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RESUMO

Este estudo foi dedicado a sintese e a caracterizacdo de filmes de ZnO crescidos
sobre substratos de aluminio e de grafite. A sintese foi realizada através de método
hidrotérmico que é um método simples e de baixo custo. A associacdo de diferentes técnicas
de caracterizacdo permitiu estudar as propriedades eletronicas e estruturais dos filmes obtidos
e avaliar o desempenho dos mesmos frente a fotodegradacdo do azul de metileno. Foram
utilizadas as técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Difragdo de Raios-X
(DRX), Espectroscopias de Reflectancia Difusa (DRS), de Raios-X na borda-K do Zn (XAS),
de Fotoelétrons Induzidos por Raios-X (XPS) e Fotoluminescéncia. Os resultados mostraram
uma forte influéncia do substrato na morfologia dos filmes. Os filmes de ZnO, de estrutura
cristalina hexagonal, apresentaram defeitos estruturais que geram emissdo na faixa do
espectro visivel. A maior eficiéncia fotocatalitica para a decomposicéo do azul de metileno foi

associada ao filme com menor quantidade de defeitos estruturais.
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ABSTRACT

This study was dedicated to the synthesis and characterization of ZnO films grown
on aluminum and graphite substrates. The synthesis was carried out through the hydrothermal
method that is simple and low cost. The association of different characterization techniques
allowed the study of electronic and structural properties of the films in order to evaluate their
performances towards methylene-blue photo-decomposition. The Scanning Electron
Microscopy (SEM), X-ray Diffraction (XRD), Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS), X-
ray Absorption Spectroscopy at the Zn K edge (XAS), X-ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS) and photoluminescence techniques were used. The results showed a strong influence of
the substrate in the morphology of the films. The ZnO films with hexagonal crystalline
structure, present defects in their structure that generates emissions in the visible spectrum.
The highest photocatalytic efficiency to the methylene blue decomposition was associated to

the film with the lower quantity of structural defects.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais micro e nanoestruturados tem se mostrado crucial
para o delineamento e aplicagdo direta destes materiais em dispositivos microeletronicos,
quimicos e biol6gicos. S&o vérias as aplicacBes existentes nos campos das células
fotovoltaicas, baterias, capacitores, dispositivos para armazenamento de hidrogénio,
dispositivos emissores de luz, catalisadores, entre outros [,

O estudo do 6xido de zinco (ZnO) vem se desenvolvendo hd muitos anos, e o
interesse por este material tem aumentado devido a sua versatilidade, com variadas
morfologias e disponibilidade de fabricagdo simples e de baixo custo. Embora ainda existam
questdes ndo respondidas a respeito das propriedades fundamentais deste material, em
particular aquelas relativas a defeitos e bandas de luminescéncia no visivel @, grande
progresso tem sido feito nos métodos de sintese e fabricacdo de dispositivos a base de ZnO.

O ZnO é atrativo para aplicagdes eletrdnicas e optoeletronicas devido & sua
caracteristica de semicondutor com banda proibida direta de 3,37 eV, o que faz dele
transparente a luz visivel, e apto a operar em comprimentos de onda na faixa do UV até o
azul. Sua energia de ligacéo excitonica de 60 meV, maior quando comparada a do nitreto de
galio (GaN) com ~25 meV, aumenta a eficiéncia de emissdo de luz. Ele ainda exibe melhor
resisténcia a radiacdo do que o GaN para possiveis dispositivos usados no espaco e aplicagdes
nucleares. Pode também ser crescido sobre substratos amorfos, como o vidro, em
temperaturas relativamente baixas da ordem de 50°C 31,

Para aplicacbes em fotoquimica, como a degradagdo de corantes organicos, o0 ZnO
tem atraido muito interesse pois, tal como o didxido de titanio (TiO,), apresenta habilidade na
desintoxicagcdo do meio através de mecanismos fotocataliticos similares. Entretanto, o TiO-,
em muitos casos, somente € excitado por radiagdo UV, 0 que ndo € atraente do ponto de vista
econdémico; ja 0 ZnO tem agdo conhecida sob irradiagdo com luz solar .

Muitos métodos podem ser usados na sintese de sélidos inorganicos. Alguns solidos
podem ser facilmente preparados através de diferentes rotas. J& aqueles que ndo sdo
termodinamicamente estaveis podem ser muito mais dificeis de preparar e podem requerer
métodos especiais. Sélidos inorganicos podem ser produzidos na forma de filmes, fibras,
espumas, ceramicas, pos, nanoparticulas e monocristais. A otimizacdo do procedimento de
sintese/fabricagdo é crucial, visto que as propriedades finais de um solido dependem

fortemente do seu tamanho e da sua morfologia .



Assim, o presente trabalho € dedicado ao desenvolvimento de filmes de ZnO para
aplicacdo em fotocatdlise, 0 que torna necessario o entendimento das propriedades eletrdnicas
e estruturais deste material. Desta forma, o uso de vérias técnicas fisico-quimicas de
caracterizacdo € imprescindivel. Neste trabalho foram utilizadas: a Microscopia Eletrdnica de
Varredura (MEV), a Difracéo de Raios-X (DRX) e as Espectroscopias de Reflectancia Difusa
(DRS, do inglés, Diffuse Reflectance Spectroscopy) no UV/Vis, de Absor¢do de Raios-X
(XAS, ou X-Ray Absorption Spectroscopy), de Fotoelétrons Induzidos por Raios-X (XPS, X-
ray Photoelectron Spectroscopy) e de Fotoluminescéncia (PL, Photoluminescence).

Além deste capitulo introdutorio, a dissertagdo esta estruturada da seguinte forma: no
capitulo 2 séo apresentados 0s objetivos gerais e especificos do trabalho. No capitulo 3 é
apresentada uma revisdo bibliografica que aborda o ZnO, suas propriedades e aplicacfes
gerais, o hidroxido de zinco em suas estruturas cristalinas, o0 método quimico utilizado para a
deposicdo dos filmes e o uso do ZnO em fotocatalise. O capitulo 4 refere-se & parte
experimental do trabalho e trata sobre a metodologia de crescimento dos filmes, as condi¢Ges
experimentais de caracterizacdo e o tratamento de dados. A seguir é descrito o reator
desenvolvido neste trabalho, onde foram realizados testes de degradacédo fotocatalitica de azul
de metileno com os filmes de ZnO sintetizados. No Gltimo item deste capitulo encontram-se
os principios das técnicas utilizadas. No capitulo 5 sdo apresentados os resultados obtidos e
no capitulo 6, as discussdes. Por fim, as conclusbes e perspectivas sdo apresentadas no
capitulo 7. As participacbes em eventos estdo listadas no capitulo 8 e as referéncias

bibliograficas no capitulo 9.



2. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo desenvolver e caracterizar filmes de ZnO, crescidos
sobre diferentes substratos utilizando o método hidrotérmico e investigar o uso destes em

fotocatalise.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Crescimento de filmes de ZnO sobre substratos de aluminio e de carbono;

2) Caracterizacdo das propriedades eletrbnicas e estruturais através de diferentes
técnicas;

3) Desenvolver um reator para estudos de fotocatalise e testar a atividade fotocatalitica

dos filmes de ZnO para a degradagéo de corantes;
4) Buscar correlacionar a atividade fotocatalitica com as propriedades eletrdnicas e

estruturais dos filmes produzidos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O OXIDO DE ZINCO

O interesse na preparacdo de ZnO micro e nanoestruturado tem origem nas suas
propriedades elétricas e Opticas, as quais o tornam um material multifuncional muito
importante. O ZnO, em sua forma natural conhecida como zincita, ¢ um semicondutor cuja
ionicidade o situa entre os semicondutores covalentes e idnicos. Sua estrutura cristalina pode
ser do tipo sal-gema (estrutura NaCl), blenda ou wurtzita, como mostrado na Figura 1. Em
condicdo ambiente, a fase wurtzita € a mais estavel, ja a fase blenda pode ser estabilizada pelo
crescimento em substratos clbicos e a sal-gema pode ser obtida a altas pressdes da ordem de
5 GPa [,

A estrutura wurtzita tem uma célula unitéria hexagonal com pardmetros de rede a = b

=3,2495 A, ¢ =5,2069 A e angulos o= p = 90° e y = 120° [,

(a) Sal-gema (b) Blenda (c) Wurtzita

Figura 1. Representacdo das estruturas cristalinas do ZnO: em (a) a fase sal-gema, em (b) a
blenda e em (c), a wurtzita. Esferas sombreadas e esferas pretas denotam oxigénio e zinco,

respectivamente. Adaptado de [6].

A densidade do ZnO é de 5,605 g/cm®, possui coloracdo branca, se decompde a
pressdo atmosférica em temperaturas superiores a 2070 K ®l possuindo portanto alta
estabilidade quimica. O ZnO possui banda proibida direta de 3,37 eV 1 ou seja, esta na faixa
estabelecida de 0,2 a 4 eV para materiais semicondutores ™. Sua alta energia de ligagéo
excitonica (60 meV) ™ assequra emissdo excitdnica eficiente & temperatura ambiente.
Apresenta elevada atividade Optica e luminescente, alem de alta abundéancia natural e baixa
toxicidade ™. Suas propriedades elétricas sio radicalmente alteradas através de dopagem 1%

onde o semicondutor, que € naturalmente tipo-n, pode passar a ser tipo-p. Trabalhos recentes
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mostram mudancas do material de semicondutor para metalico devido a sua interacdo com
hidrogénio *2I.

No contexto deste trabalho é importante destacar a utilidade dos filmes micro e
nanoestruturados de semicondutores na fabricagdo de um grande numero de dispositivos de
estado solido e ressaltar também o seu amplo campo de pesquisa. Neste sentido, sua producéo
por via quimica surge como um interessante campo cientifico e tecnolégico.

O ZnO se tornou um dos materiais mais importantes para aplicacbes em
nanotecnologia, possibilitando a fabricacéo de lasers no ultravioleta ™, diodos emissores de
luz ™ sensores % e tem recebido enorme atencdo cientifica devido as suas promissoras
aplicacdes em dispositivos optoeletronicos 7], geradores piezoelétricos ™, células solares
199 biodispositivos 2! e na fotocatalise, pela degradacio e completa eliminacéo de poluentes
do meio-ambiente 24,

A sintese de ZnO explora atualmente nanoestruturas unidimensionais (1D), tais como
fios, barras e tubos, e estruturas em duas dimensdes (2D) incluindo laminas (folhas) e lagos
(tipo fita) %2, H& também as estruturas de ZnO em trés dimensées (3D), por exemplo, anéis,

arcos, hélices, molas e redes de nanofios °1,

3.2 O HIDROXIDO DE ZINCO

O hidroxido de zinco (Zn(OH),) é um intermediério da reagéo de formacdo do ZnO
em alguns métodos. Em sua forma natural, € encontrado em varios minerais tais como: a
wulfingita, a sweetita e a ashoverita ?*!, e possui colorago branca.

Em condicdo ambiente, a fase mais estavel € a e-Zn(OH), de estrutura ortorrdmbica,
na qual tetraedros de ZnO4 formam uma rede 3D. Outro tipo de estrutura cristalina é a tipo-a,
com uma rede em camadas duplas tendo 0 Zn uma coordenacdo tetraédrica bem como
octaédrica. Dentre as estruturas desconhecidas estdo as chamadas 3 e y. As fases de Zn(OH),
obtidas a altas pressdes inclui o tipo-Cdl, trigonal — recuperada em condigcdo ambiente a partir
de 11-12 GPa e 400 °C —, um intermediério tetragonal e uma fase ortorrdombica (em alta
temperatura e alta pressao) 2%,

A Figura 2 mostra as estruturas do Zn(OH) nas fases ortorrdmbica e trigonal, onde a

mais provavel é a primeira. As estruturas foram desenhadas utilizando o software Diamond
[26]



(a) Ortorrémbica

| .
\" “ ¢ 4
e | "g ¢ °

Figura 2. Arranjo dos a&tomos nas estruturas do Zn(OH),. Em (a), a ortorrdmbica e em (b), a
trigonal. Os atomos de hidrogénio nao estdo representados.

3.3 METODO HIDROTERMICO: CBD

O conceito de sintese hidrotérmica abrange temperaturas acima da ambiente e
pressdo de 1 bar (0,98 atm) #). Em geral, refere-se a reaces heterogéneas em fase aquosa
que utilizam agua/vapor a pressao e temperatura mais elevadas como uma forma de acelerar
as reacOes entre sdlidos. A agua tem duas fungdes, atuando como transmissora de uma
pressao média e como solvente. Alguns ou todos os reagentes sdo parcialmente sollveis em
agua sob pressdo e isso permite que as reagdes ocorram em liquido e/ou vapor, ou com 0
auxilio destes. Na auséncia de agua, tais reagdes ocorreriam somente em altas temperaturas
[28]

A sintese hidrotérmica tem sido bastante utilizada na fabricagdo de ZnO micro e

nanoestruturado % revelando-se um método muito simples e efetivo na preparacdo de



materiais cristalinos, obtidos em temperaturas relativamente baixas. A deposi¢do por banho
quimico ou CBD (Chemical Bath Deposition) de filmes de Oxidos metalicos envolve a
precipitacdo controlada em um substrato via hidrdlise e/ou reacdes de condensacdo de ions
metélicos e/ou complexos em solucdo aquosa °. No CBD, a morfologia do cristal &
fortemente influenciada pelas condi¢des experimentais, incluindo especiagdo quimica na
solucdo (ligantes, pH, metal, contra-ion, for¢a i6nica), nivel de supersaturacéo, temperatura e
natureza do substrato Y. A morfologia dos filmes (ou pés) necessita ser otimizada para cada
aplicacéo, como é o caso do efeito desta sobre a atividade catalitica e fotocatalitica [*2.

Para entender os processos fisico-quimicos envolvidos neste método de sintese do
ZnO ¢ interessante entender 0s processos que ocorrem em solucdo. Em uma solucdo aquosa,
cations de metal M** sdo solvatados pela 4gua originando ions do tipo [M(OH2)n]*". A ligagio
M-OH; é polarizada, o que facilita a desprotonacdo da molécula de agua coordenada. Em
solucdes diluidas, uma gama de espécies pode existir tais como [M(OHg)n.p(OH)p](Z'p)+ e
[M(OH),]; por fim, oxi-&nions sdo formados. A fim de formar espécies polinucleares, o que
subsequentemente origina particulas de dxidos metalicos, reagdes envolvendo condensacéo
devem ocorrer. Dois importantes processos sdo conhecidos: em (3.1) esta representada a
formacéo de uma ponte “OH” pela reacdo de uma espécie metal-hidroxila e uma metal-agua,

M-OH + M-OH, — M-OH-M + H,0, (3.2)
e em (3.2) tem-se a formagéo de uma ponte “Oxi”, a partir da desidrogenacéo
M,-(OH), -> M-O-M + H,0. (3.2)

O Zn(OH), é anfotero e a complexacdo por OH™ pode levar a espécies solUveis tais
como [Zn(OH)s ] e [Zn(OH)4 *] e assim, o Zn(OH), é mais solivel em solugéo bésica do que
uma simples consideracéo de produto de solubilidade (~ 10™") poderia sugerir %1,

No CBD de ZnO, os agentes de crescimento sdo empregados para manter baixa a
concentracdo do Zn** livre em solugdo. O aumento da temperatura do banho promove a
dissociacdo controlada do complexo de zinco, levando a supersaturagéo controlada do metal
livre. O Zn** é um fon metalico labil em soluco aquosa e o equilibrio dentro da solugéo, em
geral, é atingido rapidamente B4 I,

Na preparacdo dos filmes deste trabalho, as reagdes fundamentais que ocorrem na
sintese do ZnO sdo a decomposi¢cdo térmica do hexametilenotetramina (HMT) gerando
formaldeido e amdnia, com a posterior a¢do desta como uma base em solucéo aquosa:

C,H,,N, + 10H,0 — 6HCHO + 4NH; + 40H". (3.3)

De forma simplificada, a precipitagdo dos fons Zn®* ocorre a partir de duas vias:



Zn® +20H - Zn0 + H,0 (3.4)
ou
Zn® + OH" — Zn(OH), — ZnO + H,0. (3.5)

As moléculas orgénicas presentes na solucdo promovem ou inibem o crescimento
dos cristais. O agente de crescimento, etilenodiamina (EDA) controla a solubilidade do Zn**
através de dois efeitos importantes: (i) os grupamentos amina da diamina sdo basicos,
causando um aumento do pH — o pH é importante porque Zn’* e OH" formam complexos
hidro-zinco (Zn(OH).) que afetam a solubilidade do zinco e precipitam como ZnOg) via
reacdo de desidrogenacdo a elevadas temperaturas —; (ii) e sio complexantes do fon Zn?*,

aumentando a solubilidade do zinco ¢ 37,

3.4 BANDA PROIBIDA NOS SOLIDOS CRISTALINOS

As propriedades épticas e elétricas das substancias no estado solido sdo tratadas com
base no modelo de bandas. Segundo esta teoria, a presenca de infinitas espécies (d&tomos ou
ions) nos reticulos cristalinos caracteristicos de um solido, faz com que os orbitais destas
espécies interajam entre si, formando conjuntos de niveis de energia que recebem o nome de
bandas. Em particular, os materiais cristalinos possuem uma banda de valéncia (BV) e uma
banda de conducdo (BC) e a diferenca de energia entre as duas bandas, denominada regido da
banda proibida (Eg, em inglés, band gap) determinard qudo facilmente uma corrente de
elétrons passara através do material. Nos metais estas bandas estdo sobrepostas, ha auséncia
da banda proibida, de forma que existem grandes quantidades de elétrons livres. O tamanho
da separacao entre BV e BC define se o material é isolante ou semicondutor. Nos materiais
semicondutores os elétrons que atravessam a banda proibida e se localizam na BC, séo livres
para se movimentarem pelo material. Essa transicdo produz lacunas (cargas positivas) na BV.
Nos isolantes a energia necessaria para a transicdo é muito alta e a probabilidade de encontrar

elétrons na BC é reduzida B,

3.5 APLICACAO DO OXIDO DE ZINCO EM FOTOCATALISE

Oxidos metalicos sio uma classe de materiais empregados com sucesso na area de
fotocatélise, com aplicacdes que vdo de vidros autolimpantes a processos oxidativos

avancados ¥, Devido ao forte apelo ambiental, com o desenvolvimento de métodos de



tratamento de aguas e descartes industriais, esses materiais vém sendo muito estudados.
Algumas caracteristicas desejadas séo estabilidade fisica e quimica, alta capacidade oxidativa,
largura de banda proibida na regido do UV ou no visivel, baixo custo, alta disponibilidade e
baixa toxicidade. O TiO,, em particular o Degussa P-25 [401, é 0 mais amplamente utilizado. O
uso do ZnO como alternativa oferece grandes possibilidades como fotocatalisador em
processos de degradacdo de diversos compostos organicos, j& que atua com mecanismo
similar ao do TiO; e possui a vantagem de apresentar elevada luminescéncia devido a sua alta
eficiéncia quéntica (razdo entre a quantidade de fétons absorvidos e emitidos a partir de uma
radiagdo incidente) 1%,

O mecanismo geral de fotocatalise ™2 requer a excitagdo do semicondutor com
fotons, seguido pela formacéo do par elétron-lacuna (éxciton) na superficie do catalisador

(Eq. (3.6)). As reagdes ocorrerdo em duas frentes: na banda de valéncia e na banda de

conducdo. Na banda de valéncia, as lacunas (hg, ) com alto potencial oxidativo, propiciam a

oxidacdo direta da matéria orgénica (corante) (Eq. (3.7)). O radical hidroxila, “OH, pode ser

formado pela decomposi¢do da agua (Eg. (3.8)) ou pela reacdo da lacuna com o anion OH"
(Eqg. (3.9)). Este radical é um oxidante extremamente forte e ndo seletivo, cujo potencial de

reducdo € de 3,06 V, que decompde parcial ou completamente diversas moléculas organicas.

ZnO +hv — ZnO (e +hg, ) (3.6)

h,, + corante — corante™ — Oxidagdo do Corante (3.7)
hy, +H,O—>H" + "OH (3.8)

hs, + OH" — "OH (3.9)

Na banda de condugdo, os elétrons (e,.) promovem a redugdo do oxigénio molecular

a anion perdxido (Eq. (3.10)). Este radical, na presenca de moléculas orgénicas, pode formar

peroxidos organicos (Eq. (3.11)) ou perdxido de hidrogénio (Eq. (3.12)).

eee 10, >0, (3.10)
'O, + corante — corante-OO (3.11)
‘0, +HO,” +H" ->H,0, + 0O, (3.12)

Os elétrons na banda de conducdo também sdo responsaveis pela producdo de
radicais hidroxila, espécies que séo indicadas como as causadoras primérias da mineralizacdo

da matéria orgénica (Eq. (3.13)). O mecanismo geral é apresentado na Figura 3.

"OH + corante - CO, + H,O (3.13)
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Figura 3. Mecanismo geral da fotocatéalise.
O ZnO oferece vantagens econdmicas e melhor performance frente ao TiO, H% 44 451,
O uso destes materiais na forma de pd traz alguns problemas como a dificuldade de
recuperacdo apOs 0 processo e 0 potencial risco a salde e a0 meio ambiente 461 Por esses
motivos, a pesquisa nesta area procura desenvolver catalisadores suportados, na forma de
filmes. A imobilizacdo pode ser alcancada através de métodos de deposi¢cdo que incluem
sintese hidrotérmica, sol-gel, spray pirélise e magnetron sputtering 7+ 48491,

A maior desvantagem na utilizacdo de filmes suportados é a diminuigdo da &rea
superficial se comparado aos materiais na forma de p6 e livres em solucéo, havendo com isso
um decréscimo na atividade catalitica *°. Essa dificuldade pode ser contornada com a
otimizacdo dos materiais micro e nanoestruturados, onde estes apresentem elevada area
especifica.

O comportamento fotocatalitico do ZnO com diversas morfologias vem sendo
estudado. Como exemplos tem-se nanotetrapods [5”, nanofios orientados ®? e nao-orientados,
nanodiscos %, nanoplacas ¥, nanotubos porosos ** e micro/nanoestruturas hierarquicas

571 Imagens de microscopia destas estruturas sio apresentadas na Figura 4.
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Figura 4. Imagens de MEV de ZnO com diferentes morfologias aplicadas a fotocatélise.

Em (a) nanotetrapods; (b), nanofios orientados; (c), nanodiscos; (d), nanoplacas; (e), nanotubos
porosos e em (f), micro/nanoestruturas hierarquicas.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Neste trabalho foram sintetizados filmes de ZnO, crescidos sobre substratos de
aluminio e de grafite. A lista de reagentes utilizados é apresentada na Tabela I. Neste capitulo,
inicialmente, serd apresentada a metodologia de preparagéo e de caracterizacdo dos filmes.
Ap0s, serdo apresentados os principios das técnicas de analise utilizadas, a saber: MEV, DRX
e as espectroscopias DRS, XAS, XPS, PL e UV/Vis.

Tabela I. Relacdo dos reagentes utilizados nas sinteses.

Reagente Procedéncia Pureza (%)
Nitrato de zinco hexa-hidratado Synth 96
Hexametilenotetramina Synth 99
Etilenodiamina Vetec 99

4.1 PREPARACAO DOS SUBSTRATOS

Foram utilizados os seguintes substratos:

o Aluminio proveniente de latas de refrigerante, cortado manualmente nas
dimensdes de 2x2 cm?;

o Grafite, da marca MERSEN, com espessura de 0,50 mm, cortado nas mesmas
dimensdes do aluminio.

Antes de iniciar a limpeza dos substratos, alguns deles foram polidos com palha de
aco comercial. Na Tabela Il, onde é apresentada a lista das amostras preparadas, estdo
indicados quais passaram por este procedimento.

Os substratos passaram por uma limpeza em ultrassom, onde ficaram mergulhados
em solucgdo 4cida de H2SO4, 50 % em volume. O tempo de sonificacéo foi de 3 minutos para
cada lado do substrato. ApGs o enxdgue com agua deionizada, a secagem foi feita em estufa a
aproximadamente 70 °C.

Apoés a limpeza, os substratos estavam prontos para a deposi¢cdo de ZnO por via

quimica, segundo as condicdes descritas a seguir.

4.2 SINTESE DAS AMOSTRAS

O ZnO foi sintetizado utilizando nitrato de zinco hexa-hidratado (Zn(NO3),-6H,0),
hexametilenotetramina (HMT, CgHi12N4) e etilenodiamina (EDA, C,HgN,). A sintese dos
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filmes constituiu-se de duas etapas, sendo ambas realizadas em autoclave de vidro (SCHOTT)
mergulhado em um banho de Oleo, sob agitacdo e aquecimento. Na primeira etapa foi
preparada uma solucdo contendo 0,020 mol.I'* de Zn(NOs),-6H,0 e 0,020 mol.I'* de HMT em
50 ml de &gua deionizada. Esta solucédo foi introduzida na autoclave, onde um substrato ficou
mergulhado e permaneceu na temperatura de 60 °C, durante tempos de reacdo que variaram
entre 4 e 24 horas. Na segunda etapa, a amostra da primeira fase (substrato + material
depositado) foi mergulhada em uma solugéo contendo 0s mesmos reagentes da primeira etapa
com adigdo de 0,040 mol.I'* de EDA aos 50 ml de solugéo. Esta solugdo foi aquecida a 60 °C
durante 4 horas. Na Tabela Il sdo apresentados os tempos de reagdo de cada uma das etapas.
Ao final do procedimento, as amostras foram secas em estufa a 50 °C durante 1 hora e

armazenadas em dessecador.

Tabela Il. Relagdo de substratos e os tempos utilizados nas deposicdes.

Substrato Tempo 1° Etapa Tempo 22 Etapa Nome da Amostra

4 h 4h Al NLix 4

Aluminio n&o lixado 8h 4 h Al NLix 8

24 h 4h Al NLix 24
4 h 4h Al Lix 4
Aluminio lixado 8h 4 h Al Lix 8
24 h 4h Al Lix 24

Grafite ndo lixado 24 h 4 h Graf NLix 24
Grafite lixado 24 h 4 h Graf Lix 24

As amostras serdo identificadas ao longo do texto pelo tipo de substrato, tratamento
(lixado e ndo lixado) e tempo da primeira etapa que € o fator que as diferencia. Para fins de
comparacédo, foi adquirido ZnO comercial (Riedel-de Haén) com pureza > 99% que sera

identificado como ZnO Ref.

4.3 CONDICOES EXPERIMENTAIS
4.3.1 MEV

As amostras foram fixadas em porta-amostra metalico e apds, recobertas com um
filme de ouro metélico. O equipamento utilizado foi um Microscopio Eletrénico de Varredura
JEOL-JSM 6060 e a tensdo de aceleragdo foi de 20 kV. As analises foram realizadas no
Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da UFRGS.

13



4.3.2 DRX

Os experimentos de DRX foram realizados no Instituto de Fisica da UFGRS, em um
Difratdmetro Siemens D-500, usando a linha Ka do Cu. Foi utilizado um passo de 0,05° e
velocidade de varredura de 0,05°/min.Os planos cristalinos das amostras foram identificados

através da base de dados cristalograficos do software PCPDFWIN 81,

4.3.3 DRS

As medidas de DRS foram realizadas no Laboratorio Laser & Optica, do Instituto de
Fisica. O equipamento utilizado foi um espectrofotdmetro Cary 5000, com esfera integradora
modelo DRA-1800 (PMT/InGaAs). A faixa espectral da coleta de dados foi de 200 a 800 nm.

4.3.4 XAS

As medidas de XAS foram executadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS), em Campinas. Os experimentos foram realizados na linha XAFS2, no modo
transmissdo e & temperatura ambiente, utilizando um monocromador de Si(111) e trés
camaras de ionizacéo preenchidas com ar.

A analise dos dados e obtengdo das oscilagdes de EXAFS (Estrutura Fina Estendida
de Absor¢do de Raios-X ou do inglés, Extended X-ray Absorption Fine Structure),
transformadas de Fourier (TF) e ajuste dos dados (por minimos quadrados) foram efetuados
através do software IFEFFIT %1 O célculo da amplitude de espalhamento e defasagem foi
realizado através do programa FEFF *%. As TF’s foram obtidas utilizando uma janela do tipo

Kaiser-Bessel [ ¢ 0 intervalo no espaco-k escolhido foi Ak = 10,3 A™. O valor do parametro

SZ foi obtido na simulagdo da amostra de referéncia e fixado para as amostras sintetizadas.

Para 0 ZnO foi usado o valor de 1,02 e para 0 Zn(OH), 0,82. O parametro E, foi obtido para
0 ZnO Ref no valor de 1,55 eV (Zn-0) e 1,06 eV (Zn-Zn), e mantido fixo nas amostras.

4.3.5 XPS

As medidas de XPS foram realizadas também no LNLS. Os experimentos foram
realizados na linha SXS. Para a analise dos espectros foi utilizado o software XPSPEAK 4.1
52 Foi considerado um fundo do tipo Shirley e uma contribuicio Lorentziana de 20% e
Gaussiana 80%. A correcdo de energia foi feita com o C 1s (284,5 eV) para possiveis
deslocamentos das energias de ligagdo devido a efeitos de carregamento da amostra,

relacionados a carbono adventicio.
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4.3.6 PL

Os experimentos de fotoluminescéncia foram realizados no Laboratério de Novos
Materiais Organicos (LNMOQO) em um espectrofluorofotometro da marca Shimadzu, modelo
RF-5301PC, no Instituto de Quimica da UFRGS. Devido a elevada emissdo dos substratos na
regido de interesse, o material sintetizado foi raspado e medido em Nujol®. O comprimento de
onda de excitagdo foi de 352 nm e as janelas de excitagdo/emissdo de 5 nm. As medidas

foram realizadas em temperatura ambiente.
4.3.7 UV/Vis

A espectroscopia UV/Vis foi utilizada para obter a concentragdo de azul de metileno
nas diferentes aliquotas recolhidas nos testes fotocataliticos (detalhes do reator no item a
seguir). As medidas foram realizadas em um espectrofotometro da marca Shimadzu, modelo
UV-1601PC, do Instituto de Quimica da UFRGS. A faixa espectral analisada foi de 200 a 800

nm.

4.4 REATOR FOTOCATALITICO

Neste trabalho foi desenvolvido um reator para estudar a fotodegradagdo do azul de
metileno em solucgdo aquosa, utilizando o ZnO como fotocatalisador. Este reator obedece aos
seguintes requisitos basicos:

- Néo utilizacdo de resfriamento com H,0;

- Geometria da lampada otimizada para a posi¢éo do substrato;

- Fécil coleta de aliquotas;

- Seguranca por parte do operador.

A Figura 5 mostra uma representacdo esquemadtica deste sistema. Como fonte de
radiacdo foi utilizada uma lampada de vapor de Hg (A ~ 250 nm) com poténcia de 160 W,
cujo bulbo foi retirado. Com o intuito de otimizar a emissdo de fotons para a solucgdo, a
l&mpada foi posicionada na horizontal. Como o sistema é fechado, foi instalado um pequeno
ventilador (cooler) na base de madeira para realizar a ventilagdo. Aliquotas foram recolhidas
através de uma seringa, conectada a solugdo por meio de uma mangueira plastica de 2,5 mm
de didmetro. Os testes fotocataliticos foram efetuados em um volume de 150 ml de solucéo do
corante, com concentragdo de 2,5%x10”° mol.I"*, preparada em baldo volumétrico com &gua

deionizada.
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Figura 5. Reator de fotocatalise construido neste trabalho.

Os filmes testados foram colocados na solugdo, sob constante agitacdo. O equilibrio
de adsorcéo foi efetuado pela agitagdo do ZnO e da solugdo de corante, 1 hora antes de ligar a
lampada. Iniciou-se a irradiacdo e a coleta de aliquotas foi realizada de 30 em 30 minutos
durante 2 horas e apés, foi medido o espectro de absorcdo. Os ensaios foram realizados em
temperatura ambiente. Na Figura 6 é exibido um espectro de absorbancia do azul de metileno
(com concentracdo inicial Co) e na Figura 7, a estrutura da molécula. Para fins de comparagdo
foi realizado um teste fotocatalitico com ZnO comercial, utilizando 3 mg do catalisador. Foi
escolhido este valor pois corresponde a quantidade aproximada de material depositado nos

substratos durante as sinteses dos filmes.
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Figura 6. Espectro de absorbancia do corante azul de metileno com concentragdo inicial Co.
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Figura 7. Representacgdo da estrutura do corante azul de metileno.

A atividade fotocatalitica dos filmes de ZnO foi plotada em um gréfico C/C, versus
tempo, onde C representa a absorbancia de azul de metileno (em A ~ 660 nm) nas aliquotas e

C,, da solugdo no tempo zero. Para avaliar qual experimento teve a melhor resposta frente a
degradacdo, foi obtida a constante de velocidade aparente (k,, ), assumindo uma reagdo de

pseudo primeira ordem 1. A taxa de degradagéo é dada por:

dc
-~ =k, C 4.1
=k (*1)
ou
IN(C,/C) =k,t. (4.2)

A constante de velocidade aparente, k, , foi calculada através de regressdo linear da

ap !

curva In(Co/C) versus tempo, de onde se obtém o coeficiente angular da reta.

4.5 PRINCIPIO DAS TECNICAS DE CARACTERIZACAO
4.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura ©* % % ¢ yma técnica de caracterizagdo
padrdo para inspecdo e analise em diversas areas de pesquisa, desde a &rea de materiais até a
area bioldgica. O microscopio eletrdnico de varredura € um equipamento capaz de produzir
imagens de alta ampliagdo e resolugdo, sendo possivel ainda identificar elementos quimicos
que compdem uma amostra (equipamento com espectroscopia por energia dispersiva — EDS).

Historicamente, a técnica teve suas primeiras imagens obtidas por M. Knoll em 1935,
na Alemanha, ao estudar os alvos de tubos de cameras de TV. O primeiro MEV usado para
examinar a superficie de uma amostra solida foi descrito por Zworykin e colaboradores em
1942, nos laboratdrios da RCA (Estados Unidos), utilizando um detector de elétrons
secundérios para obter a imagem. Devido & baixa resolugdo obtida, foram feitas melhorias
neste sentido, como a reducéo do didmetro do feixe de elétrons e ajustes na parte eletrénica,

Chegou-se assim a resolugdo de 50 nm e mais tarde, a 25 nm. Em 1965 foi construido o
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primeiro MEV comercial pela Cambridge Scientific Instruments. Desde entdo, muitos
avancos tém sido feitos, principalmente em relagdo a fontes de elétrons, parte eletronica e
computacional.

O equipamento possui trés partes principais: uma coluna eletro-Optica que gera e
colima o feixe eletrdnico, um sistema de vicuo incluindo a cdmara onde fica a amostra e a
parte de deteccdo do sinal e sistema de geracdo de imagem. Uma amostra submetida a um
feixe de elétrons pode interagir com ele de diversas formas, resultando em diferentes sinais
conforme a profundidade em que sdo gerados. O principio de operagdo baseia-se
fundamentalmente na quantificacdo dos elétrons secundarios (elétrons de baixa energia, < 50
eV) emitidos por uma amostra como resposta a uma excitacdo eletronica incidente. Esta
medida de elétrons secundarios permite uma definicdo qualitativa da morfologia e topografia
da amostra.

O esquema geral de um MEV ¢é apresentado na Figura 8. Dentro da coluna de alto
Vacuo, os elétrons gerados a partir de um filamento de tungsténio, por efeito termibnico, sdo
acelerados por uma diferenca de potencial entre catodo e anodo entre 0,3 kV e 30 kV. O feixe
gerado passa por lentes condensadoras que reduzem o seu didmetro, e por uma lente objetiva
que o focaliza sobre a amostra. As bobinas eletromagnéticas sdo responsaveis pela varredura

do feixe sobre a amostra.

Fonte de Elétrons

Feixe de Elétrons

Anodo

Lente Magnética

Sistema de Visualizagéo
de Imagem

Bobinas de
Varredura

{ Detector de Elétrons
Secundarios

Figura 8. Representacdo dos componentes de um Microscépio Eletronico de Varredura.
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Para a formagdo da imagem, o fluxo de informagdes do microscopio para o
computador consiste na localizagdo dos pontos de varredura no plano xy e o conjunto de
intensidades correspondentes, originadas pelo detector de elétrons retroespalhados ou pelo
detector de elétrons secundarios (localizados dentro da cAmara de v&cuo). Quando a amostra é
varrida, a tela do mostrador é varrida simultaneamente com correspondéncia de posicoes,

utilizando as intensidades dos detectores para cada ponto.

4.5.2 Difragédo de Raios-X (DRX)

A difraco de raios-X [¢” ¢ ¢ uma importante técnica de caracterizacéo estrutural de
solidos cristalinos. Ela fornece informagdes sobre a natureza e os parametros do reticulado,
assim como detalhes a respeito do tamanho, da perfeicdo e da orientagdo dos cristais.

O desenvolvimento desta ferramenta de analise teve inicio com a descoberta dos
raios-X em experimentos com tubos catddicos, equipamentos que consistiam em um tubo de
vidro, ligado a uma bomba de vacuo, onde era aplicada uma diferenga de potencial entre dois
terminais opostos gerando uma corrente elétrica dentro do tubo. Os primeiros estudos sobre
essa radiacdo foram realizados pelo fisico alem&o W. Rontgen no final do século XIX, que
descobriu algumas propriedades como: propagacdo em linha reta (dai formar sombras bem
delimitadas), alta capacidade de penetracdo (devido ao comprimento de onda reduzido, da
ordem de A), indiferenca a campos magnéticos e capacidade de impressionar chapas
fotograficas. A principal aplicagdo do raio-X, inicialmente, foi em radiografias, utilizadas em
hospitais, e mais tarde, na inddstria.

O estudo da difragdo dos raios-X em cristais se deu com Laue a partir de 1912,
utilizando uma estrutura cristalina como rede de difracdo tridimensional e aplicando seus
conhecimentos sobre difracdo de luz para formular uma teoria. Posteriormente, Bragg
demonstrou a relagdo que passou a ser conhecida como lei de Bragg, fundamental para o
estudo de estruturas cristalinas com o uso da difracdo de raios-X.

A aproximacdo de Bragg para a difragdo considera que os cristais estdo organizados
como planos de 4tomos, tal que cada um deles atua como um espelho semitransparente. Os
raios-X incidentes podem ser refletidos para fora do plano com angulo de reflexdo igual ao
angulo de incidéncia ou podem ser transmitidos, e subsequentemente, refletidos pelos planos

sucessivos como mostra a Figura 9.
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Feixe Incidente Feixe Refletido

Figura 9. Difracdo de raios-X por dois planos atbmicos.

Um feixe monocromaético de raios-X incide sobre um conjunto de planos cristalinos,
cuja distancia interplanar é d. O angulo de incidéncia é 6. Os feixes refletidos por dois planos
subsequentes apresentardo o fenémeno da difracdo se a diferenca entre seus caminhos dpticos
for um numero inteiro de comprimentos de onda. Um feixe de raios-X emergente serd
observado, como consequéncia de uma interferéncia construtiva; caso contrario, havera
interferéncia destrutiva, ou seja, ndo se observara qualquer sinal de raios-X no detector. Os
padrdes de interferéncia de raios-X seguem a lei de Bragg que é dada pela equacéo:

nA = 2dsené, 4.3)

onde n é um namero inteiro e A é o comprimento de onda da radiacdo incidente.

Nos experimentos de DRX utiliza-se um difratbmetro de raios-X, representado na
Figura 10. Feixes de raios-X partindo de um tubo incidem em um cristal que pode ser
posicionado em diferentes angulos (6) pela rotagcdo em torno de um eixo central. O detector de
raios-X mede a intensidade dos raios-X difratados. Radiacdo na faixa dos raios-X pode ser
produzida quando elétrons sdo acelerados em direcdo a um alvo metalico. Uma fonte

comumente utilizada é Cu Ke (1 = 1,5406 A).

Detector de
Raios-X

Centro do
Circulo

9\/@

Tubo de Raios-X

Circulo do
Difratdmetro

Figura 10. Representacdo esquematica de um difratdmetro de raios-X.
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Os dados coletados sdo mostrados na forma de um difratograma, que representa 0s
padrdes de interferéncia construtiva observados. Os picos de difragdo sdo identificados pelos
seus indices de Miller h, k e I, escritos entre parénteses, (hkl). Estes indices cristalograficos
séo utilizados para simplificar a representagcdo dos planos cristalinos e correspondem aos
inversos inteiros dos valores em que o plano atémico corta os eixos cristalogréficos a, b e ¢
(Figura 11).

(hkl)

[
c/l b/ >
‘4/

>l

a/h

Figura 11. Designacdo dos planos através dos indices de Miller.

No caso dos cristais hexagonais, pode ser usado outro sistema de indices (Miller-
Bravais) que utiliza quatro nimeros para representar a simetria da rede hexagonal. A célula
unitaria hexagonal pode ser descrita em relacdo a quatro eixos, um dos quais ao longo do eixo
do prisma hexagonal, e os outros trés na base, formando entre si &ngulos de 120°.

Os indices de Miller-Bravais de um plano séo representados por h, k, i e I, escritos
entre parénteses, (hkil). Estes indices sdo os reciprocos dos interceptos sobre 0s eixos a;, ay,
as e ¢, respectivamente. Como no caso dos indices de Miller, os reciprocos sdo usualmente
divididos pelo maior fator comum.

No ZnO, os 3 principais picos de difragdo representam os planos (100), (002) e
(101). Em termos de indices de Miller-Bravais estes planos tornam-se (1000), (0001) e
(1001). Na Figura 12 séo representados os planos da célula hexagonal do ZnO, mostrando os

planos basais e as faces apolares.
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Figura 12. Diagrama esquematico da estrutura hexagonal do ZnO. Em (a), os planos basais

e em (b), as faces apolares.

4.5.2.1 Obtencdo dos Parametros de Rede do ZnO

Na célula unitaria hexagonal, os pard@metros de rede tém a relacdo a =b = ¢ e podem

ser calculados através da equagéo abaixo, relacionada a distancia interplanar d,,, ©®

1 4(h*+hk+k?) I?
=5 a2 2

d, 3 C

(4.4)

onde h, k e I sdo os indices de Miller do plano cristalino em questdo. No caso do ZnO, séo
utilizados os planos (002) e (101).
A obtencdo dos valores de a e c através da equacdo (4.4) requer o uso da equagdo

(4.3) para calcular d,,,, comn =1 e # sendo obtido através do software Origin 8.0, onde se

considera cada pico como uma fung¢do gaussiana.

4.5.2.2 Calculo do Tamanho de Cristal: Férmula de Scherrer

A formula de Scherrer % ¢ utilizada para a determinagdo de tamanho de particula

por meio de difragdo de raios-X, foi definida por Scherrer em 1918. O didmetro do cristal (D,
em nm) € obtido pela equacéo:

kA

S B 45
ﬁZG Cosgmax ( )
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onde k. € a constante de Scherrer; 1, o comprimento de onda do feixe de raios-X incidente
(0,15406 nm para o Cu ka); B,,, a largura a meia altura do pico de difracdo (em rad) e

cosé

max !

0 cosseno do angulo de difracdo do pico estudado.

Para cristais cubicos, k; =0,9. A equacéo (4.5) pode ser escrita como:

0,94

= 7" 4.6
ﬁze cos eméx ( )

A obtencdo de S,, e 6, foi realizada através do software Origin 8.0, utilizando

uma funcéo gaussiana.

4.5.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

a %7172 também conhecida como DRUV, é

A espectroscopia de reflectancia difus
uma técnica padréo na determinacdo das propriedades de absor¢éo dos materiais cristalinos ou
amorfos. Quando a radiacdo UV/Vis interage com a superficie de uma amostra, quatro efeitos
sdo possiveis: a radiagdo pode ser absorvida, transmitida, refletida ou espalhada. Em geral, 0s
espectrofotdmetros sdo equipados para medir a transmitancia ou a absorbancia de solidos
transparentes e solugdes homogéneas. No entanto, quando equipado com o acessorio
adequado esse instrumento podera realizar medidas de reflectancia em amostras opacas.

A radiacdo refletida pode ser especular ou difusa e € através de um acessorio
chamado esfera integradora (acoplada ao espectrofotdmetro), que é possivel a coleta de dados
da medida especular e/ou da reflectancia difusa. O papel da esfera integradora é multiplicar os
feixes refletidos difusamente pelo material analisado. Seu interior é revestido com um
material branco refletor, em geral, teflon® (Politetrafluoretileno - PTFE). A reflectancia difusa
refere-se & luz sendo refletida de uma superficie fosca, onde a luz incidente da origem a um

feixe refletido com raios em varias direcGes como mostra a Figura 13.

Reflexdo Reflexdo Radiagdo
Especular Difusa Incidente

Figura 13. Representacdo das componentes da radiacdo refletida: especular e difusa.
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Na Figura 14 é apresentado o arranjo optico com a esfera integradora, para medidas
de DRS. O feixe de amostra atinge o espelho E1 e é refletido para o E2, passa através de
lentes e é focado na porta de transmissdo e na porta de reflectancia. O feixe refletido é
difusamente espalhado por toda esfera antes de ser medido pelo detector. O feixe de
referéncia entra na esfera diretamente através da porta de referéncia e € disperso por ela. A
amostra € posicionada para receber o feixe perpendicularmente (assim, a componente
especular é refletida para fora da esfera). O detector € posicionado no topo da esfera e é
iluminado alternadamente pelo feixe da referéncia e pelo da amostra. A medida de
reflectdncia da amostra é feita relativamente a um material de referéncia (PTFE ou BaSO,),

usado para estabelecer uma linha de base.

E2
1

E
//% ~— Lentes
Feixe de Amostra y 4= Detector

et =

Difusor do
Feixe de Referéncia

Porta-amostra
Feixe de Referéncia

Posicionador de amostra

Figura 14. Arranjo 6ptico do acessorio para medidas de DRS. Adaptada de [70].

4.5.3.1 Determinacéo da Energia da Banda Proibida

A energia da banda proibida, Eg, € uma propriedade muito importante que caracteriza
0s materiais semicondutores. O estudo desses materiais muitas vezes requer o conhecimento
dessa energia e a sua determinacdo pode ser efetuada utilizando diferentes métodos. A técnica
de DRS na faixa do UV/Vis possibilita essa determinagdo, sendo que a forma como sera
obtido o E4 depende do tipo de amostra (po, filme) e de caracteristicas como espessura e
tamanho de cristais.

Um modelo muito utilizado, o de Kubelka-Munk !, foi desenvolvido para esta
técnica e é baseado no pressuposto de que a reflectancia difusa origina-se a partir da absorgéo
e do espalhamento da luz por uma superficie. Os autores, Kubelka e Munk, desenvolveram
uma expressao simples que transforma os dados de reflectancia difusa em absorbancia,

representada por:
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F(R,)="—2t==, (4.7)

onde R, =(1,/lI,)difusa é a reflectividade difusa de uma camada de p6 com espessura

infinita (experimentalmente, 1 — 3 mm), «, a absortividade (ou coeficiente de absor¢éo) em

cm™ e s, um fator de espalhamento. Para facilitar essa transformacéo, a plotagem dos valores

de log(l,/1,)difusa em funcdo do comprimento de onda possibilitam uma representagéo

correta do espectro. O A, comprimento de onda relacionado a transicdo BV—BC, é
determinado a partir de uma extrapolagéo da porgéo linear da borda de absorgéo, onde esta
intersecciona o eixo da abcissa (comprimento de onda).

Em filmes que ndo tenham a espessura minima desejada, outra forma de determinar o
valor de Eq é através da posicdo em energia do pico da primeira derivada do sinal de DRS

(dR(/l)/d/l) [74] Esse método se fundamenta no fato de que para semicondutores de banda

proibida direta, como 0 ZnO, o coeficiente de absor¢do, « , depende da energia do féton
(hv =hc/A) como

hv —E,
o oc+——, (4.8)
hv

Para esta dependéncia, é esperado que a primeira derivada da reflectancia divirja

para 4, = hc/ E, . Desta forma, a expressdo matematica dada por:

9 9
j'9 j'9

onde h = 6,63x10% J-s, ¢ a constante de Planck, v, € a frequéncia da transicdo BV—BC e c,

a velocidade da luz no vacuo (~3x10% m/s).
Este método foi utilizado neste trabalho por se adequar & espessura dos filmes

sintetizados.

4.5.4 Espectroscopia de Absorcdo de Raios-X (XAS)

A Espectroscopia de Absorcio de Raios-X > 7®

é uma técnica que fornece
informacdes sobre as propriedades eletrdnicas e estruturais de um atomo, em uma rede
cristalina ou em um material amorfo. Seu principio consiste em medir o coeficiente de
absorcdo de raios-X de um elemento, em funcdo da energia do feixe monocromaético

incidente.
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O processo de absorgédo de raios-X foi explicado por Kossel em 1920. Uma borda de
absorcdo corresponde a um aumento acentuado na absorcéo de raios-X pela matéria, ao longo
de uma estreita faixa de energia de raios-X incidente, e se deve a excitagdo de um elétron de
um nivel atbmico profundo para um nivel vazio ou para o continuo. Esta transi¢cdo ocorre
quando a energia dos fotons de raios-X incidentes é igual & energia requerida para a excitagao.
A técnica de XAS é baseada no efeito fotoelétrico, cujo entendimento foi elucidado por Albert
Einstein em 1905. A produgdo de fotoelétrons por este processo € a causa primaria da
atenuacdo dos raios-X pela matéria.

Outros processos também podem ocorrer quando os raios-X interagem com a
matéria, incluindo espalhamento de raios-X e interagbes como o nlcleo dos &tomos.
Entretanto, na faixa dos raios-X (0,5 a 100 keV), a absorcdo de fotoelétrons é o processo
dominante. Atomos excitados retornam ao estado fundamental através de processos
secundarios tais como emissdo de raios-X (fluorescéncia), producdo de elétrons Auger e

elétrons secundarios (Figura 15).

Fluorescéncia
(Fotons de Raios-X)

I, hv
(g, ) Alvo
Fotons de Raios-X Fotons de Raios-X
P Transmitidos ‘ Incidentes
(1, hv) (lp, hv)
L e
e ‘.’. '
Elétrons Elétrons
Secundarios Auger

Figura 15. Os varios tipos de processos que ocorrem quando 0s raios-X interagem com a

matéria.

A Figura 16 ilustra um esquema experimental simplificado da técnica de XAS.
Céamaras de ionizacdo séo colocadas na frente e atras da amostra, para medir a intensidade dos
raios-X incidentes, lo, € a intensidade transmitida, .. As fendas séo utilizadas para delimitar o
tamanho dos raios-X incidentes. Podem ser utilizadas 3 cédmaras de ionizacdo, onde na
terceira cdmara é colocada uma referéncia metélica utilizada para a calibracdo em energia do

experimento, lrer. NO caso de amostras diluidas é utilizado um detector de fluorescéncia (ly).
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Feixe de Raios-X

Amostra
Referénc
N

Figura 16. llustracdo esquematica simplificada de um experimento de XAS.

O feixe de raios-X incidente tem energia dada por E =12,40/4 (E em keV e 4, em

A). O namero de raios-X transmitidos é dado pela intensidade dos raios-X que chegam a

amostra e decresce exponencialmente com a espessura, X, e com o coeficiente de absorcéo, y,
da amostra. A equagdo abaixo descreve 0 processo:

I, =1, (4.10)

A Figura 17 mostra um espectro de absorcdo de raios-X obtido na borda-K do zinco

para uma amostra de ZnO comercial na forma de p6. O espectro pode ser dividido em duas

regides: XANES (Espectroscopia de Absorcdo de Raios-X Proxima a Borda ou do inglés, X-

ray Absorption Near Edge Structure) e EXAFS. Tipicamente considera-se como XANES a

regido do espectro de absorcéo de 50 a 100 eV em torno da borda. A regido de EXAFS inicia

ao final da regido de XANES, terminando com o espectro de absorcao.

XANESA EXAFS

Absorcéo (u.a.)

-1 r I r r + 1 - T + T + T - T T T
9500 9600 9700 9800 9900 10000 10100 10200 10300 10400 10500
Energia (eV)

Figura 17. Espectro de absorcédo de raios-X na borda-K do zinco para uma amostra de ZnO

comercial, mostrando as regides de XANES e EXAFS.

No inicio da varredura, a energia dos fotons incidentes, E, € menor do que a energia
de ligacdo dos elétrons, Ei, do nivel 1s e a absorgdo observada se deve aos elétrons das

camadas mais externas do zinco e aos atomos de oxigénio da rede do ZnO. Quando E=E_,
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ocorre uma transi¢ao eletrénica do nivel 1s para um nivel ndo ocupado ou para o continuo. No
espectro de absorgéo apresentado a borda-K do Zn corresponde a energia de 9659 eV. Quando
E > E,, os fotoelétrons excitados permanecem na amostra por um tempo curto e com um

excesso de energia cinética dada por E, =E-E, .

A regido de EXAFS ¢é caracterizada por oscilagbes que sdo origindrias do
retroespalhamentos de fotoelétrons de alta energia cinética em um processo de espalhamento
simples. Essa estrutura fina acima da borda de absorcdo é resultante de interferéncias
construtivas e destrutivas entre as ondas de fotoelétrons que partem do absorvedor e as
retroespalhados pelos vizinhos, que produzem as oscilagcbes de EXAFS. A anélise dos dados
de EXAFS fornece informagdes sobre distancias entre o atomo absorvedor e seus vizinhos
mais préximos, em alguns casos se estendendo a varias camadas de ligantes (< 5 A) e sobre o
nimero e o tipo de atomo retroespalhador. A qualidade dos ajustes dos dados é verificada
através do fator R da simulacdo, uma medida do desvio absoluto entre o dado e a teoria e
indica a qualidade do ajuste, sendo melhor para menores valores (fator R < 0,05 indica bom

ajuste).

45.4.1 Tratamento dos Dados de EXAFS

O espectro de EXAFS ;((k) pode ser entendido em termos da equacdo de EXAFS,

escrita como uma soma das contribuigdes de todos os caminhos de espalhamento do

fotoelétron:

Z(k)ZZZi(k)- (4.11)
Cada caminho pode ser escrito na forma:
N,SZ)F. (k0 e o
7 (k) z( 0 )kRefzf( )sen[ZkRi +¢,(k) e e (4.12)

com
_2m, (E—E, +AE,)
B h

k2 (4.13)

usada para expressar o excesso de E, =E—E, do fotoelétron em nimero de onda, k . Eq é a

energia do fotoelétronem k=0

Os termos da equacéo (4.12) sdo descritos abaixo:

SZ: correcgdo para efeitos de relaxagio do atomo emissor (fator de redugfo de amplitude);
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k : vetor de onda do fotoelétron;

o 2: fator de Debye-Waller;
R : distancia do espalhador da camada i até o atomo central;
Fer (k,e): Amplitude de espalhamento efetivo do fotoelétron com vetor de onda k e &ngulo

de espalhamento 6,

¢, (k) : Deslocamento de fase do espalhamento;

A(k): Caminho livre médio do fotoelétron;

Apobs a extragdo da contribuicdo do atomo isolado do espectro de absor¢do obtém-se as
oscilagbes de EXAFS, apresentadas na Figura 18 (a). Em (b) tem-se a transformada de

Fourier do sinal de EXAFS Z(k) que fornece uma fungdo de distribuicéo radial efetiva em

torno do atomo estudado. Pode-se interpretar a TF considerando o atomo absorvedor na
posicdo R = 0 A e os picos como representagdo dos vizinhos do 4tomo absorvedor. Assim, no
exemplo, em torno do Zn existem 4 atomos de O localizados na distancia radial R ~ 1,9 A
deste. A segunda camada de vizinhos corresponde a distancias Zn-Zn, com 12 atomos de Zn

na distanciade R ~ 3 A.

@

2(K)

k (A
zZn-Zn (0)
< Zn-0
3 Zn-0
=
Zn-Zn
A N A L L R L L B R
0 1 2 3 4 5 6 7 8
RA)

Figura 18. Oscilagdes de EXAFS na borda-K do zinco para a amostra de ZnO comercial,

em (@), e a transformada de Fourier das oscilagdes em (b).
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O ajuste entre a curva experimental e a tedrica é realizado através de minimizagdo
por minimos quadrados. Em geral, o erro associado aos parametros obtidos é de + 10% para N

nGmero de vizinhos), 20% para o e de + 0,02 A nas distancias para primeiros vizinhos.
p

4.5.5 Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios-X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X " 78 também conhecida
como Analise Quimica por Espectroscopia de Elétrons (ESCA, do inglés Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis) € amplamente utilizada para investigar a composicéo
quimica e o estado de oxidacio dos elementos presentes na superficie da amostra (até 10 A de
profundidade). O uso do XPS para explorar as primeiras camadas atdmicas mostra que esta é
uma ferramenta poderosa no estudo de diversos materiais.

Seu desenvolvimento ocorreu em meados de 1960 por Kai Siegbahn e seu grupo de
pesquisa na Universidade de Uppsala, na Suécia. O advento do equipamento comercial de
analise de superficie, no inicio da década de 70, permitiu sua instalagdo em laboratorios de
todo o mundo.

A técnica é baseada no efeito fotoelétrico, cujo entendimento foi elucidado por Albert
Einstein em 1905. Fundamentalmente, fotons de energia hv, provenientes de um feixe de
raios-X incidente, penetram na superficie da amostra e sdo absorvidos por elétrons com
energia de ligagdo E,. A seguir, ocorre a emisséo de fotoelétrons do material (fotoemisséo) e
os elétrons ejetados sdo coletados e analisados. A Figura 19 representa como ocorre 0

processo.

raio-X
incidente (hv)

e fotoelétron
Figura 19. llustracdo do efeito fotoelétrico. Um fotoelétron é ejetado do dtomo devido a

energia fornecida pelo f6ton incidente (hv).

Os elétrons emitidos tém energia cinética dada por:

E.=hv—E ¢, (4.14)
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onde hv é a energia do foton, E é a energia de ligacdo do orbital atdmico que origina o
elétrone ¢, é a fungdo trabalho do analisador.

Em um experimento de XPS, o fotoelétron deve passar pelo analisador e pelo
multiplicador de elétrons. Durante essa passagem, uma pequena quantidade de trabalho é
necessariamente realizada sobre os fotoelétrons (no multiplicador de elétrons). A essa
quantidade denomina-se funcdo trabalho do analisador, ¢,, utilizada em experimentos de

fotoemissao.

Em laboratorio, estes experimentos sdo efetuados utilizando fontes de raios-X
convencionais como a radiacdo ke do Mg (1253,6 eV) ou do Al (1486,6 eV). A Figura 20
exibe o esquema experimental para experimentos de XPS. Os fotoelétrons séo focalizados por
uma lente eletrostatica e analisados através de um analisador eletrostatico hemisférico e um

detector. A amostra é inserida para andlise através de uma pré-camara, de onde é transferida
para a camara de analise.

- €IXo de deteccao

lentes
eletrostaticas

fonte de raios-X L‘ o0

. +
analisador
eletrostatico
hemisférico

detector- computador/controle

camara de
analise

aEI

ultra-alto
VAcuo

Figura 20. Representagdo de um analisador de elétrons hemisférico acoplado a uma cadmara
de analise para XPS.

Ainda em relacdo ao experimento, detecta-se 0 nimero de fotoelétrons emitidos em

funcdo de sua energia cinética, porém, no espectro costuma-se apresentar o numero de

contagens em fungéo da energia de ligacdo como mostrado na Figura 21.
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Figura 21. Espectro de XPS de varredura ampla, do ZnO comercial.

4.5.6 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

A espectroscopia de fotoluminescéncia " é uma técnica de anélise que permite
determinar defeitos e impurezas em semicondutores. E particularmente Gtil para a deteccio de
impurezas de niveis superficiais, mas também pode ser aplicada em impurezas mais
profundas, contanto que recombinacbes radiativas dominem sobre recombinagdes né&o-
radiativas.

A amostra € excitada com uma fonte de radiacéo, tipicamente um laser ou ldampada
de Xe com hv > Eg, gerando um par elétron-lacuna que pode se recombinar através de um dos
mecanismos mostrados na Figura 22. Nesse processo, fotons sdo emitidos por recombinagédo
radiativa.

O féton absorvido geralmente tem energia maior que a largura da banda proibida do
semicondutor. Deste modo os portadores tendem a entrar em equilibrio com a rede cristalina
(termalizacéo) até que os elétrons atinjam a energia minima da banda de conducéo. Isto é feito
por meio da emissdo de fotons. Apos a termalizacdo, o tempo de vida do éxciton fora das
condicBes de equilibrio é relativamente grande, podendo se recombinar e emitir, através de
radiacdo eletromagnética, a diferenga de energia entre os dois estados por ele ocupado. O
elétron e/ou o lacuna também podem ser capturados por impurezas do cristal e em seguida se
recombinarem, emitindo fétons com menor energia do que o resultante de uma transicdo

direta.
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Energia
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Q Ebanda de Conducio
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Eaceitador
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Figura 22. Transi¢Bes radiativas comumente observadas em fotoluminescéncia. Em (a),
recombinacdo banda-banda; (b), recombinacdo de éxcitons; (c) e (d), éxcitons ligados e em (g),

recombinacdo doador-aceitador.

A Tabela Il resume as transicOes fotoluminescentes mais comuns, que sdo

mostradas no diagrama de energia da Figura 22.

Tabela I1l. Descricdo das transi¢Oes observadas em fotoluminescéncia.

Caso Tipo de transicao Observacoes
Recombinagdo . .
©) ¢ Dominante em temperatura ambiente.
banda-banda
®) Recombinagéo Ocorre posteriormente a formacao de um estado excitado referido como éxciton
de éxcitons livre, cuja diferenca de energia é levemente menor gue a da banda proibida.

£ : Um buraco livre pode se combinar com um doador neutro para formar um ion

(c) Excitons ligados P . o P
exciténico positivamente carregado.

(d) Excitons ligados Um elétron livre pode se recombinar com um buraco em um aceitador neutro.
© Recombinagdo Um elétron em um doador neutro pode se recombinar com um buraco em um

doador-aceitador aceitador neutro.

Se o material em estudo é suficientemente puro, éxcitons livres se formam e se
recombinam emitindo fétons (luminescéncia). A energia do féton em semicondutores de
banda proibida direta é

hv =E, -E,, (4.15)

onde Ey é a energia excitbnica. Em semicondutores de banda proibida indireta, a conservacéo
do momento requer a emissdo de um fénon, sendo
hv =E, -E, - E,, (4.16)

7

onde E, € a energia do fonon (quantum de vibragdo em um reticulo cristalino). A
recombinacdo de éxcitons ligados domina sobre a recombinagdo de éxcitons livres para
materiais de menor pureza devido a criacdo de niveis de defeitos estruturais na banda proibida

do semicondutor.
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A Figura 23 mostra a representagdo geral de um espectrofluorimetro.

Laser

Amplificador

Y

Monocromador

Fotoluminescéncia \\\ E:Eael!g?ico

.

Amostra

Figura 23. Representacdo de espectrofluorimetro para medidas de PL.

4.5.7 Espectroscopia Ultravioleta/Visivel (UV/Vis)

A espectroscopia de absorcdo molecular UV/Vis %81 é uma técnica instrumental de
analise quimica largamente utilizada para a determinacdo quantitativa de um grande nimero
de espécies inorganicas, organicas e bioldgicas. Sua caracteristica basica é a absorcdo de
radiacdo ultravioleta/visivel, na regido de comprimento de onda de 190 a 800 nm. Em quimica
seu uso é comum no estudo de corantes, compostos que tém absor¢do caracteristica nessa
faixa do espectro eletromagnético.

No contexto historico, a introdugéo da anélise espectroscopica UV durante a década
de 1930 foi um importante marco na area da quimica analitica que demonstrou as vantagens
da andlise ndo destrutiva.

A absorcdo da radiacdo eletromagnética na regido do UV/Vis transfere certa
quantidade de energia para as moléculas, possibilitando transi¢des entre niveis eletrdnicos de
energia. O resultado é a excitacdo de elétrons do estado fundamental a um estado excitado,
isso se a energia do foton corresponder aquela da transicdo. As caracteristicas estruturais de
uma molécula, responséveis pela absorcdo da luz UV, séo referidas como grupos croméforos.
Estes se apresentam na forma de sistemas n-conjugados ou complexos metalicos. O corante
utilizado neste trabalho, o azul de metileno, se enquadra no primeiro caso, como pode ser

observado pela sua estrutura mostrada na Figura 7.
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Para obter informacéo sobre a absor¢do de uma amostra, ela é inserida no caminho
Optico do aparelho. Quando a luz UV/Vis atravessa a amostra, a quantidade de luz absorvida é
a diferenca entre a radiacdo incidente, lo, e a radiagdo transmitida, l;. Esse valor pode ser

expresso em transmiténcia, T, que é definida como:

T=—, (4.17)

ou ainda, como absorbancia, A, dada por:
A=-logT. (4.18)
A concentracdo de um analito que absorve radiacéo esta relacionada linearmente com

a absorbancia, como mostra a lei de Beer:
A=—-logT =-log [:—‘ngbc ', (4.19)

0
onde ¢ é a absortividade molar, b, o caminho dptico em cm e c', a concentragdo do analito.

Os espectrofotdmetros UV/Vis podem operar utilizando o principio de duplo feixe,
com um feixe passando atraveés da amostra e 0 outro passando através de uma célula de
referéncia (Figura 24). Como fontes de radiacdo séo usadas duas ld&mpadas, uma emitindo no
UV e a outra no visivel, de forma a cobrir toda a faixa de trabalho do equipamento. A luz
emitida pela fonte passa através de uma grade de difracdo (monocromador) que separa 0sS
diferentes comprimentos de onda que compdem a luz, atuando da mesma forma que um
prisma. Esta luz € entdo dividida por espelhos curvos, em dois feixes de mesma intensidade,

um deles passando através da amostra e 0 outro através da referéncia contendo solvente puro.

Lampada Halogena
P: Espelho Plano

C: Espelho Curvo

Referéncia

Lampada de Deutério /

\

Lentes Detector

Dividor
de feixe /
Grade de Difragéo % ]

; B>

(Monocromador) Amostra

Figura 24. Arranjo experimental de um espectrofotdmetro UV/Vis. Adaptado de [80].
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A seguir, cada feixe é focado em um detector que mede a razdo das intensidades dos dois
feixes e a diferenga é automaticamente convertida (se necessario) e plotada como absorbéancia

ou transmitancia.
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5. RESULTADOS

5.1 MEV

Na Figura 25 é apresentada a imagem de MEV do substrato de aluminio néo lixado,
em (a), juntamente com os filmes crescidos sobre este substrato em diferentes tempos de
deposicdo, em (b), (c) e (d). Em (a), a presenca de um verniz de revestimento na superficie do
aluminio, cuja funco é impedir o contato direto da bebida com o aluminio da lata *?, torna o
substrato isolante e a imagem obtida esta desfocada. O filme crescido no tempo de 24 horas
(Al NLix 24) é o mais densamente populado. Nele podem ser observadas duas camadas de
estruturas: as que se apresentam como pontos no fundo da imagem e estruturas na forma
flores ou estrelas na parte superior. A amostra de 8 horas (Al NLix 8) exibe colunas crescidas
aleatoriamente com 5 a 6 um de comprimento por 0,5 a 0,8 um de largura, aproximadamente.

No caso da amostra de 4 horas (Al NLix 4), sdo observados aglomerados de flores ou estrelas.

~

L zaky X3 888 =

Figura 25. Imagens de MEV do aluminio ndo lixado e dos filmes crescidos sobre este
substrato, em diferentes tempos. Em (a), aluminio ndo lixado; (b), Al NLix 24; (c), Al NLix 8 e em
(d), Al NLix 4.
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A Figura 26 exibe as imagens de MEV do substrato de aluminio que sofreu o
processo de lixamento, em (a), e dos filmes preparados sobre este substrato, de (b) a (d). O
polimento com palha de aco feito no aluminio removeu o filme polimérico e criou ranhuras e
defeitos em sua superficie. Os filmes apresentam morfologias completamente distintas das
apresentadas anteriormente, na Figura 25. S&o observadas placas muito finas (~ 0,1 a 0,2 pm
de espessura) que se conectam entre si formando uma estrutura bastante complexa. A reducéo
do tempo conduz a diminuigdo no nimero e no tamanho das placas formadas. As ranhuras
causadas pelo polimento parecem ter induzido o crescimento das placas neste conjunto de

amostras.

Figura 26. Imagens de MEV do aluminio lixado e dos filmes crescidos sobre este substrato,
em diferentes tempos. Em (a), aluminio lixado; (b), Al Lix 24; (c), Al Lix 8 e em (d), Al Lix 4.

Na Figura 27 séo exibidas as imagens de MEV dos substratos de grafite, ndo lixado
(@) e lixado (b), bem como a morfologia dos filmes crescidos sobre eles, em (c) e (d). No
grafite ndo lixado observa-se uma superficie “trincada” ou laminada. Ap6s o processo de

lixamento, as “trincas” parecem ter sido amenizadas e surgiram ranhuras mais proeminentes.
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Apesar dos filmes apresentados terem sido sintetizados com os mesmos tempos de reagéo, as
estruturas formadas sdo completamente distintas nos dois casos. A morfologia obtida no
substrato ndo lixado (Graf NLix 24) é colunar e no substrato lixado (Graf Lix 24), aparecem
estruturas na forma de flores. As estruturas com formato de coluna parecem ter crescido sob
influéncia das trincas e ndo apresentaram direcdo definida. Na microscopia que apresenta
flores, observa-se no fundo da imagem, pequenas estruturas que lembram as colunas de (c),

porém amenizadas (assim como as rachaduras da superficie do substrato lixado).

SHm

Figura 27. Imagens de MEV dos substratos de grafite, lixado e nédo lixado, e dos filmes
sintetizados sobre eles. Em (a), grafite ndo lixado; (b), grafite lixado; (c), Graf NLix 24; em (d),
Graf Lix 24.

Nos filmes crescidos sobre aluminio ndo lixado e grafite lixado visualizam-se
morfologias de flores e colunas com estruturacdo hierarquica (ramificagdes) devido a
ocorréncia de estagios de crescimento secundérios, fendmeno comum em sintese de ZnO .

Na Figura 28 é representada a sequéncia de desenvolvimento dessas estruturas, que consiste

39



no crescimento de bastdes de ZnO. O aumento do tempo de reagdo faz com que cresgcam

ramificagBes nas faces apolares do ZnO. Este crescimento é denominado secundério.

Figura 28. Representacdo das sequéncias de crescimento hierarquico observadas em ZnO.

Em resumo, observa-se que o0 processo de lixamento do substrato altera
substancialmente a morfologia e a homogeneidade do material depositado. Aparentemente, a
qualidade do filme é maior para as amostras lixadas. Este efeito deve estar associado a criacao
de mais defeitos na superficie do substrato depois do processo de lixamento. De fato, como
sera visto nos experimentos de absor¢do no UV e absorcdo de raios-X, as amostras lixadas

fornecem um sinal de 2 a 3 vezes mais intenso devido a maior quantidade do material

depositado.

5.2 DRX

A Figura 29 apresenta o difratograma da amostra de ZnO comercial (ZnO ref), cujos

picos foram indexados e tém indicados os indices de Miller dos planos cristalinos do ZnO de

estrutura hexagonal (PDF 36-1451).
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Figura 29. Difratograma do ZnO comercial.
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A Figura 30 apresenta os difratogramas dos filmes crescidos sobre aluminio néo
lixado, para os tempos de 24 horas (Al NLix 24) e 4 horas (Al NLix 4). Ambas as amostras
exibem picos de difracdo que foram indexados como sendo de ZnO com estrutura hexagonal
(PDF 36-1451), cujos indices de Miller estdo apresentados entre parénteses. NosS
difratogramas também estdo indicados os picos relativos ao substrato e se referem ao Al de
estrutura cubica (PDF 85-1327). Os picos sinalizados com asteriscos foram indexados e

caracterizam a presenca de hidroxi-nitrato de zinco (PDF 84-1907), que é provavelmente um

subproduto da reagéo.
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Figura 30. Difratogramas dos filmes crescidos sobre aluminio ndo lixado.

A Figura 31 mostra o difratograma de um filme crescido sobre aluminio lixado para
0 tempo de 24 horas (Al Lix 24). Foram identificados picos de hidroxi-carbonato de zinco e
aluminio. Os picos referentes ao substrato estdo indicados e se tratam de aluminio cubico
(PDF 85-1327). Alguns picos ndo puderam ser identificados até o momento.

A Figura 32 exibe os difratogramas dos filmes crescidos sobre grafite ndo lixado e
lixado, no tempo de 24 horas (Graf NLix 24 e Graf Lix 24). Nas duas amostras estdo
indicados os indices de Miller dos planos cristalinos do ZnO hexagonal (PDF 36-1451) e os
picos relativos ao substrato (PDF 12-0212). Os picos adicionais foram indexados e

caracterizam a presenca de hidroxi-nitrato de zinco (PDF 70-1361).
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Figura 32. Difratogramas dos filmes crescidos sobre grafite ndo lixado e lixado.

A Tabela IV fornece a posicéo e a intensidade relativa dos trés principais picos do
Zn0, calculados a partir dos difratogramas apresentados. Segundo o PDF 36-1451, os planos
(101), (100) e (002) aparecem nos valores de 26 iguais a 36,3, 31,8 e 34,4 graus,
respectivamente. As intensidades relativas estdo entre parénteses e correspondem a 100, 57 e
44%. O ZnO Ref apresenta valores de posicéo e intensidade relativa idénticos ao do PDF 36-

1451. Os filmes de ZnO caracterizam-se por terem 0s mesmos valores de posi¢do dos picos
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mas apresentam diferencas nos valores das intensidades relativas, o que é uma indicagdo de
crescimento em uma direcdo preferencial.

O ZnO crescido sobre aluminio ndo lixado (Al NLix 24 e Al NLix 4) apresenta
orientagdo preferencial de crescimento na direcéo (100) e sobre grafite lixado (Graf Lix 24) a
orientacdo preferencial esta na direcdo (002).

A relagdo das &reas dos picos (002) e (100), A(002)/A(100), é uma medida da
relacdo entre o comprimento na direcdo (002) pelo comprimento na direcdo (100), também
conhecida como relagdo de aspecto (em inglés aspect ratio ). A Figura 33 mostra uma
representacdo de hexagonas com relacdo de aspecto igual a 0,5; 1 e 2. Estes valores foram
calculados para os filmes e sdo apresentados na Tabela V. Pode-se observar que a amostra Al

NLix 24 apresenta 0 menor valor, sugerindo que o hexadgonos formados sdo na média mais

(a) A(002)/A(100) = 0,5 (b) A(002)/A(100) = 1,0 (c) A(002)/A(100) = 2,0
C

C (f (0001) >

ax a
ai
as . az
as‘/
ai
as
Figura 33. Representacdo esquemética de hexagonos com diferentes relacdes de aspecto.
Tabela 1V. Posigdo (26, em graus) e éreas relativas (%) dos 3 principais picos de difragéo
caracteristicos do ZnO. Na Ultima coluna, a relagdo entre as areas dos picos referentes aos planos
(002) e (100).
Planos Cristalinos (100) (002) (101)
Amostra 20 (%) 20 (%) 20 (%) A(002)/A(100)
PDF 36-1451 31,769 (57) 34,421 (44) 36,252 (100) -
Zn0O Ref 31,9 (59,9) 34,5 (40,2) 36,4 (100) 0,7
Al NLix 24 31,8 (100) 34,5 (40,7) 36,3 (67,7) 0,4
Al NLix 4 31,8 (100) 34,5 (57,5) 36,3 (90) 0,6
Graf NLix 24 31,8 (80,4) 34,5 (44,6) 36,3 (100) 0,6
Graf Lix 24 31,8 (45,9) 34,5 (100) 36,3 (74,3) 2,2
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largos do que longos. Os valores da relacdo de &reas aumenta para as amostras Al NLix 4 e
Graf NLix 24. A amostra Graf Lix 24 apresenta o maior valor (= 2,2) confirmando que o
crescimento se da na direcéo (002).

Na Tabela V sdo apresentados os parametros de rede da célula unitaria hexagonal do
ZnO, calculados a partir da equagéo (4.4). Observa-se a concordancia dos valores calculados
para as amostras e para 0 ZnO Ref em relagdo ao PDF 36-1451. Estes resultados confirmam

para essas amostras a formacéo de ZnO de estrutura hexagonal.

Tabela V. Parametros de rede (em A) da célula unitaria hexagonal do ZnO.

Amostra a=b c cla
PDF 36-1451 3,249 5,207 1,603
Zn0O Ref 3,241 5,191 1,602
Al NLix 24 3,246 5,200 1,602
Al NLix 4 3,245 5,195 1,601
Graf NLix 24 3,245 5,195 1,601
Graf Lix 24 3,247 5,202 1,602

A Tabela VI apresenta o tamanho do cristalito de ZnO, determinado pela formula de
Scherrer (equagdo (4.5)). Os célculos foram efetuados para os trés principais planos
cristalinos e apds, foram obtidos os valores médios. A amostra ZnO Ref possui 0s cristais
maiores, com tamanho médio de 54 nm. Os filmes de ZnO apresentam tamanho de cristalito
menores, entre 35 e 45 nm, aproximadamente.

Pelos resultados de DRX foi observado que nos filmes preparados sobre aluminio
ndo lixado formou-se ZnO, bem como nas amostras sintetizadas sobre grafite. Apenas no
aluminio lixado houve a formacdo de uma outra fase até 0 momento ndo identificada. O filme
de ZnO crescido sobre grafite lixado (Graf Lix 24) é o filme que apresenta maior orientacéo

preferencial.
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Tabela VI. Valores dos tamanhos de cristal (D) calculados a partir da formula de Scherrer.

Amostra 20 (graus) Plano Cristalino D (nm)
31,9 (100) 54,1
ZnO ref 34,5 (002) 54,7
36,4 (101) 52,0
Valor Médio 53,6
31,8 (100) 48,1
Al NLix 24 34,5 (002) 45,9
36,3 (101) 40,8
Valor Médio 449
31,8 (100) 38,4
Al NLix 4 34,5 (002) 443
36,3 (101) 35,4
Valor Médio 39,4
31,8 (100) 33,5
Graf NLix 24 34,5 (002) 43,1
36,3 (101) 30,4
Valor Médio 35,7
31,8 (100) 31,3
Graf Lix 24 34,5 (002) 475
36,3 (101) 33,8
Valor Médio 375
5.3 DRS

O espectro de reflectancia difusa do ZnO Ref é apresentado na Figura 34. Este
espectro € caracterizado por uma queda abrupta na reflectancia em torno de 400 nm, devido a
absorcdo da radiagdo UV pelo ZnO. Esse fendmeno estd associado a transicéo de um elétron
da banda de valéncia para a banda de condugdo em um semicondutor. Esta transi¢éo fornece o
valor da energia da banda proibida, Eg.

A Figura 35 apresenta os espectros de reflectancia difusa do substrato aluminio néo
lixado e do ZnO crescido sobre este substrato. O substrato de aluminio néo lixado possui uma
reflectancia inicial de 60 % e absorve a radiagdo em torno de 300 nm, aproximadamente. As
amostras Al NLix 24, Al NLix 8 e Al NLix 4 exibem além da absor¢do do substrato, uma

borda de absorc¢éo em torno de 400 nm devido ao ZnO.
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Figura 34. Espectro DRS-UV/Vis (DRUV) do ZnO Ref (comercial).
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Figura 35. Espectro DRUV do substrato aluminio ndo lixado e das amostras crescidas sobre
este substrato.

A Figura 36 exibe os espectros de reflectancia difusa do substrato de aluminio lixado
e das amostras preparadas sobre este substrato. O aluminio lixado apresenta uma diminuicdo
gradual na intensidade refletida. As amostras Al Lix 24, Al Lix 8 e Al Lix 4 apresentam duas
regides de absorcéo: a primeira em torno de 400 nm e a segunda, em 250 nm. O filme Al Lix
8 foi tratado termicamente a 400°C por 3 horas e pode-se verificar que a absor¢do em ~ 250

nm praticamente desaparece ap0s o tratamento térmico, sugerindo que se deve ao Zn(OH)s.
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Figura 36. Espectro DRUV do aluminio lixado e das amostras crescidas sobre este
substrato. A amostra Al Lix 8 TT refere-se ao filme Al Lix8 que sofreu tratamento térmico
posterior, a 400 °C por trés horas ao ar.

Na Figura 37 sdo mostrados os espectros de reflectancia difusa dos substratos de
grafite, lixado e ndo lixado, e dos filmes preparados sobre grafite. Os substratos exibem
comportamentos semelhantes, com acentuagdo da intensidade em 250 nm. As amostras Graf
Lix 24 e Graf NLix 24 exibem a absorcédo caracteristica do ZnO, em torno de 400 nm, e as

bandas em 250 nm, presentes em decorréncia dos substratos.
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Figura 37. Espectro DRUV dos substratos grafite lixado e ndo lixado e das amostras
crescidas sobre eles.
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O valor da energia da banda proibida, E4, do ZnO foi calculado para as diferentes
amostras utilizando a equacéo (4.9). Os valores de Ey sdo apresentados na Tabela VII e
observa-se que estdo situados em 3,2 eV, aproximadamente, que € da ordem de grandeza do

valor obtido para 0 ZnO Ref.

Tabela VII. Valores de energia da banda proibida, Eg, para os filmes de ZnO, obtidos a

partir dos espectros de DRUV.

Amostra Ag (nm) Eq (eV)
ZnO Ref 383.0 3,2
Al NLix 24 391,0 32
Al NLix 8 390,2 32
Al NLix 4 389,1 32
Al Lix 24 387,9 32
Al Lix 8 386,2 32
Al Lix 4 388,6 32
AlLix8TT 391,6 32
Graf NLix 24 386,4 3,2
Graf Lix 24 390,0 32

Em resumo, os espectros de reflectdncia difusa permitiram calcular o valor de Eg4
para os diferentes filmes, sendo eles da ordem de 3,2 eV e proximos ao valor esperado para o

ZnO cristalino na forma massiva.

5.4 XAS

Os sinais de EXAFS das diferentes amostras podem ser divididos em dois conjuntos
de amostras: aquelas cujas oscilagdes sdo similares as do ZnO comercial e aquelas amostras
que apresentam espectros similares ao do Zn(OH)s.

A Figura 38 mostra as oscilagdes de EXAFS do ZnO Ref e das amostras crescidas
sobre o substrato aluminio ndo lixado e sobre o grafite lixado (Al NLix 8, Al NLix 4 e Graf
Lix 24). Pode-se observar que os sinais de EXAFS sdo bastante proximos entre si e similares
ao do ZnO Ref, sugerindo que a estrutura atdmica ao redor do Zn é a mesma em todos esses

filmes.
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Figura 38. Espectro EXAFS na borda-K do Zn para o ZnO comercial e para as amostras
crescidas sobre aluminio ndo lixado (Al NLix 8, Al NLix 4) e sobre grafite lixado (Graf Lix 24).

A Figura 39 se refere ao segundo grupo de amostras, cujos sinais de EXAFS tém
maior similaridade com o Zn(OH),. S&o exibidas as oscilagcdes de EXAFS de uma amostra de

Zn(OH),, das amostras crescidas sobre aluminio lixado (Al Lix 24, Al Lix 8 e Al Lix 4) e de

uma amostra crescida em aluminio ndo lixado (Al NLix 24).
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Figura 39. Sinal de EXAFS na borda-K do Zn para a amostra de Zn(OH), e para as

amostras crescidas sobre aluminio lixado (Al Lix 24, Al Lix 8, Al Lix 4) e sobre aluminio ndo

lixado (Al NLix 24).



Cabe salientar que ndo foi possivel medir o espectro da amostra Graf NLix 24 pois o
sinal era muito baixo e necessitaria de muitas horas de aquisigao.

A Figura 40 mostra a TF das amostras que apresentam oscilagdes de EXAFS
préximas as do ZnO, exibindo as mesmas distancias interatdbmicas do ZnO. No entanto, pode

ser observado que as alturas dos picos s@o menores se comparadas as do ZnO massivo.
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Figura 40. Transformadas de Fourier das oscilagdes de EXAFS para 0 ZnO padréo e para as

amostras crescidas sobre aluminio ndo lixado (Al NLix 8, Al NLix 4) e sobre grafite lixado (Graf
Lix 24).

A Figura 41 mostra as TF’s das amostras com oscilagcdes de EXAFS similares ao
Zn(OH),. Nessas TF’s pode ser observada a presenga de 2 picos mais intensos em torno de
1,5 Ae3 A, que estio associados as distancias Zn-O e Zn-Zn no Zn(OH)s.

O ajuste do sinal de EXAFS do ZnO Ref esté4 apresentado na Figura 42, onde pode
ser observada uma boa concordancia entre o sinal tedrico (obtido através da equagdo de
EXAFS) e o experimental.  Foi possivel ajustar as distancias interatbmicas até
aproximadamente 6 A. De maneira semelhante foram ajustados os quatro primeiros picos da
Al NLix 4 (Figura 43).
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Figura 41. Transformadas de Fourier das oscilagcbes de EXAFS para a amostra Zn(OH), e

para as amostras crescidas sobre aluminio lixado (Al Lix 24, Al Lix 8 e Al Lix 4) e sobre aluminio
ndo lixado (Al NLix 24).
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Figura 42. TF do ZnO Ref. As esferas representam o dado experimental e a linha continua,
o tedrico. (fator R = 0,0407)
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Figura 43. TF da amostra Al NLix 4. As esferas representam o dado experimental e a linha
continua, o tedrico. (fator R =0,00762)

Nas duas TF’s a seguir foi possivel ajustar as duas primeiras camadas de 4tomos para
as amostras Al Lix 24 e Al Lix 4. No caso da Al Lix 24 (Figura 44), o ajuste foi realizado

com a estrutura do Zn(OH),. No caso da Al Lix 4 (Figura 45), o ajuste foi realizado
considerando uma mistura de ZnO e Zn(OH),.

74 AlLix24 —O—Expe'rimental
[ Tedrico
C
) S
@
=<
o
=
% D
]
K -
gi\) Q l) C
o ] <
&b © 3 § Ry
& GG § %
0"»"'I """ L L L L LI T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
R(A)

Figura 44. TF das oscilagdes de EXAFS para a amostra Al Lix 24. As esferas vermelhas
representam o dado experimental e a linha preta, o tedrico. (fator R = 0,0096)
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Figura 45. TF das oscilagcbes de EXAFS para a amostra Al Lix 4. As esferas em rosa

representam o dado experimental e a linha preta, o tedrico. (fator R = 0,012)

Na Tabela VIII s&o apresentados os valores obtidos na analise quantitativa dos dados
de EXAFS. Como as amostras Al NLix 8, Al NLix 4 e Graf Lix 24 tém sinais muito parecidos
é apresentada a analise para uma das amostras. No ZnO Ref o zinco tem 4 vizinhos O na
distancia de 1,97 A com fator de Debye-Waller, o?, de 0,00414 A% e 12 vizinhos Zn na
distancia de 3,27 A com ¢* = 0,00868 A2. A amostra Al NLix 4 apresenta 0s mesmos nimeros
de vizinhos de Zn-O e Zn-Zn, distancias similares e valores do fator de ¢ ligeiramente mais
altos, sugerindo maior desordem no filme, sendo que a maior desordem obtida é na distancia
Zn-Zn. Isto explica porque a altura do segundo pico na TF € bem menor que no caso do ZnO

Ref. A amostra Al Lix 24 foi ajustada com a estrutura do Zn(OH); e sé&o obtidos 6 vizinhos

Tabela VIII. Resultados obtidos da andlise quantitativa dos dados de EXAFS para as duas
primeiras camadas de atomos, onde N é o nimero de coordenacdo da primeira camada (1 para Zn-
0) e da segunda camada (2 para Zn-Zn), fornecendo distancias interatdmicas (R, em A) e fator de

Debye-Waller (¢%, em A?) para os diferentes filmes.

Zn-0O Zn-Zn
Amostras N, R: (+0,02) (691 N, R, (£ 0,02) (62
ZnO ref 4 1,9705 0,00414 12 3,2686 0,00868
Al NLix 4 4 1,9682 0,00426 12 3,2648 0,0113
Al Lix 24 6 2,0795 0,00877 6 3,086 0,0118
Al Lix 4 4 1,9820 0,00149 12 3,287 0,00878
6 2,0556 0,00868 6 3,0107 0,00868
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O em 2,08 A e ¢ = 0,00877 A? e 6 vizinhos Zn na distancia de 3,09 A e ¢* = 0,0118 A% A
amostra Al Lix 4 foi ajustada com uma mistura de 6xido e hidroxido e os ajustes indicam uma
proporcao de 2:3.

Estes resultados permitiram estudar a estrutura atbmica ao redor do Zn. Foi possivel
constatar que a estrutura dos filmes Al NLix 8, Al NLix 4 e Graf Lix 4 é a do ZnO. Estes
filmes sdo muito similares entre si, com distancias Zn-O da ordem de 1,97 A e distancias Zn-

Zn, de 3,27 A. A Figura 46 mostra a representacdo destas distancias na estrutura do ZnO.

Figura 46. Representagdo dos valores das distancias Zn-O e Zn-Zn para o ZnO de estrutura

cristalina hexagonal, obtidas por EXAFS.

No caso do Zn(OH),, para a amostra Al Lix 24 a distancia Zn-O é maior do que para
0 ZnO, no valor de 2,08 A e a distancia Zn-Zn é mais curta, com 3,09 A. A Figura 47 mostra

estas distancias no Zn(OH), de estrutura trigonal.
‘ ad

gT «
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Figura 47. Representacdo dos valores das distancias Zn-O e Zn-Zn para o Zn(OH), na
estrutura trigonal (tipo Cdl,), obtidas por EXAFS.

w
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5.5 XPS

A Figura 48 mostra os espectros de XPS na regido do Zn 2p para 0 ZnO Ref e para as
amostras Al Lix 24 e Graf NLix 24. A energia de ligacdo encontrada para 0 Zn 2pzp foi de
1020,9 eV no ZnO Ref e em Graf NLix 24. No filme Al Lix 24, a energia de ligacdo
encontrada foi de 1021,1 eV. Estes valores de energia estéo associados as ligagdes Zn-O ],
caracteristicas do ZnO. Entretanto, a amostra Al Lix 24 apresenta uma componente adicional

em 1019,5 eV que pode estar associada a componente Zn-OH ou a interface ZnO/All.

Zn 2p
() ZnO Ref 10209¢ev
'I""I""I""I""I""I""I""’"I""
(b) Al Lix 24
1021,1 eV
2 ;
= Zn-?
3
3 1019,5eV
w
=
VN L T T T T T T
(c) Graf NLix 24
——— T T T T [
1055 1050 1045 1040 1035 1030 1025 1020 1015 1010
Energia de Ligag&o (eV)

Figura 48. Espectros de XPS da regido do Zn 2p. Em (a) o0 ZnO Ref, em (b) a amostra Al
Lix 24 e em (c), Graf NLix 24.

A Figura 49 mostra os espectros de XPS na regido do O 1s para 0 ZnO Ref e para as
amostras Al Lix 24 e Graf NLix 24. Séo observadas duas componentes: no ZnO Ref, em
531,2 eV e 529,6 eV; para Al Lix 24, em 531,4 eV e 529,7 eV e para Graf NLix 24, em 531,7
eV e 529,9 eV. Os picos de mais alta energia correspondem a ligagdo O-H que se relaciona as
moléculas de &gua adsorvidas na superficie do ZnO. Os picos de menor energia estdo

relacionados a ligagdo O-Zn !,
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Figura 49. Espectros de XPS da regido do O 1s. Em (a) 0 ZnO Ref, em (b) a amostra Al Lix
24 e em (c), Graf NLix 24.

A Figura 50 mostra o espectro de XPS na regido do Al 2ps; para a amostra Al Lix

24. A componente de maior intensidade, com energia de ligagdo de 74,0 eV esta associada a

Al 2p3/2

Intensidade (u.a.)

78 76 74 72 70 68 66
Energia de Ligacéo (eV)

Figura 50. Espectro de XPS na regido do Al 2ps/, para a amostra Al Lix 24.
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ligacdo Al-O. A outra componente, com energia de 72,5 eV corresponde a ligacdo Al-Al. O
Oxido de aluminio (Al,O3) estequiométrico apresenta energia de ligacdo levemente deslocada
para maiores energia, em 74,6 eV. Ou seja, a componente Al-O pode estar relacionada a
interface Al/ZnO.

5.6 PL

A Figura 51 mostra o espectro de fotoluminescéncia do ZnO Ref em comparagdo aos
das amostras Al NLix 24 e Graf Lix 24. Pode ser observado que todas as amostras apresentam
uma banda de emissdo caracteristica no UV relativa ao éxciton e emissdo de fotons na regiao

do visivel, onde aparecem duas bandas bastante largas.

250
(a) ZnO Ref

1000 A
\// (b) Al NLix 24

04
80 "
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Figura 51. Espectro de fotoluminescéncia da referéncia de ZnO e das amostras de ZnO

crescido em aluminio ndo lixado e grafite lixado, em iguais condicOes de sintese.

N&o foi possivel medir o espectro de fotoluminescéncia da amostra Al NLix 4
(Figura 52) nas mesmas condic¢Oes das demais amostras. Houve a necessidade de aumentar as
janelas de excitacdo/emissdo e ndo foi possivel mostrar a emissdo no UV e no visivel no

mesmo espectro.
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Figura 52. Espectro PL da amostra Al NLix 4.

A Figura 53 apresenta a deconvolugdo das curvas de emissdo do ZnO Ref e das
amostras Al NLix 24 e Graf Lix 24, utilizada para mostrar as componentes dos espectros. O
tratamento matemaético resultou em trés contribuicbes gaussianas para todas as amostras.
Pode ser observado que o filme Al NLix 24 possui elevada emisséo de fotoluminescéncia em
toda a regido do espectro medido. No entanto, as emisses no visivel sdo mais pronunciadas.
No caso da amostra Graf Lix 24 a intensidade das emissdes no UV e no visivel sdo bem
menos pronunciadas.

A Figura 54 exibe a deconvolucdo do espectro de fotoluminescéncia da amostra Al
NLix 4, com duas contribuicbes gaussianas. A caracteristica mais importante é o

aparecimento de uma Unica banda no visivel em 439 nm.
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Figura 53. Deconvolucédo das curvas de emissdo do ZnO Ref e dos filmes Al NLix 24 e

Graf Lix 24. As esferas cinzas representam o dado experimental e em roxo, azul e verde, as

gaussianas.
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Figura 54. Deconvolugdo da curva de emissdo da amostra Al NLix 4. As esferas cinzas

representam o dado experimental e em roxo e azul, as gaussianas.

A Tabela IX mostra os resultados encontrados a partir dos ajustes. No ZnO Ref a

emissdo mais intensa (385,4 nm) ocorre pelo dominio do processo de recombinacdo de
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éxcitons livres e ha ainda, emissfes de baixa intensidade na regido do azul e do verde. As
amostras Al NLix 24 e Graf Lix 24 possuem maior contribuicdo das emissfes no visivel e a
banda de éxciton deslocado para baixas energias, em 393,5 e 390,8 nm, respectivamente. A
emissdo no visivel indica a presenga de defeitos estruturais no ZnO. A amostras Al NLix 4
apresenta banda de éxciton de 389,3 nm (deslocado para o0 UV) e apenas uma emissdo no

visivel, na regido do azul.

Tabela IX. Comprimento de onda, 4 (em nm), das emissGes observadas nos espectros de

fotoluminescéncia do ZnO Ref e dos filmes de ZnO.

Amostra Emissfio no E_misséo no Emissao no
UV-Violeta Violeta-Azul Azul-Verde
ZnO Ref 3854 461,9 560,0
Al NLix 24 393,5 416,2 528,0
Graf Lix 24 391,7 421,4 529,0
Al NLix 4 389,3 439,0 -

Em temperatura ambiente, 0 ZnO exibe uma banda de emissdo na regido do UV
devido a recombinacdo de éxcitons livres e uma ou mais bandas na faixa espectral do visivel,
atribuidos a fotoemissdo de niveis de defeitos intrinsecos na banda proibida (Figura 55). Os
mecanismos das emissdes ainda ndo estdo completamente entendidos devido & dificuldade de
identificacdo da natureza dos defeitos ja que existem diferentes tipos agindo simultaneamente
no ZnO. Existem algumas hipo6teses quanto as emissfes mais frequentes em ZnO. A maioria
dos pesquisadores acredita que as ocorridas no visivel originam-se a partir de defeitos
localizados proximos a superficie. Trabalhos demonstram que a intensidade de emissdo no
verde encontra boa correlagdo com deficiéncia de oxigénio no filme (vacéncias de oxigénio),
enquanto que emissées no amarelo podem estar relacionadas a oxigénio intersticial . As
emissdes no azul ndo séo téo frequentes no ZnO e podem ocorrer pela transicdo eletronica de

niveis de energia doadores de Zn intersticial para niveis aceitadores de vacancias Zn 7.

Energia

Zn* —_— EBC
elh+ Vo —
v Vza ¥

Figura 55. Representacdo esquematica dos niveis de defeitos na banda proibida do

semicondutor, responsaveis por algumas emissdes de luminescéncia observadas no ZnO.
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Para efeitos de comparacéo, na Figura 56 € apresentada a normalizacdo dos espectros
PL das amostras estudadas. Pode-se observar claramente o deslocamento da banda de éxciton

da amostra Al NLix 4 para o UV e o desaparecimento da fluorescéncia na regido do verde.

Graf Lix 24
——AINLix 24

Al NLix 4 Vis
-------- AlINLix 4 UV

ZnO Ref

Intensidade (u.a.)

: —F——— 7
400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Figura 56. Espectros de fotoluminescéncia normalizados.

5.7 DETERMINACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA

A Figura 57 apresenta a atividade fotocatalitica para a degradacdo do azul de
metileno nos tempos de 30, 60, 90 e 120 minutos. A degradagéo do corante por irradiagdo na
auséncia no fotocatalisador, processo chamado de fotolise, também é mostrada. Entre as
amostras, o melhor resultado foi obtido com o filme preparado em aluminio ndo lixado (Al
NLix 4). A amostra comercial, ZnO Ref, foi a que apresentou o melhor desempenho.

A Figura 58 mostra a regressao linear a partir dos valores de In(Co/C) versus o tempo

de exposicéo a radiacdo da lampada.
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Figura 57. Fotodegradacdo do corante azul de metileno frente aos filmes de ZnO em

comparagdo ao ZnO Ref e sem adicéo de catalisador.

2,0 ZnO Ref

Al NLix 4
Fotolise
187 Graf Lix 24
® Graf NLix 24

164 Al NLix 8
] Al Lix8 TT

In (C,/C)

0 30 60 90 120
Tempo (min)

Figura 58. Regressao linear para a funcdo de In(Co/C) versus o tempo de exposi¢cdo a

radiacdo UV.

A Tabela X exibe as constantes de velocidade de degradacdo do azul de metileno,

obtidas a partir do coeficiente angular das retas. O filme Al NLix 4, com o valor de k,, igual a
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0,0130 min™, é o que apresenta a constante de velocidade mais proxima a do ZnO Ref, com
Kap igual a 0,0142 min. A fotélise foi melhor que os demais filmes testados, com um ka, de
0,0088 min! enquanto as amostras apresentaram valores mais baixos, em torno de 0,0062 e
0,0079 min™.

Tabela X. Constantes de velocidade de degradacdo para os testes fotocataliticos.

Amostra Constante de Velocidade, ks, (min™) Coeficiente de Correlacao, r?
ZnO Ref 0,0142 0,930
Al NLix 4 0,0130 0,997
Fotolise 0,0088 0,940
Graf Lix 24 0,0072 0,998
Graf NLix 24 0,0075 0,996
Al NLix 8 0,0079 0,989
Al Lix8TT 0,0062 0,994

Como explicagéo para as atividades fotocataliticas dos filmes:

- Relacdo entre érea especifica e adsorcéo do azul de metileno: Al NLix 4 pode estar
exibindo atividade fotocatalitica mais proxima a do ZnO Ref pela boa adsorc¢éo do corante,
relacionada a uma maior &rea especifica desse filme (resultado qualitativo). Essa informagéo
pode ser retirada do grafico C/C, em t = 0 minuto, onde a intensidade mais baixa corresponde
a maior adsorgdo. A amostra em questdo s perde neste quesito para a amostra Graf Lix 24,
que apesar de exibir melhor adsorcéo, ndo é boa candidata a fotocatalisador pois ao final dos
120 minutos a degradacéo é de apenas 40%.

- Luminescéncia: Nos espectros de fotoluminescéncia, enquanto a amostra Graf Lix
4 apresenta forte emisséo no azul e no verde e banda de éxciton deslocada para o visivel, a Al
NLix 4 ndo exibe emissdo no verde e sua banda de éxciton esti deslocada para o UV. A
auséncia dos defeitos de vacancias de oxigénio e a maior diferenca de energia entre elétron e
lacuna, em Al NLix 4, aumenta a eficiéncia fotocatalitica pois o tempo de vida do éxciton é
maior nesta amostra conduzindo a uma maior eficiéncia na oxidagdo que ocorre nas reagoes
de fotocatélise.

- Morfologia: As amostras Graf NLix 24 e Al NLix 8 possuem comportamento de
degradacdo do corante semelhante e insatisfatorio. Suas formas sdo colunares, um indicativo
de correlagdo entre atividade fotocatalitica e morfologia. A amostra Al Lix 8 TT foi o pior
resultado, lembrando que antes do tratamento térmico ela apresentava-se como Zn(OH); na

forma de placas. A presenga de hidrogénio na estrutura conduz a uma diferente estrutura de
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bandas, provavelmente com muitos niveis de defeitos na banda proibida. Portanto, o

hidroxido ndo é interessante para a fotocatalise.
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6. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os processos fotocataliticos resultam da interagdo entre transportadores de carga,
gerados no solido pela absorcéo da luz, com o meio que o rodeia. Os transportadores de carga
(elétrons ou buracos) foto-gerados no solido, que ainda ndo se recombinaram, podem
participar em reacdes de oxidacdo e de reducdo do meio, que conduz a degradacdo de
moléculas ©®,

A obtencéo de catalisadores com alta atividade fotocatalitica é geralmente alcangada
com materiais que apresentam alta area especifica, o que influencia diretamente na capacidade
de adsorcdo de moléculas orgénicas. Outro requisito € a obtencdo de materiais com alta
cristalinidade, o que esta associado a presenca de um menor nimero de defeitos na superficie
e no volume do material. A existéncia de defeitos em um semicondutor conduz & formacéo de
niveis de energia na banda proibida . Os defeitos s&o centros de recombinacéo que levam a
um menor tempo de vida do éxciton (par elétron-buraco foto-gerado), e causam a diminuic&o
da eficiéncia da reacéo fotocatalitica .

Os filmes de ZnO sintetizados neste trabalho sdo cristalinos. Os valores obtidos de
pardmetros de rede, energia da banda proibida, nimero de vizinhos e distancias interatbmicas
sdo muito proximos aos valores encontrados para a amostra utilizada como referéncia (ZnO
Ref), que € uma amostra com alta cristalinidade.

As morfologias obtidas (colunas e flores) dependem do substrato, do tratamento da
superficie do substrato e do tempo de preparacdo dos filmes. Estas morfologias também séo
encontradas em diferentes trabalhos na literatura !, Os resultados de DRX mostraram que 0s
cristais de ZnO tem uma direcdo preferencial de crescimento que é induzida pelo substrato.
Os primeiros nucleos de ZnO formados em solugdo precipitam nos defeitos da superficie,
levando a formacéo de colunas e das estruturas ramificadas (flores) observadas. Os substratos
que apresentaram ranhuras mais proeminentes tiveram uma maior quantidade de material
depositado.

Do ponto de vista estrutural, a maior diferenca observada entre os filmes de ZnO e na
amostra padrdo foram o tamanho de cristal e a relagdo de aspecto. Os filmes apresentaram
tamanhos de cristal menores do que a amostra de referéncia (ZnO Ref). O valor do tamanho
de cristal obtido para 0 ZnO Ref, (da ordem de 50 nm) s6 é encontrado em amostras de ZnO
obtidas por método hidrotérmico ap6s serem submetidas a um tratamento térmico a alta
temperatura . Os valores da relacéo de aspecto sugerem que as amostras Al NLix 4 e Graf

NLix 24 tém morfologias mais proximas entre si.
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Os filmes crescidos sobre aluminio lixado tém uma fase cristalina que ainda ndo foi
desvendada por DRX. No entanto, a técnica de XAS, que forneceu a estrutura atdmica local
ao redor do zinco, permitiu caracterizar a formagdo de hidroxido de zinco. A formacéo de
hidroxido deve conduzir a uma baixa eficiéncia em fotocatélise.

As componentes observadas por XPS mostram semelhanca ao ambiente quimico
esperado para 0 Zn e O em ZnO, porém com indicacdo da presenga de Zn(OH), na superficie
dos filmes. Essa observacdo se deve ao processo de formacdo de ZnO no método de
crescimento utilizado que necessariamente passa pela formacéo priméria de Zn(OH),.

Os defeitos estruturais mais comuns encontrados em ZnO sdo as vacancias de
oxigénio e de zinco, e a presenca de &tomos de oxigénio, zinco e de hidrogénio em posicoes
intersticiais. Estes defeitos geram as emissfes observadas na regido visivel do espectro
eletromagnético . Os resultados obtidos de fotoluminescéncia evidenciaram a presenca de
defeitos estruturais nos filmes, com emissdo de luz na regido do azul e do verde. O resultado
mais surpreendente foi que a amostra Al NLix 4 ndo apresenta emissdo no verde o que indica
que este filme tem menos defeitos associados com vacancias de oxigénio ou excesso de ions
Zn*,

Do ponto de vista da atividade fotocatalitica, a reacdo de fotolise consumiu uma boa
parte do azul de metileno, mas a comparagéo entre o desempenho dos diferentes filmes mostra
que a reacdo é mais rapida para o filme de Al NLix 4. Uma possivel explicagdo para este
efeito € a menor taxa de defeitos existente no filme, o que aumenta o tempo de vida do par
elétron-lacuna, e consequentemente, melhora a eficiéncia da reagdo de foto-degradacdo. Outro
fator seria uma maior area especifica do filme, no entanto, s6 temos uma indicacdo indireta
(pela absorcéo de corante pelo material) de que o filme Al NLix 4 tem &rea especifica maior
do que os outros filmes estudados. Cabe ressaltar que a irradiacdo do sistema foi realizada
utilizando uma lampada que possui emisséo na regido do UV.

Como discutido anteriormente, as amostras estruturalmente mais proéximas sugeridas
por DRX seriam aquelas dos filmes Al NLix 4 e Graf NLix 24, e consequentemente se
esperaria que as sua atividades fotocataliticas fossem similares. No entanto, as atividades
encontradas sdo bastante diferentes. No caso do filme Graf NLix 24 a quantidade depositada
de ZnO é a menor de todos os filmes produzidos, o que explica a sua baixa atividade
fotocatalitica.

O ZnO Ref apresentou 0 melhor desempenho como fotocatalisador, este pé possui
alta cristalinidade e baixa taxa de defeitos. Essas qualidades estruturais se devem

provavelmente a condi¢fes de sintese bastante controladas (e sofisticadas), sequidas de
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tratamento térmico em alta temperatura. Cabe lembrar que neste estudo, os filmes de ZnO néo

foram submetidos a tratamento térmico apds a preparagdo dos mesmos.
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7. CONCLUSOES

Neste trabalho foram sintetizados filmes de ZnO crescidos sobre diferentes
substratos atraves do método hidrotérmico. Apesar das temperaturas relativamente baixas (da
ordem de 50°C) empregadas na sintese, os filmes de ZnO sdo cristalinos e possuem
caracteristicas estruturais diferentes, que dependem das condi¢des de preparagéo.

Entre as amostras testadas apenas uma foi ativa para a reagdo de decomposicdo do
azul de metileno sob irradiagdo com luz UV. O melhor desempenho em termos de maior
atividade fotocatalitica foi obtido para um filme de ZnO que apresentou menos defeitos
estruturais. O resultado obtido para a fotdlise indica que o corante utilizado ndo foi o
adequado pois é bastante sensivel quanto a degradagéo pela luz.

O reator desenvolvido neste trabalho atendeu aos requisitos iniciais, teve o
desempenho desejado, permitindo a realizacdo dos ensaios de maneira facil, eficiente e

segura.

PERSPECTIVAS

Como trabalhos futuros, pretende-se desvendar qual a estrutura formada na superficie
do aluminio lixado e estudar uma possivel aplicacdo para esse tipo de filme.
Ser&o realizados estudos de crescimento de ZnO em substratos monocristalinos de

forma a entender os processos de nucleagéo e de crescimento destes filmes.
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