se do
processo de deposicao fisica pela substituicdo
do gas de arraste inerte por gases reativos
(por exemplo, oxigénio). Catalisadores
metalicos (ouro, cobre, estanho, silicio, etc.)
também podem ser usados para orientar e
alinhar o crescimento das nanoparticulas em
ambos os métodos.”**

Uma das estratégias de sintese mais bem
sucedidas de nanofios é o mecanismo de
deposicdo vapor-liquido-sélido (VLS), visto
gue é possivel ter controle sobre o didmetro,
comprimento e composicdo dos fios.
Inicialmente essa ndo era uma técnica para a
producdo de nanofios, mas a para a producao
de fios em escala micrométrica, porém foi
bem adaptada para a producdo de fios em
escala nanométrica.®® Em principio, esta
técnica é bem simples, e o crescimento de
nanofios de ZnO ocorre através da
evaporac¢ao de Zn metdlico em atmosfera rica
em oxigénio, utilizando sementes de ouro
dispostas sobre um substrato, conforme
esquema mostrado na Figura 5. Esse
substrato pode ser de safira ou silicio, tal
gue, aquecendo o sistema, dentro de uma
camera reatora, pode-se crescer fios de ZnO
a partir da liga Au-Zn em temperaturas entre
500 - 900 °C. O vapor de Zn também pode ser
obtido através da redug¢do de ZnO em uma
mistura de pd de ZnO e grafite a
temperaturas maiores que 970 °C, sendo esta
reacdo chamada de carbotérmica e também
pode ser aplicada com diferentes Oxidos
metalicos.*
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Figura 4. Imagens obtidas por MEV de nanoesferas obtidas via co-precipitacdo, variando o
tempo de reagdo, (a) microesferas sem porosidade evidente, (b) 1h, (c) 2h, (d) 3h, (e) 5h e (f)
7h. (Reprodugdo da ref. 27 com autorizagdo. Copyright© 2013 Elsevier, UK)
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Figura 5. Esquema do crescimento dos nanofios

As reagOes quimicas envolvidas na sintese
dos nanofios de ZnO sao:

Zn0 (s) + C (s) &> Zn (vapor) + CO (vapor) (5)
2C+0,>2CO (6)
2C0+0,->2C0, (7)
2Zn+0,->22Zn0 (8)

A estrutura do fio crescido depende nao
somente da temperatura e do tamanho da
semente catalisadora. Para obtencdo de
nanofios de boa qualidade varidveis como:
pressdo da cdmara, concentragdo de oxigénio
e fluxo de gas devem ser controlados.
AlteracBes nessas varidveis ndo sdo
completamente prejudiciais, elas
simplesmente acarretam no crescimento de
outras nanoestruturas, tais como,
nanobastdes, nanotubos, dentre outras.*

Nanotubos de ZnO também podem ser
sintetizados pelo método da deposicao
guimica de vapor, no qual, o ZnO/Zn é
evaporado e atomos de O s3o gerados a
partir de 0O,. Ambos os materiais sdo
pressurizados dentro de uma camara para o
crescimento dos nanotubos sobre um
substrato que pode ser alumina, silicio ou
ouro. Porém, esse nanomaterial apresenta a
forma de um tubo (cilindrica linear ou nao-
linear), como pode ser observado na Figura 6,

de modo que pode ser caracterizado
estruturalmente pelo  seu diametro,
comprimento, numero de camadas e o
arranjo dos 4tomos nas paredes do tubo.*®

Os nanotubos se diferem dos nanofios
porque eles geralmente tém estruturalmente
uma cavidade oca, sendo assim, a matriz de
nanotubo possui alta porosidade e podem
oferecer uma area de superficie maior do que
a de nanofios.

A  modificacdo da composicio das
matérias-primas pode alterar drasticamente
a morfologia da nanoestrutura crescida.
Pode-se citar uma mistura de pds de SnO, e
de ZnO em uma propor¢dao em peso de 1:1,
como o material fonte para crescer uma
nanoestrutura ZnO. A Figura 7 apresenta uma
imagem de ampliagdo de nanoestruturas
sintetizadas com uma caracteristica uniforme
compostas por conjuntos de nanofios axiais
centrais, cercado por nanorramos
distribuidos radialmente.®

Sabe-se que SnO, se decompde em Sn e
O, a alta temperatura, sendo assim, o
crescimento das matrizes de jun¢do nanofio-
nanoramos é o resultado de um processo de
crescimento vapor-liquido-sélido, em que as
particulas do catalisador de Sn sdo
responsaveis por iniciar e conduzir o
crescimento dessas estruturas de nanofios e
nanorramos de ZnO.
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Figura 6. Micrografias de nanotubos de ZnO. (Reprodugdo da ref. 34 com autorizagao.
Copyright© 2013 Elsevier, UK)

O crescimento da nova estrutura aqui
apresentado pode ser separada em duas
fases. A primeira fase é um crescimento
rapido do nanofio de ZnO axial ao longo do
eixo [0001]. A taxa de crescimento é tdo
elevada que um aumento gradual no
tamanho da goticula de Sn tem pouca
influéncia sobre o didmetro do nanofio, assim
o nanofios axial tem uma forma bastante
uniforme ao longo da dire¢do de
crescimento. A segunda fase do crescimento
€ a nucleacdo e o crescimento epitaxial dos
nanoramos devido a chegada das gotas
minusculas Sn na superficie dos nanofios de
Zn0.*® Esta fase é muito mais lenta do que a
primeira, porque os comprimentos dos
nanoramos sdo uniformes e muito mais
curtos do que o do nanofio.

As goticulas de liquido Sn depositados
sobre o nanofio de ZnO leva ao crescimento
simultaneo de namoramos de ZnO ao longo
das seis dire¢des de crescimento, conforme a
Figura 7 (b). O angulo entre os dois
crescimentos adjacentes é de 60°, resultando
numa distribuicdo simétrica ao longo dos
nanofios.*

Na deposicdo quimica em fase vapor de
metalo-organicos (MOCVD) é possivel se

conseguir um crescimento do material
através da deposicdo de compostos
precursores organicos ou metal-organicos
que contém os elementos quimicos
necessarios que se decompdem formando
multicamadas no material nanoestuturado.
Na literatura, se encontra materiais usando
esta técnica para crescimentos bem
alinhados de nanobarras, nanofitas e
nanoanéis de Zn0.*

Rotas de crescimento a baixa temperatura
para nanofios/nanobarras sdo relatadas
simplificadamente, na qual um forno com
duas zonas distintas é utilizado. Uma zona, de
baixa temperatura (130-140 °C), contém
hidrato de acetilacetonato de zinco que é
colocado como um material precursor. O
vapor entdo é levado por um fluxo de N2/02
para a zona de temperatura mais elevada do
forno com substratos mantidos a 500 °C e
pressdo de 200 torr. As nanoestruturas
crescem diretamente sobre o substrato.
Outro método de baixa temperatura utiliza
nitrato de zinco hexahidratado e hidréoxido de
aménio como precursor. Neste caso, a
preparacdao da camada de ZnO tampao inicial
afeta significativamente a morfologia e
qualidade das nanoestruturas de ZnO.*
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Figura 7. (a) Imagem da estrutura dendritica crescidas a partir de nanofios de ZnO, obtidas por
MEV. Barra de escala de 5um. (Reproducgédo da ref. 37 com autorizagdo. Copyright© 2013
Elsevier, UK) (b) direcGes de crescimento na estrutura do ZnO

este procedimento de
crescimento, também é relatado com
temperaturas mais elevadas, como um
método de sintetizar nanoestruturas de ZnO
na forma de espirais. A deposi¢do do vapor é
feita a 1400 °C sob uma pressdo de 200 mbar
durante 2 horas, utilizando argbnio como gas
de arraste. Nanoparticulas de ZnO sdo
depositados sobre um substrato de AlI203
gue estad a uma temperatura de 700-800 °C, o
processo é seguido pela precipitacio e
nucleacdo da nanoestrutura em uma das
faces do substrato. Posterior a nucleagdo, o
cristal cresce tanto por dissolugdo no
substrato como por incorporagao do material
direto da solugdo. As particulas do substrato
ficam na extremidade das nanoestruturas e
funcionam como catalisadoras para o
crescimento anisotrépico durante todo o
processo.

Na literatura,

A formagdo de nanoestruturas na forma
de espiral pode ser explicada usando efeitos
de dipolo, baseados na teoria das faces
polares da nanoestrutura. Estruturalmente,
todos os materiais sdao caracterizados por
planos polares, com maior energia de
superficie e planos apolares com menor

energia de superficie, a estrutura do ZnO,
wurtzita, pode ser descrita por um numero
de planos constituidos por 0% coordenado ao
Zn** empilhados alternadamente ao longo de
um eixo ¢, conforme apresentado na Figura 8.
Os ions de cargas opostas produzem uma
superficie polar, resultando em um momento
de dipolo e polarizacdo espontanea ao longo
do eixo ¢, bem como uma divergéncia na
energia de superficie que leva a um auto-
enrolamento de nanofitas no intuito de
minimizar ou neutralizar o momento de
dipolo em geral, reduzindo a energia
eletrostatica. Gerando assim estruturas como
nanoanéis, hanoarcos, nanoespirais.24

2.3. Sintese Hidrotérmica

A sintese hidrotérmica tem sido bastante
utilizada na fabricagdo de nanoestruturas de
Zn0O, revelando-se um método bem simples e
efetivo na preparagdio de materiais
cristalinos.® O conceito de sintese
hidrotérmica abrange temperatura e pressao
acima da ambiente. O processo hidrotermal
tem vdrias vantagens em relagdo a outros
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processos de crescimento, tais como o uso de
um equipamento simples, crescimento sem
catalisador, baixo custo, producdo de
materiais com grande area uniforme e nao
agressivo ao meio ambiente.*

Em geral, este método refere-se a reagGes
heterogéneas (realizadas em autoclave), em
fase aquosa que utilizam &agua/vapor a
pressdo e temperaturas mais elevadas como
forma de acelerar as reagGes entre sélidos. A

Vo

dgua tem duas funcbes, sendo elas,
transmissora de uma pressao média e como
solvente. Alguns ou todos os reagentes sao
parcialmente solluveis em agua sob pressao e
isso permite que as reagdes ocorram em
liguido ou vapor, ou com o auxilio dos
mesmos. Em auséncia de 4gua, tais reagoes
ocorreriam somente em altas
temperaturas.*

(a)

©oofy0 OF

Figura 8. Estruturas em forma de nanoespirais. (a) Modelo de Estrutura de ZnO, mostrando as
superficies polares; (b,c,d,e) do processo de crescimento proposto para o auto-enrolamento;
(f) imagem de MEV de um unico cristal de nano anel de ZnO; (g) modelo de crescimento de
nano anel; (h) modelo do processo de enrolamento de um nanoanel, em analogia a uma
proteina a-hélice. (Reproducgdo da ref. 24 com autorizagdo. Copyright© 2013 Elsevier, UK)

As condi¢bGes das solugbes aquosas sdo
controladas pelo ajuste da concentragdo,
temperatura, pH e sele¢do adequada de
aditivos como, agentes complexantes ou
quelantes. Para este tipo de crescimento, é
necessario uma camada de semente ZnO
para inicializar o crescimento uniforme de
nanoestruturas orientadas.*

E importante salientar que este método
funciona em condi¢bes brandas de
temperatura e uma cobertura homogénea de
nanoestruturas com grandes areas pode ser
alcancada, sendo a area limitada pelo

tamanho do substrato.

E relatado na literatura, crescimento de
nanofios de ZnO via sintese hidrotermal.****
O processo para crescimento vertical de
nanofios alinhados se da a partir de uma
camada fina de nanoparticulas de ZnO
semeada em um determinado substrato. A
camada semeadora promove nucleagao para
o crescimento dos nanofios, isso devido a
uma diminuicdo da barreira termodinamica.

Uma reac¢do fundamental que ocorre na
sintese do ZnO é a decomposi¢do térmica do
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hexametilenotetramina (HMTA) gerando
formaldeido e amébnia, com a posterior acao
desta como uma base em solugdo aquosa, de
acordo com as reagdes de (9) a (11) abaixo:*

(CH)6Ns + 6 H,0 2 6 HCHO + 4NH; (9)
(10)
(11)

NH; + H,0 2 NH* + OH’
Zn*" + 20H 2 Zn(OH),

Seguida pela reacdo de crescimento de
nanofios (12):

Zn(OH)2 2 ZnO(s) + H,0 (12)

Um dos parametros fundamentais para o
crescimento de nanofios de ZnO é o controle
da supersaturacdo dos reagentes (Reacdo
11). E relatado que niveis elevados de
supersaturacdo favorecem nucleagdo e os
baixos niveis de supersatura¢do favorecem o
crescimento dos cristais. Se uma grande

Mayrinck, C. et al.

guantidade de ions OH é produzido em um
curto periodo de tempo, os fons Zn** em
solucdo irdo precipitar rapidamente devido
ao pH elevado, e, eventualmente, proibindo a
continuacdo do crescimento dos nanofios de
Zn0.* Assim, a concentragao de ions OH na
solucdo deve ser controlada para manter
acessivel o nivel de supersaturacao durante
todo o processo de crescimento de nanofios.

Uma grande vantagem do método de
sintese hidrotérmica é que uma diversidade
de substrato pode ser usado para o
crescimento de nanofios de ZnO usando
camada do mesmo o6xido como semente.
Desta forma, observa-se na Figura 9 que
nanofios de ZnO podem crescer em uma
superficie plana independentemente do
substrato, e sim por um controle nas
condi¢des de crescimento.* Nanofios de ZnO
foram cultivados com sucesso em diversos
substratos, tais como, polidimetilsiloxano
(PDMS), poliestireno (PS), tereftalato de

polietileno (PET), fibras de polietileno,
46,47

poliuretano, entre outros.

Figura 9. Micrografias de nanofios de ZnO com tempo de sintese variado, (a) 2h (b) 4h (c)
8h (d) 12h (e) 16h e (f) 20h. (Reprodugdo da ref. 48 com autorizagdo. Copyright© 2013
Elsevier, UK)
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2.4. Sintese via Sol-Gel

Esta é uma rota de sintese de materiais
onde, num determinado momento, ocorre
uma transicdo do sistema sol para um
sistema gel formando agregados esféricos
como observado na Figura 10. O sol é
constituido de uma suspensdo de particulas
coloidais (dimensdo entre 1 e 1000 nm) em
um liquido e o gel é formado pela estrutura
rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou
por cadeias poliméricas que imobilizam a fase

==
10pm Electron Image 1

Vo

liguida nos seus intersticios. Assim, este
método usa meios quimicos para produzir
compostos intimamente misturados que sdo
hidrolisados dentro de géis. Os géis podem
ser depositados sobre qualquer superficie
formando uma espessura controlada e, apds
aquecimento, estes se decompdem levando a
formagcdo de wuma fina camada do
revestimento desejado. Esta técnica é bem
apropriada para revestir grandes dareas de
superficies que apresentam compostos em
escala nanométrica muito bem definida.”

e——
10um Electron Image 1

Figura 10. Micrografias obtidas por MEV de ZnO em pé sintetizados via processo sol-gel.
Variando o pH na fase sol: (a) pH 6 (b) pH 7 (c) pH 8 (d) pH 9 (e) pH 10 e (f) pH 11. (Reproducdo
da ref. 50 com autorizacdo. Copyright© 2013 Elsevier, UK)
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Foi relatado que a partir de nitrato de
zinco [Zn(NOs),], acido citrico (CgHgO;) e
hidroxido de sédio (NaOH), através do
processo sol-gel, com posterior tratamento
hidrotérmico, faz-se com que as esferas
sintetizadas adquiram morfologias
diferentes. Tal sintese pode ser justificada
da seguinte forma: complexos de quelato de
acido citrico sdo formados durante a
gelificagdo do sol, e em seguida, o gel é
dissolvido por adicdo de NaOH. Neste
processo, parte dos ions OH podem
neutralizar os ions H, provenientes do acido
citrico, ou parte dos ions OH™ podem reagir
com o complexo quelato [Zn(OH),]* que se
decompdem posteriormente no processo
hidrotérmico, conforme as reacdes abaixo:

In*+acido citrico *@1-eel

= 8

. @ [000] ] =—
' %F——.’g e’

b - QC

Complexo deacido citricoZn (1)

Mayrinck, C. et al.

Zn(OH), + 2 H,0 = Zn(OH),> + 2 H*  (13)
Zn** + 4 OH = Zn(OH),* (14)
Zn(OH),* = ZnO + H,0 + 2 OH (15)

Neste método, os ions OH™ existentes na
solucdo desenvolvem um papel importante
no processo de formacdo da morfologia do
Zn0O, considerando o pH como uma Unica
varidavel nesta sintese. Apdés a fase
hidrotermal e o prévio controle do pH a partir
dos ions OH presentes na solucdo, observa-
se as formacGes de nanoestruturas com

morfologias diferenciadas, conforme
apresentando na Figura 11.
OH
NaOH 2
B — n
[ nomon]
OH
.
3 pH=11 =
-\_,d B —
2 g
A =
i
3
3
3 PH=12 | rrescimento
ﬂ“; do cristal -
Q9
“?J L3

et

MNicleosdeZn0

Figura 11. llustracdo esquematica do processo de formacdo de nanoestruturas de ZnO em
funcdo do pH. (Reproducdo da ref. 51 com autorizacdo. Copyright© 2013 Elsevier, UK)

Conforme citado anteriormente o ZnO é
um cristal com polo positivo +(0001) rico em
cations Zn** e um polo negativo, -(0001) rico
em anions 0%, Sob condi¢des hidrotermais,
em pH 11, a razdo molar de cations e anions

é de 1:6, sendo assim, o complexo [Zn(OH),]*
tem um carater preferencial de se adsorver
no plano carregado positivamente (0001), o
gue leva a formagdo de um prisma-hexagonal
alongado ao longo da diregao de um sé eixo
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(eixo C), devido a anisotropia intrinseca do
seu crescimento.”

Ao aumentar o pH para 12, a razdo molar
Zn**/OH fica em torno de 1:6,5 como a
concentracdo de OH™ presente na solugdo
aquosa sofre um ligeiro aumento, a absorc¢ado
de Jions OH no plano carregado
positivamente (0001) compete com a
absor¢do do complexo [Zn(OH),)*” os ions
OH ndo estabilizam a carga de superficie da
estrutura, sendo assim, a taxa de crescimento
ao longo de um sé eixo é suprimida,
ocorrendo entdo um alargamento da
estrutura, formando discos hexagonais.™

Quando o pH é igual a 13, a razdo molar é
de 1 ion Zn®* para 7,5 fons OH’, entdo,
buscando a minimizacdo da energia de
superficie, as nanoparticulas formadas se
rearranjam na superficie dos nucleos de ZnO,
de modo a formar nanoestruturas com
formato de esferas.

J4 o aumento do pH para 14, a razdo

molar cation/anion aumenta
significativamente (1:12), sendo a
concentracdgo de ions OH  elevada,

resultando na diminui¢cdo na concentracdo de
[Zn(OH),])* devido a rapida nucleagdo do ZnO.
Com a pequena quantidade de [Zn(OH),]%,
ocorre um pequeno crescimento ao longo do
eixo C, levando a formacdo de nanofolhas
que sdo preferencialmente cultivados ao
longo do plano [0001]. Subsequentemente,
nanofolhas sdo entrelagcadas e sobrepostas
umas com outras em camadas multiplas
originando nanoflores de ZnO perfiladas.>

3. Algumas aplicagoes de ZnO
nanoestruturado

O Oxido de zinco, por apresentar uma

série de propriedades fisico-quimicas
importantes, € um dos materiais mais
importantes de uso industrial.

Tradicionalmente, o éxido 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

Vo

producdao de catalisadores, ceramicas
avancadas, pigmentos, absorvedor de
energia, material antibiotico, entre
outros.*>**** A seguir, apresentamos
brevemente aplicagbes recentes de ZnO
envolvendo interacdo com a radiagdo solar,
as quais tem sido aplicagGes de alto interesse
tecnoldgico nos ultimos anos.

Particulas de 6xido de zinco com tamanho
nanomeétrico sdo empregadas ha muitos anos
na indUstria  cosmética, 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 6xido
nanoestruturado em meios liquidos ou em
meios poliméricos. O absorvedor inorganico
ZnO tém muitas caracteristicas desejaveis,
tais como, amplo espectro de absorcdo e
elevada foto estabilidade. Devido a estas
caracteristicas o o6xido de zinco ¢é
extensamente  reconhecido  por  suas
propriedades medicinais (baixo potencial de
irritabilidade e adstringéncia) e por suas
propriedades bloqueadoras de raios UV, em
protetores solares.”” O oéxido 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 opto-eletronicos na regido entre
0 azul e o ultravioleta, e para dispositivos
piezoelétricos.>>>°

Devido ao forte apelo ambiental, éxidos
metdlicos estdo sendo empregados com
bastante sucesso na area de fotocatalise. O
comportamento fotocatalitico de ZnO com
diversas morfologias vem sendo estudado.
Como exemplo, nanofios®’, nanodisco™,
nanoplacasg, nanotubo®, entre outras
nanoestruturas hierarquicas.®*®*  Algumas
caracteristicas desejaveis destes materiais
sdo estabilidades fisicas e quimicas, alta
capacidade oxidativa, largura de banda
proibida na regido do UV ou do visivel do
espectro eletromagnético, baixo custo, alta
disponibilidade e baixa toxicidade. Com isso,
nanoestruturas de ZnO vem se destacando
como alternativa de fotocatalisador®®®*®
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devido as suas habilidades fotocataliticas
para degradar varios poluentes ambientais e
sua estrutura eletrénica ser caracterizada por
uma banda de valéncia (BV) preenchida e
uma banda de conducdo (BC) vazia, bastante
favoravel ao processo fotocatalitico. Este
Oxido possui a vantagem de apresentar
elevada luminescéncia devido a sua alta
eficiéncia quantica.®®

O processo de fotocatalise, se refere a
processos que se utilizam fotons para
desencadear reagdes catalisadas por sélidos
semicondutores.®’ Superficies  sélidas
nanoestruturados com diferentes
orientacdes cristalograficas possuem
diferentes energias de superficie, e,
consequentemente, diferentes afinidades
com ions ou moléculas.?® Considerando que o
mecanismo fotocalitico se processa quando

Mayrinck, C. et al.

um fdton incide sobre a superficie de um
semicondutor com energia hy, igual ou maior
a energia da banda proibida do
semicondutor, um elétron (e-) é promovido
da BV para BC, gerando um buraco (h+) na
banda de valéncia. O elétron e o buraco
podem recombinar-se, liberando a energia
investida em forma de calor, ou reagir com
aceptores e doadores de elétrons,
respectivamente, que estejam adsorvidos na
superficie do semicondutor. Na auséncia de
apropriados  “sequestradores” para os
buracos e elétrons, a energia armazenada é
dissipada dentro de poucos nanosegundos
pela recombinacdo destes. Caso um
“sequestrador” consiga prender o elétron, a
recombinacdo é prevenida e reagbes redox
subsequentes podem ocorrer, conforme
observado na Figura 12.*

“// >y «OH
A\
2 4
N (O
/,("T"“ \\\ A Fotoreducio
Energia % U\ \»V_;-a,/():
N = > . s()y — o)
| CB G) e” + Hx02 — “OH + «OH
[~
g
= —
5
2 Z |
8 2 |
A
Lﬁ 8 |
ZnO ‘ZJ«
ey — H;0/7"0OH; R
VB (1)~ 2 ‘
\
_/// Fotooxidagdo

Y
«OH; R +
*OH + R — intermedirios — CO, + H,0

Figura 12. Esquema do principio de fotocatalise utilizando ZnO. (Adaptado da referencia 45.
Periddico de livre acesso)

4. Consideragoes finais

Materiais nanoestruturados tem se
destacado como uma ferramenta de grande
potencial capaz de trazer beneficios para

diversas areas de pesquisa, tendo em vista
suas intrigantes propriedades e
potencialidades tecnoldgicas. Em especial, o
ZnO nanoestruturado é bastante atrativo e se
destaca dentre outros d6xidos devido a sua
versatilidade, com variadas morfologias,
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caracteristicas  elétricas e  magnéticas
promissoras, além da possibilidade de
preparacao por métodos quimicos
relativamente simples e de baixo custo. Essas
caracteristicas tem se mostrado cruciais para
o delineamento e aplicacgdo do ZnO em
eletronica, catalise, fotodetectores, sensores,
células solares, opto-eletronicos, entre
outros. A fim de se obter caracteristicas
especificas para determinadas aplicagbes
tecnoldgicas, se torna necessario a escolha
criteriosa de uma rota de sintese, pois a
preparacdao de materiais nanoestruturados
com propriedades desejadas é fortemente
influenciada por suas propriedades
estruturais e  propriedades quimicas,
conforme apresentado para o ZnO.
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