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PREFACE

The insertion of new and enhanced materials based on materials belonging to
the Nano scale in the day-by-day has growth up in a silent way. In part, a number of
works in the nanotechnology stemming of theoretical research using Density Functional
Theory (DFT) and sophisticated simulation methods; another part is associated to the
protected technologies associated to the military and patented nanomaterial and its
process. In this sense, open access to recent aspects on the nanostructures application
and properties can be reached in this book. Here, an interesting set of chapters gives
opportunity of access texts that reach process and processing of nanostructures,
applications of nanotechnology, advanced techniques to theoretical development. A broad
set of nanostructures are here covered such as, nanocrystal, superficial nanograins, inner
microstructures with nanograins, nanoaggregates, nanoshells, nanotubes, nanoflowers,
nanoroad, nanosheets, Also, reveals new investigations areas as grainboundary of
nanograins in ceramics and metals. A great number of software has been used as a tool
of development of Science and Technologies for nanotechnology COMSOL Multiphysics
5.2. Phenomena and properties has been investigated by recent or classical techniques
of materials characterization as Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy
(FEG-SEM) with Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), Raman Scattering Spectroscopy
(RSS), X ray diffraction (XRD),%Fe Mossbauer spectroscopy, UV-vis spectroscopy,
dynamic light scattering (DLS), Atomic Force Microscopy (AFM), and Field Emission
Gun Scanning Electron Microscopy (FEG-SEM). In this sense, collections of spectra
from Mossbauer spectroscopy, UV-vis spectroscopy and Infrared spectroscopy can be
found. As a matter of fact, some chapter’s item can be seemed as specific protocols for
synthesis, preparations and measurements in the nanotechnology.

| hope you enjoy your reading.

Prof. Dr. Marcos Augusto Lima Nobre
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RESUMO: A utilizacdo do ZnO no campo
da nanotecnologia é ampla devido a
caracteristicas fisicas Unicas tais como,
banda proibida (~3,37 eV), energia de ligacao
de éxcitonde 60 MeV, atoxico e de baixo custo.
A estrutura cristalina hexagonal permite
obter uma ampla diversidade de morfologias
e isto permite sua utilizagcdo em: lasers de UV,
cristais piezoeléctricos, sensores quimicos,
sensores de gas, diodos emissores de luz,
foto detectores e células solares. Uma das
possiveis morfologia do filme fino de ZnO é
um arranjo unidimensional submicrométrico
de bastdes, nanobastbées e nanofios, o
qual tem atraido muito interesse devido a
alta area superficial e a alta proporgao de
aspecto, que sdo nanoparticulas com um
comprimento muitas vezes maior do que
sua largura. Neste trabalho foi estudada
a influéncia dos parametros do método
de adsorcdo de camada ibnica e reagao
sucessivas (SILAR) na obtencdo de filmes
de ZnO nanoestruturados sobre substrato
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de vidro recoberto com 6xido de estanho dopado com flior (SnO,:F). Na temperatura
de 90°C ocorreu a formagdo de ZnO e o aumento de nanoestruturas formadas. A
quantidade de ciclos e responsavel pela densidade superficial, o crescimento acelera-
se apos se atingir a densidade superficial critica. O tempo de permanéncia no banho
de nucleagdao nao tem influéncia significativa, ja no banho de crescimento com o
aumento do tempo ocorreu coalescimento das nanoestruturas. O uso do cloreto de
zinco como precursor no banho de nucleacao apresentou crescimento mais lento para
concentracdes molares baixas, o aumento da concentracdo molar resultou em filmes
porosos. Os resultados obtidos neste estudo mostraram que alteragdes simples nas
variaveis do processo SILAR para obtencéo de ZnO permitiram desde a obtencéo de
nanoestruturas individuais a filmes compactos ou porosos.

PALAVRAS-CHAVE: Oxido de zinco. SILAR. Nanoestruturas. Filmes finos. DSSC.

MORPHOLOGY OF NANOSTRUCTURED THIN FILMS OF ZnO FABRICATE FROM
SILAR METHOD

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

KEYWORDS: Zinc oxide. SILAR. Nanostructure. Thin film.

1INTRODUCAO

O ZnO é um semicondutor do tipo n com excelentes caracteristicas fisicas e
quimicas, tais como: banda proibida (band gap) de 3,37 eV, energia de ligacdo de éxciton
de 60 meV, resistividade controlavel na faixa de 10 a 10° Q, alta mobilidade 200 cm? V' s,
estabilidade eletroquimica, atoxico, grande abundancia na natureza. Estas caracteristicas
tém permitido seu emprego em: células solares sensibilizadas por corante (DSSC,
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Dye Sensitized Solar Cell), filmes condutores transparentes, sensores de gas, material
luminescente, transdutores, biosensores, detectores de ultravioleta, diodos emissores de
ultravioleta, lasers semicondutores (Cheng, Chen, Lee, 2006; Wang, 2004).

No estado estequiométrico o ZnO apresenta alta resistividade, porém a vacancia
de atomos de oxigénio na rede cristalina produz um semicondutor natural do tipo n.
Semicondutores do tipo p, obtidos a partir da incorporacéo de outra espécie atémica, tém sido
estudados, porém sua obtencéo e aplicacéo ainda sao raras (Khranovskyy e Yakimova, 2012).

A estrutura hexagonal, do ZnO é semelhante a da wurtizita (grupo espacial Cé6mc)
com parametros de rede da ordem de a = 0.3296 nm e ¢ = 0.52065 nm. Esta estrutura
pode ser descrita como o empilhamento alternado, em relagédo ao eixo c, de tetraedros
de Zn?> e O% (FigJ), este arranjo resulta em uma estrutura ndo centro simétrica com
faces polares e nao polares. A presenca de faces polares em cristais cria um momento
de dipolo na estrutura resultando em um divergente da energia superficial, que para
o emprego na DSSC favorece a adesao do corante por meio de ligagdes de Van der
Walls. Entretanto, em cristais com faces polares a estabilidade, em geral, é obtida pela
reconstrugdo ou facceting da superficie do cristal. Porém, o ZnO é um o6xido que nao
apresenta esta caracteristica, o que permite melhor controle sobre a morfologia dos
cristais no crescimento (Wang, 2004).

O ZnO possui os planos basais polares, sendo o plano (0001) formado por ions de
Zn?, enquanto o plano (000T) formado € por ions de oxigénio, resultando em um momento
de dipolo e polarizagao espontanea ao longo do eixo “c” devido a alta energia destes
planos. Os planos de menor energia sao: {2110} e {0110} (Wang, 2004).

Figura 1: Esquema representativo da estrutura cristalina do ZnO (WANG, 2004).
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O controle dos parametros experimentais durante o crescimento permite obter
morfologias como: flores simples (single flowers) (Mane et al, 2008; Jiménez-Garcia et al,

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

(nanowires) (Law et al, 2005), piramides (pyramidal), nozes ovaladas (ground-nut-shaped)
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(Kanmani, 2012), raios de sol (starburst) (Lockett et al, 2012), nanoplacas (nanosheets)
(Wang, Xie e Zeng, 2005), flores de arroz (rice-like) e nanoespinhas (nanospines),
prestando-se cada uma destas morfologias a um tipo determinado de aplicacéao.

As faces polares sdo energeticamente instaveis e ndo podem existir sem um
mecanismo de redistribuicdo das cargas superficiais que permita o abaixamento da
energia livre. As faces polares podem ser estabilizadas por: (1) reconstrucdo da superficie
ou faceting; (2) transferéncia de cargas entre superficies (relaxagdo); ou (3) formagao
de superficies ndo estequiométricas: por formagao de vazios ou adsorcdo de moléculas
(Greene et al, 2005).

A instabilidade das faces polares (Fig.2A) promove a adsorcdo dos ions a estas
faces (Fig.2B) resultando no aumento da taxa de crescimento ao longo da diregédo (002).
Consequentemente, o controle da velocidade de crescimento ao longo desta direcéo é a
chave para o controle damorfologia deste 6xido; 0 ZnO possuitrés direcdes de crescimento
preferenciais que podem ser controladas: + [0001], (2110) (£[2110], £[1210], £[1120]) e
(0170) (£[0110], £[1010], +[1100] ) (Gurav et al, 2011).

O uso de agentes complexantes, associado a existéncia de faces polares
e nao polares, permitem favorecer o crescimento orientado em diversas direcoes
cristalograficas. Os ions complexos ligam-se, preferencialmente, as faces polares em

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

Figura 2: Esquema das superficies polares e apolares da estrutura cristalina do ZnO [adaptado de Gurav et al, 2011].
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Nos métodos de crescimento quimicos em solugdes aquosas a formacao de
fase solida ocorre quando o produto idnico & maior que o produto de solubilidade. Assim

sendo, no caso de um sal metalico temos inicialmente a dissolugdo do mesmo:

M, A,(s) > xM*™ + yA™> (1)
em uma solugéo em equilibrio:
, _ [M]*[A]Y
" Tma) v
como a concentracdo de uma substancia em fase solida pura é constante:
K'|M.A,] = [M]*[A]” ®)
escrevendo:
K,s = K'|M,A,] (4)
o produto de solubilidade fica assim definido como:
Kps = [M]*[A]Y (5)
nesta expressao o termo:
Kps = [M]*[A]” ©)

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

A condicao do produto idnico para a formacao de fase sélida em solugdes aquosas
nado saturadas ocorre a partir de dois mecanismos distintos: por nucleagcdo homogénea
ou heterogénea. Na nucleacédo homogénea os nucleos formam-se no seio da solucéo, a
partir da coagulagdo de ions complexos devido a agitagcdo molecular. Enquanto, que a
nucleacao heterogénea necessita de um suporte que atuara na condensacgao do ion da
solugao pela formacao de ligagcdes quimicas entre os ions superficiais do substrato e os
ions em solucado. Assim, é facil perceber que a probabilidade de ocorréncia da nucleagcéo
heterogénea é maior que da homogénea. Os trés principais fatores que influenciam o
produto de solubilidade sao: temperatura, solvente e tamanho do nucleo da fase sélida.

O método de deposicao de camadas sucessivas por adsorcao e reacao (SILAR)
é uma técnica de crescimento em banho quimico que pode ser considerada como um
método de crescimento ion por ion ou camada por camada, assemelhando-se aos
métodos de alto vacuo. Este método foi proposto originalmente por Nicolau em 1985 para

o crescimento de filmes de sulfeto de zinco. Na sua proposta original, o processo basico
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do método consistia na imersdo do substrato em um banho quimico para a adsorcao
dos ions de zinco sobre o substrato, seguida pela imersao do substrato em um segundo
banho onde ocorria a reagao quimica de formacgao do sulfeto.

Ristov et al [1987] foram os primeiros a utilizar o método para a deposicao de filmes
de ZnO. Reportando a importancia da amdnia para o aumento da taxa de crescimento e
entre os sais de zinco estudados a lenta taxa de crescimento apresentada pelo cloreto
de zinco.

A esséncia do SILAR é a obtencdo de monocamadas catibnicas, deste modo
o tempo de permanéncia do substrato imerso no banho catiénico € um dos fatores
determinante para seu sucesso, consequentemente a automatizacdo do meétodo, foi
descrita por Jiménez-Gonzélez et al (1995), proporcionou o desenvolvimento do método
com ainclusdo de novas etapas no processo, tais como: lavagem entre banhos (Lokhande
et al, 2014), utilizacao de ultrassom no banho aniénico (Gao et al, 2004, 2004(a), 2006 e
2007), ultrassom para lavagem (Kumar et al, 2008, 2010).

Portanto, o nimero de variaveis a serem otimizadas no SILAR é bastante
elevado, tais como: temperaturas dos banhos catiénicos, aniénico e de lavagem, tempo
de permanéncia em cada banho, sequéncia e nimero de repeticbes do processo,
composicao dos banhos, processos de secagem. Este estudo objetivou avaliar algumas
destas variaveis, como: a influéncia da temperatura do banho anisnico; do tempo de
permanéncia nos banhos catidnicos; da concentragdo molar e; da razdo Zn*:NH, .
Estas variaveis influenciam morfologia de nanoestruturas de ZnO para obtengao
de um filme para utilizagdo como camada semente para posterior crescimento de

nanoestruturas de ZnO.

2 METODOS EXPERIMENTAIS

Este estudo foi conduzido utilizando-se como substrato lamina de vidro recoberta
com SnO, dopado com fluor (FTO), normalmente utilizado nas DSSCs. Todo o processo
de limpeza do substrato foi realizado em banhos ultrassénicos, por 180 s cada, na seguinte
sequéncia: Extran®; agua deionizada; acetona; alcool isopropilico e; agua deionizada.
Como ultima etapa da limpeza foi realizada a secagem sob fluxo de N,, para ativacéo da
superficie recoberta com SnO,. Tanto a face néo recoberta por SnO,, quanto as bordas
da lamina, as mesmas foram recobertas com fita de PTFE, para evitar crescimento de
sementes de ZnO nestas superficies.

O processo SILAR utilizado para a obtencdo de nanoestruturas de zinco foi
descrito por Galego et al (2013). Neste estudo foram avaliadas a influéncia de tempo,

temperatura e concentragao dos banhos catiénicos e anidnico descritos na Tab. 1.
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Tabela 1: Condigdes basicas do processo SILAR utilizadas neste estudo.

Sequéncia ’ B.anho. . Temperatura Tempo Rotacéao
(espécie quimica) (°C) (s) (rpm)

1 Cationico 1 (Nitrato) 50 10 Estatico
2 Anibnico 90 10 Estatico
3 Lavagem Ambiente 5 30
4 Cationico 2 (Acetato) 40 40 Estatico
5 Anibnico 90 10 Estatico
6 Lavagem Ambiente 5 30
7 Secagem - fluxo de N, 30 30

A determinagao das fases cristalinas obtidas foi realizada por difragéo de raios X,
utilizando radiagao Cu - Ka, no difratdmetro Brucker AXS.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para estudo das
nanoestruturas crescida. Foram feitas observagdes superficies e em superficie de fratura com

inclinagao de 75° em relagao ao feixe de elétrons, utilizando-se o microscopio Philips — XL30.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

No processo SILAR, para obtencdo de ZnO, a temperatura mais elevada é a do banho
aniénico onde ocorre a reagao quimica de formagao do ZnO, trabalhar em temperatura baixa
torna o método mais atrativo do ponto de vista ecoldgico e econémico; entretanto podem
ocorrer a formacao do hidroxido de zinco, fazendo-se necessario a realizagcao de tratamento
térmico. Além disso, a temperatura do banho anidnico, também influencia na densidade
superficial de nucleos de ZnO formados na superficie do substrato. Nas Figs. 3 (a), (b) e
(c) sdo apresentadas micrografias obtidas por MEV das nanoestruturas de ZnO utilizando
0 banho aniénico a temperatura de 60 °C, 70 °C e 90 °C; observa-se que a formagédo dos
nucleos sobre o substrato aumenta com o aumento da temperatura, influenciando diretamente
o recobrimento do substrato. Na Fig.3(b) foi possivel perceber o crescimento de alguns
nucleos, enquanto na temperatura de 90°C (Fig.3(c)) ocorreu um aumento significativo dos
nucleos na superficie e também houve crescimento na diregédo basal.

A analise do espectro por difracao de raios X indicou a formagéo da fase cristalina
do ZnO nas temperaturas estudadas, na Fig.4 & apresentado o espectro da difracéo de
raios X obtido para a amostra com banho aniénico a temperatura de 90 °C, onde foi possivel
identificar as fases do SnO, do filme condutor e a fase cristalina do ZnO com orientagéo
preferencial na direcio do plano basal; nos métodos por banho quimico observa-se que o
coalescimento da nanoestrutura resulta na orientacao preferencial dos planos (100), (101)
e (002) sendo este o de preferéncia conforme o crescimento prossegue e a nanoestrutura
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adquiriu o habito cristalino de um nanobastao; esta sequéncia de crescimento ocorre de

acordo com a energia livre superficial dos planos do ZnO G, ;= -2,0013 kJ mol*, G, =
-2]1067 kd mol' e G, = - 2,8102 kJ mol” (Shinde et al.,, 2005; Khranovskyy, et al.,2012).

Figura 3: Micrografias obtidas por MEV das nanoestruturas de ZnO obtidas utilizando banho aniénico a temperatura:
(a) 60 °C; (b) 70°C e (c) 90°C.
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Figura 4: Espectro de difragéo de raios X da amostra obtida pelo método SILAR com banho aniénico a 90°C
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Estabelecida a temperatura do banho anidnico, a préoxima etapa foi
estudo do numero de ciclos do processo SILAR necessarios para a obtencdo
de um recobrimento uniforme do substrato. As micrografias, obtidas por MEYV,
apresentadas nas Fig. 5 (a), (b) (c) e (d), foram realizadas em regido de fratura e
com as amostras inclinadas a 75 ° em relagdo ao feixe de elétrons, nestas pode-
se ver que o processo utilizado promove a nucleagao na superficie do substrato,
assim como o crescimento dos nucleos formados. Estudos anteriores realizados por
Galego et al. (2013) indicam que a nucleacao superficial ocorre no banho catiénico
de solucado de nitrato de zinco/HMT, enquanto o crescimento dos nucleos ocorre
preferencialmente no banho catidnico de solugdo de acetato/aménio. O grafico
apresentado na Fig. 6 apresenta da taxa de crescimento em funcdo do numero de
ciclos utilizado no processo SILAR.

Figura 5: Micrografias obtidas por MEV do filme de ZnO, na regiéo de fratura e inclinadas a 75° em relagao ao feixe
de eletrons com (a) 10 CIC|OS (b) 20 CIC|OS (c) 30 CIC|OS e (d) 40 CIC|OS no processo SILAR
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Estes resultados mostraram que em cada ciclo, nas condicdes estudadas,
ocorreu nucleagao e crescimento de nucleos até o trigésimo ciclo, pode-se inferir pelo

grafico apresentado na Fig.6 que nos ciclos posteriores ocorreu preferencialmente o
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crescimento dos nlcleos ja aderidos ao substrato, este resultado também foi descrito

por Amalraj e Senguttuvan (2014).

Figura 6: Gréafico da taxa de crescimento da camada de ZnO em relagdo ao nimero de ciclos de repeticdo
empregado no SILAR.
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A adsorcdo dos ions Zn?* é regida pelo produto de solubilidade local,
entretanto em solugdes insaturadas pode ocorrer a dissolugao do nucleo formado,
nas Figs. 7 (a) e (b) sdo apresentadas as micrografias da superficie de ZnO obtidas
com tempo de permanéncia de 10 s e 20 s da amostra no banho catiénico de
nitrato de zinco/HMT foi possivel avaliar que ndo houve alteragdes significativas na
densidade superficial de nucleos aderidos a superficie, indicando a nao ocorréncia

de dissolugado dos nucleos.

Figura 7: Micrografia obtidas por MEV da superficie de ZnO crescidas com permanéncia no banho de ZnO de (a)
10se(b) 20 s.
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O tempo de permanéncia do substrato no banho catidnico € um dos fatores mais
cruciais do método SILAR. Portanto, o ideal é determinar o tempo necessario para que
apenas um ion seja adsorvido em cada sitio disponivel e que ndo ocorra adsorcédo ou
ligagbes entre os ions de zinco adsorvidos na superficie, a reacdo de formagéao, para

ions complexados é:
Zn(NH3)42* + 20H — ZnO + 4NH3 + H20

A presenca do amodnio na solu¢do do banho pode ser obtida pela adicao de
hidroxido de amdnia ou sais geradores de amdnio em seu processo de decomposigao.
Alguns autores sugerem que as ligagdes entre os ions complexados sao fracas e
que a inclusdo de uma etapa de lavagem entre o banho catiénico e aniénico, permite
eliminar este tipo de ligacéo e, também, de ions fracamente adsorvidos na superficie.
Entretanto, outros autores sugerem que nesta etapa ocorre a formagéao de Zn(OH),,
e que posteriormente no banho a alta temperatura € convertido em ZnO (Zhang et al,,
2010; Taner et al., 2011).

Figura 8: Micrografias da superficie das nanoestruturas, obtidas por MEV, com tempo de permanéncia de: (a) 10 s,
(b) 30s,(c)40se(d)60s.
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O mesmo estudo, de tempo de permanéncia de amostra no banho
catiénico, foi realizado para o crescimento no acetato de zinco. As micrografias
Fig.8(a) e Fig.8(b) mostraram que os nucleos depositados no banho de nitrato de
zinco sofreram um crescimento acentuado nos planos apolares resultado em uma
estrutura mais compacta. No entanto, com o aumento do tempo de permanéncia
observou-se que ocorreu o crescimento preferencial nas direcées dos planos
polares, Fig.8(c) e Fig.8(d). Durante o processo SILAR nao foi possivel impedir
completamente a nucleacdo homogénea, principalmente no banho anidnico.
Assim, foi possivel observar que o aumento do tempo de permanéncia para 60 s
implicou na formacéo de nanoestruturas no seio da solu¢ao que foram aderidas
fracamente a superficie do filme de ZnO tornando o crescimento dos nanobastdes
em direcoes aleatorias.

O principal objetivo do estudo das variaveis do método SILAR, aqui
realizado, foi determinar a sequéncia com a menor temperatura e tempo de
execucao, tornando deste modo o processo atrativo do ponto de vista econémico
e ecologico. Temperaturas muito baixas que a ambiente necessitam de um sistema
de resfriamento, portanto o ideal foi trabalhar com temperaturas de aquecimento
proximas a temperatura ambiente para os banhos catidnicos. Gurav et al. (2011)
estudaram o efeito da adicao de peroxido de hidrogénio ao banho aniénico, mostrando
que houve aumento de espessura do filme e maior orientacao preferencial na direcao
do plano basal. A Fig.9 apresenta a camada de ZnO formada com a adicéo de 1%
de peroxido de hidrogénio ao banho aniénico, com o objetivo de aumentar a taxa
de reacbes de formacao do ZnO, este aditivo promoveu maior crescimento do ZnO,
mas as custas de menor orientacéo cristalina das nanoestruturas nas condi¢cées

usadas neste estudo.

Figura 9: Micrografias obtidas por MEV que mostram a agdo do H202 sobre a morfologia: (a) adicédo de 1% em
volume de H,0,; (b) sem adigéo.
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A Figl10 apresenta as micrografias, obtidas por MEV, da superficie da
camada de ZnO com e sem a etapa do banho de lavagem, observou-se a adeséo
de nanoparticulas nucleadas homogeneamente e crescidas no banho anidnico. As
etapas de lavagem durante o processo SILAR sao responsaveis pela retirada dos ions
fracamente ligados, promovendo o crescimento de nanoestruturas mais aderentes ao
substrato e com menores defeitos estruturais.

Figura 10: Nano e microestruturas de ZnO observada por MEV na superficie da camada de ZnO: (a) estrutura dos

nucleos apds a etapa de lavagem, (b) e (c) adesao de microestruturas formadas no banho catiénico em processo
sem lavagem.

(a) (b)

Ainfluéncia da concentragao molar em ambas as solugdes dos banhos catidnicos
e da proporgéao Zn*:NH,” no banho de crescimento foram estudadas com a finalidade
de buscar nanoestruturas com diferentes morfologias. Os filmes nanoestruturados
obtidos pelo método SILAR podem ser empregados em diversos tipos de sensores,
assim a morfologia sera determinada pelo tipo de aplicagéo. Outro uso deste filme é
atuando como semente para posterior crescimento de estruturas micrométricas, neste
caso a morfologia do filme nanoestruturado tera grande influéncia na morfologia das

estruturas de ZnO crescidas posteriormente.
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Figura 11: Micrografia obtidas por MEV da superficie de filmes nanoestruturados obtidos com diferentes
concentragdes no banho de nucleagéo de ZnCl,: (a) 0,01 M, (b) 0,02 M, (c) 0,04 M e (d) 0,06 M.
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Nas Figs. 11 (a), (b) (c) e (d) sdo apresentadas as micrografias, obtidas por MEV,
para os filmes nanoestruturados de ZnO obtidos utilizando com sal precursor de cloreto
de zinco nas concentragdes molares de: 0,01 M, 0,02 M, 0,04 M e 0,06 M como banho de
nucleagado. Analisando o conjunto das micrografias pode-se ver, que diferentemente da
solugao utilizando nitrato de zinco, o uso de cloreto de zinco nao produziu uma densidade
superficial de nucleos capaz de recobrir completamente o substrato. A micrografia
da Fig11(a) mostra a predominancia de nucleo aderidos ao substrato com poucos
crescimentos significativos.

A velocidade de formacao do ZnO utilizando como precursor o cloreto de
zinco € menor que a do nitrato de zinco, observando a Fig11(b) onde a concentracéo
molar dos dois sais de zinco estudados foi a mesma observa-se o menor recobrimento
do substrato com o uso do cloreto de zinco. Nas Fig. 11(c) e Fig. 11(d) observa-se
que nao ha influéncia significativa da concentragcdo molar na formagéo do filme
nanoestruturado, sugerindo que o aumento da concentragcdo molar promove o
crescimento dos nucleos ja formados em detrimento da nucleagéo de novos nucleos

resultando em um filme poroso.
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4 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo mostraram que alteragbes simples nas
variaveis do processo SILAR para obtencdo de ZnO permitiram desde a obtencao de
nanoestruturas individuais a filmes compactos ou porosos. A maioria dos parametros
estudados exerceu em maior ou menor grau influéncia sobre a morfologia das
nanoestruturas crescidas sobre o FTO. Esta ampla gama de morfologias e filmes se

presta aos mais diversos usos deste versatil semicondutor.

REFERENCIAS

AMALRAJ, A.S.,; SENGUTTUVAN, G. Effect of multiple dipping of SILAR depodited ZnO thin films
by physic-chemical process. Journal of Materials Science: Materials in Electronics, v.25, p.2035-
2040, 2014.

CHENG, H-C,; CHEN, C-F, LEE, C-C. Thin film transistors with active layer of zinc oxide (ZnO)
fabricated by low temperature chemical bath method. Thin Solid Films, v.498, p.142-145, 2006.

GALEGO, E.; SERNA, M.M.; RAMANATHAN, A new route to grow ZnO seed layer using the SILAR
method. Technical Proceedings of the 2013 NSTI Nanotechnology Conference and Expo, NSTI-
Nanotech, v.3, p.509-512, 2013.

GAOQ, X.D; LI, X.M,; YU, W.D. Preparation, structure and ultraviolet photoluminescence of ZnO films by
novel chemical method. Journal of Solid State Chemistry, v.177, p.3830-3834, 2004.

GAO, X.D; LI, X.M,; YU, W.D. Synthesis and optical properties of ZnO nanocluster porous films
deposited by modified SILAR method. Applied Surface Science, v.229, p.275-281, 2004a.

GAO, X.D, LI, X.M,; YU, W.D; LI, L.; PENG, F.; ZHANG, C-Y. Microstructure analysis and formation
mechanism of ZnO nanoporous film via the ultrasonic irradiation mediated SILAR method. Journal of
Crystal Growth, v.291, p.175-182, 2006.

GAO, X.D; LI, X.M; YU, W.D,; LI, L.; QIU, J-J.; PENG, F. Low temperature deposition of transparent ZnO
films by the ultrasonic-mediated stepwise method. Solar Energy Materials and Solar Cells, v.91,
p.467-473, 2007.

GAQ, Y. -F,; MIAO, H.-Y,; LUO, H.-J.; NAGAI, M. Precipitation of ZnO powders from agueous solutions
with water-soluble polymers. Crystal Growth & Design, v.8, n.7, p.2187-2193, 2008.

GREENE, L.E; LAW, M,; TAN, D.H; MONTANO, M. GOLDBERGER, J; SOMORJAI, G.; YANG, P.
General route to vertical ZnO nanowire arrays using textured ZnO seeds. Nanoletters, v.5, n.7, p1231-
1236, 2005.

GURAYVY, KV, PATIL, UM,; PAWAR, S.M,; KIM, J.H.; LOKHANDE, C.D. Controlled crystallite orientation
in ZnO nanorods prepared by chemical bath deposition: effect of H,0,. Journal of Alloys and
Compounds, v.509, p.7723-7728, 2011.

JIMENEZ-GARCIA, F.N.; ESPINOSA-ARBELAEZ, D.G;; VARGAS-HERNANDEZ, C.; DEL REAL, A;
RODRIGUEZ-GARCIA, M.E. Characterization of nanostructures of ZnO and ZnMnO films deposited
by successive ionic layer adsorption and reaction method. Thin Solid Films, v.519, p.7638-7643, 2011.

KANMANI, S.S.; RAMACHANDRAN, K. Role of aqueous ammonia on the growth of ZnO nanostructures
and its influence on solid-state dye sensitized solar cells. Journal Materials Science, v.48, v.5,
p.2076-2091, 2013.

The Great World of Nanotechnology Vol Il Chapter 16 m



KHRANOVSKYY, V.; YAKIMOVA, R. Morphology engineering of ZnO nanoestructures. Physica B,
v.407, p.1533-1537, 2012.

KHRANOVSYY, V,; YAKIMOVA, R.; KARLSSON, F,; SYED, AS,; HOLTZ, P-O; URGESSA, Z.N,
OLUWAFEMI, O.S.;; BOTHA, J.R. Comparative PL study of individual ZnO nanorods, grown by
APMOCVD and CBD techniques. Physica B, v.407, p.1538-1542.

KUMAR, PS.; RAJ, AD,; MANGALARAJ, D; NATARAJ, D. Growth and characterization of ZnO
nanostructured thin films by a two step chemical method. Applied Surface Science, v.255, p.2382-2387.

KUMAR, R.S.; SATHYAMOORTHY, R.; MATHESWARAN, P; SUDHAGAR, P; KANG, Y.S. Growth of
novel ZnO nanostructures by soft chemical routes. Journal of Alloys and Compounds, v.506, p.351-
355, 2010.

LAW, M.; GREENE, L.E.; JOHNSON, J.C,; SAYKALLY, R.; YANG, P. Nanowire dye-sensitized solar cells.
Nature Material, v.4, p.455-459, 2005.

LOCKETT, A.M.; THOMAS, P.J.; O'BRIEN, P. Influence of seeding layers on the morphology, density,
and critical dimensions of ZnO nanostructures grown by chemical bath deposition. The Journal of
Physical Chemistry C, v116, p. 8080-8094, 2012.

MANE, R.S.; LOKHANDE, C.D. Chemical deposition method for metal chalcogenide thin films.
Materials Chemistry and Physics, v.65, p1-31, 2000.

MANE, R.S;; LEE, W-J.; LOKHANDE, C.D.; CHO, BW.,; HAN, S-H. Controlled repeated chemical growth
of ZnO films for dye-sensitized solar cells. Current Applied Physics, v.8, p.549-553, 2008.

NICOLAU, Y.F. Solution deposition of thin solid compound films by a successive ionic-layer adsorption
and reaction process. Applications of Surface Science, v.22-23, p1061-1074, 1985.

RISTOV, M.; SINADINOVSKI, GJ.; GROZDANOQV, I. MITRESKI, M. Chemical deposition of ZnO films,
Thin Solid Films, v149, p.65-71, 1987.

SHINDE, V.R.; LOKHANDE, C.D,; MANE, R.S,; HAN, S-H. Hydrophobic and textured ZnO films
deposited by chemical bath deposition: annealing effects. Applied Surface Science, v.245, p.407-
413, 2005.

TANER, A; KUL, M.; TURAN, E.; AYBEK, A.S.; ZOR, M.; TASKOPRU, T. Optical and structural properties
of zinc oxide films with different thicknesses prepared by successive ionic layer and reaction method.
Thin Solid Films, v.520, p1358-1362, 2011.

TAK, Y,; YONG, K. Controlled growth of well-aligned ZnO nanorod array using a novel solution method.
Journal of Physics and Chemistry B, v109, p19263-19269, 2005.

WANG, Z.L. Zinc oxide nanostructures: growth, properties and applications. Journal of Physics:
Condensed Matter, v16, p.R820-R858, 2004.

WANG, H.; XIE, C; ZENG, D. Controlled growth of ZnO by adding H,O. Journal of Crystal Growth,
v.277, p.372-375, 2005.

WU, W,; HU, G; CUI, S; ZHOU, Y.; WU, H. Epitaxy of vertical ZnO nanorods arrays on highly
(001)-oriented ZnO seed monolayer by a hydrothermal route. Crystal Growth & Design, v.8,n11,
p.4014-4020, 2008.

ZHANG, D.; ZHANG, J.; WU, Q.; MIU, X. Ultraviolet emission of ZnO nano-polycrystalline films by

modified successive ionic layer adsorption and reaction technique. Journal of Sol-Gel Science and
Technology, v.54, p165-173, 2010.

The Great World of Nanotechnology Vol I Chapter 16 207




ABOUT THE ORGANIZER

MARCOS AUGUSTO DE LIMA NOBRE: Assistant Professor and Researcher (2006 -
present), with citation name M. A. L. Nobre, at the Sdo Paulo State University (UNESP),
School of Science and Technology, Department of Physics, campus at Presidente
Prudente-SP. Head and Founder (2002) of the Laboratory of Functional Composites and
Ceramics (LaCCeF acronym in Portuguese, the native idiom), Lab certified by PROPE-
UNESP/National Council for Scientific and Technological Development/CNPqg*. Grants
from National Council for Scientific and Technological Development (CNPg), 2020-2023,
2019-2021 and 2010-2012. Granted with Young-Researcher scholarship by the Séao
Paulo Research Foundation, FAPESP (Sao Paulo, Sao Paulo) (2002 - Summer of 2005).
Postdoctoral fellow at the Polytechnic School of the University of Sao Paulo (POLI USP-SP)
Metallurgy and Materials Science Department with FAPESP Scholarship (1999-summer of
2000). PhD in Science, CAPES Scholarship (Physical Chemistry 1999) by the Chemistry
Department, UFSCar-SP. Master in Chemistry CNPq scholarship (Physical Chemistry
1995) by the Chemistry Department, UFSCar-SP. Licentiate degree (4-year of study) in
Physics (1993) CNPq and CNPg-Rhae scholarships by the Physics Department, UFSCar-
SP. Associate Editor of the Micro & Nano Letters - IET 2019-2020. Associate Editor of the
Micro & Nano Letters-Wiley, 2020 - present. Ethycal Editor of the Applied Mathematics
Science (Reuse) m-Hikari and Modern Research in Catalysis, Irvine-CA, USA (2017- date).
Editorial board member of the Artemis Editora, Brazil. Nowadays, have 02 patents. Has
published 80 papers at 39 different indexed Journals of renowned Editors. In May/25/2021,
has been cited 1379 times, at 76 papers (47 with citations), in according to the ResearchlD
actual Publons base having an H-index equal to 23. Academic Google score: H = 28,
i10 = 45 and 2338 citations. Reviewer of more than three dozen of journals. Have more
than 580 communications and presentation in National and International Congress and
Symposiums, from these 150 has been published as Conference Paper. Author or co-
author of 20 Chapters of book approaching Scientific Divulgation, Teaching of Physic and
Chemistry for teachers actuating in the graduating degree. For this, the Nanoscience and
Nanotechnology have been the first strategy. Received tens of National and International
Awards, Honorable mentions and distinction mentions, as well as titles. Research skills:
Materials Science, Advanced Ceramic Processing, Linear and Non-linear Advanced
Dielectrics Materials, Solid state chemistry, Impedance spectroscopy of solids and fluids,
Structural Characterization via Mid infrared Spectroscopy with Fast-Fourier-Transformed
of solid and fluids, Structural and non-structural Phase Transitions in Semiconductor
Ferroelectrics. Also, Molecular Interactions in Functional Fluids as biofuels and its blends,
probed via mid infrared Spectroscopy. Research interests: New Functional Materials as

About the Organizer m

The Great World of Nanotechnology Vol I



amorphous composite based on carbon/nanoparticles and Semiconductor Ferroelectrics.
Member of the Program of Post-Graduation in Chemistry at UNESP - Campus of Sdo José
do Rio Preto, IBILCE UNESP - SP, Brazil.

The Great World of Nanotechnology Vol I

About the Organizer m



INDEX

A

Adsorbente 172,173,179, 180

Aluminio 182,183,184, 186, 187, 189, 190, 191,192, 193, 198, 200, 204, 205, 206, 208, 209, 210
Annealing 1,2, 4,5,7, 9,10, 227

Arsénico 172, 173,174,178, 179, 180, 181

AuNR dimer 12,14, 16,17, 18,19

B

Biodiesel 162, 164, 165, 168, 169, 171
Blends 162, 168, 169, 170, 171
Bulk sensitivity 12,14, 15, 16,17, 18,19, 73

C

Carboxymethylchitosan 125, 127, 128, 129, 132, 133, 136
Celulose 228, 229, 230, 231, 232, 233

Chemical composition of SS surface 109

Clay 125,127, 128, 130, 131, 133, 136, 137

Comparison among Silica and reuse of waste 77
COMSOL 14,15,68

Conductive tubes 92, 93, 94, 95, 100, 102, 104, 106
Confined water 39, 40, 41, 42, 52, 55, 58, 59, 60, 61, 63, 65

D

DFT 21,23, 35, 36, 49, 50, 63
Diesel 162, 163, 164, 165, 168, 169, 171
DSSC 213, 214, 217

E

Efluente 172,173
Evolutionary strategies 151, 156

F

FEM 14,68
Figure of merit 11,12, 14,15, 16, 17, 67, 68, 72, 73, 74

The Great World of Nanotechnology Vol I Index




Filmes finos 205, 212, 213

Filter 125, 126, 127, 128, 131, 132, 134, 135, 136, 137
Fits on Mdssbauer spectra 151

FoM 15, 16, 17, 18,19, 68, 74

G

Graphite nanostructures 162

K

KSr,Nb_ O, ceramic 138, 139, 141, 144, 146
M

Magnetita nanoestructurada 172, 173
Metalurgia do p6 182, 186, 191, 192
Métodos quimicos 198, 201, 205

Micro and nano silica 76, 77,78, 79, 84, 90

N

Nanocomposite 36, 37, 91,125, 126, 127, 128, 132, 133, 134, 135, 136, 137, 161, 182, 183, 194,
195, 196, 198, 211

Nanocompositos 182,183, 185, 186, 193

Nanocristais 228, 229, 230, 232, 233

Nanoestruturas 182,198, 200, 201, 202, 206, 210, 213, 217, 218, 219, 222, 223, 224, 226
Nanograins 1, 2, 3, 9, 138

Nanolithography 39, 40, 41, 42, 45, 50, 62, 64, 66

Nanoparticulas 151,180, 212, 224, 228, 229, 231

Nanostructures 2, 9, 12, 13, 14, 15, 17, 19, 21, 22, 23, 25, 38, 61, 68, 69, 70, 71, 72, 74, 138,
162, 170, 211, 213, 226, 227

Nanostructures surface 21, 22, 23

Nanotechnology 12, 20, 62, 66, 102, 106, 126, 138, 162, 183, 195, 213, 226
Nanotecnologia 182, 212

NiFe204 nanoparticles 150, 151, 153

(0]

Oxidation 39, 40, 41, 42, 53, 55, 59, 64, 65, 91, 109, 117, 118, 121
Oxido de grafeno reduzido 182,183, 186

The Great World of Nanotechnology Vol I Thaless 237




Oxido de zinco 197, 213
P

Papel reciclado 228, 229, 232, 233

Perfectly matched layer 11,12, 15, 68, 69

Plll in magnetic field 109

Plasma immersion ion implantation 92, 93, 94, 107, 108, 109, 122, 123, 124

R

RI 15,16, 67,68,72,73
Rice husk Silica 77
Rolling 1,2,3,4,5,6,7,9
Roughrolls 1,2,3,8,9

S

SILAR 198, 200, 201, 204, 205, 206, 210, 212, 213, 216, 217, 218, 219, 220, 221, 222, 223,
224,226

Silica Morphology 77, 83

Silver nanoparticles 74, 125, 127, 128, 129, 130, 132, 133, 136, 137

Supercapacitores 197,198, 199, 200, 202, 209, 210

Surface 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10, 11,12, 14,19, 20, 21, 22, 23, 24, 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34,
35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 44, 45, 50, 52, 53, 54, 55, 57, 58, 59, 60, 63, 64, 65, 66, 68,
69, 70, 75, 77, 79, 80, 81, 82, 84, 85, 88, 91, 92, 93, 94, 95, 96, 98, 99, 100, 102, 103, 104,
105, 106, 107, 108, 109, 110, 111, 112, 113, 114, 116, 117, 118, 119, 121, 122, 129, 152, 160, 161, 173,
211, 213, 226, 227

Surface modification 37, 38, 92, 93, 106, 109, 110

U

Ultrananocrystalline Diamond Films 93, 108

\"

Viscosity 89, 162, 163, 165, 166, 167, 168, 169, 170, 171
X

X-ray photoelectron spectroscopy 42, 92, 96, 103, 108, 109, 111,123

The Great World of Nanotechnology Vol I

Index



z

ZnO 21,22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 197, 198, 199, 200,
201,202, 204, 205, 206, 207, 208, 209, 210, 211, 212, 213, 214, 215, 217, 218, 219, 220, 221,
222,223, 224, 225, 226, 227

ZnO nanocrystals 21, 23, 25, 35

The Great World of Nanotechnology Vol I

Index






	00_Folha de  Créditos NANO II_16x23_pg 1.pdf
	Conselho Editorial
	Prof.ª Dr.ª Ada Esther Portero Ricol, Universidad Tecnológica de La Habana “José Antonio Echeverría”, Cuba




