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Titre: Etude structurale des précurseurs, intermédiaires et colloides dérives de l'acétate de zinc et
propriétés électriques, optiques et structurales des couches minces d'oxyde de zinc dope au indium

Résumé: Des couches minces de ZnO, transparentes a la lumiére visible et refléctantes pour les
radiations infrarouges, ont été mises au point par pyrosol (procédé sol-gel). Le sol a été obtenu a partir
d’une solution éthanolic d’acétate de zinc sous reflux a 80°C pendant 3 heures. La dépendance de la
croissance et agrégation des particules du sol par rapport aux variables du procédé sol-gel lui-méme
(effet du catalyseur, de la température, de la concentration) a été couplée a des caractérisations
structurales par turbidimétrie, SAXS et EXAFS. Les résultats montrent que deés le début de la
réaction, des petits clusters (=20 A) se forment et s’agrégent pour donner naissance aux particules
primaires et secondaires (60 a 100 A). L’étude structurale des poudres obtenues aprés séchage des
différents sols montre que quelle que soit la nature du catalyseur, les poudres sont constituées par un
mélange de différentes phases. Ceux dérivés de la catalyse basique sont sensibles au chargement de
température: ils présentent la plus haute teneur en oxyde de zinc quand ils sont hydrolysés a 10°C,
sont riches en hydroxyacétate de zinc pour les températures d’ordre de 40°C et présentent une
proportion élevé d’acétate de zinc quand ils sont I’hydrolysés a 70°C. Par ailleurs, les solides dérivés
de I’hydrolyse acide ne montrent pas de forte dépendance vis a vis de la température du traitement iso
thermique et sont constitués en majorité par de I’acétate de zinc. Les propriétés électriques et optiques
des couches minces de ZnO non dopés ou dopés par de I’indium ont été étudiées. Ces mesures ont
révélé que tous les couches sont transparentes a la lumiére visible et qu’a la fois la concentration en
indium dans le film (0,2; 1,3 et 2,5 % atomique) et la température de déposition modifient de fagon
drastique les propriétés électriques du film, le rendant d’isolant a trés conducteur. L’étude de
I’anisotropie des couches minces aussi que I’ordre local autour de I’indium, pour comprendre les
modifications de propriétés électriques en fonction du taux de dopants, a été réalisé par DRX,
GISAXS et EXAFS.

Mots clés: oxyde de zinc, couche mince, propriétés électriques et dptiques, caractérisation structurale,
GISAXS, EXAFS, DRX, et TEM.

Title: Structural study of precursors, intermediates and colloids derived from zinc acetate and
electrical, optical and structural properties of indium-doped zinc oxide thin layers

Abstract: ZnO thin layers, transparent to the visible and reflective to the infrared lights have been
performed by spray pyrolysis (sol-gel process). The sol has been prepared by refluxing (80°C, 3
hours) an ethanolic solution of zinc acetate. The dependence between growth and aggregation of the
sol particles and the variables of the sol-gel process (effect of catalyst, temperature, concentration)
have been coupled to structural characterisation by turbidimetry, SAXS and EXAFS. Results show
that from the beginning of reaction, small clusters (=20 A) are formed and become aggregated giving
rise to primary and secondary particles (60 to 100 A). The structural characterisation of powders
prepared by during the different sols has evidenced that whatever the catalyst nature, the powders are
constituted by a mixture of several phases. Powders prepared from basic catalysis are temperature
sensitive: it present the highest amount in zinc oxide as hydrolysed at 10°C, are rich in zinc
hydroxiacetate for temperatures of order of 40°C and present high amount of zinc acetate as
hydrolysed at 70°C. Otherwise, powders prepared under acid catalysis are not temperature sensitive
and are mostly constituted of zinc acetate. The electrical and optical properties of pure or indium
doped ZnO layers have been studied and results show that all of the layers are transparent to the
visible light. Moreover both the In concentration (0,2; 1,3 and 2,5 at %) and the temperature of
deposition could drastically modify the electrical properties of films, giving rise to isolating or
conductive layers. Aiming to elucidate the dependence between properties and structure, the study of
the anisotropy of the layers coupled to that of local order around In, have been performed by XRD,
GISAXS and EXAFS.

Keywords: Zinc oxide, Thin film, electric and optic properties, structural characterisation, GISAXS,
EXAFS, XRD and TEM.
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APRESENTACAO

O o6xido de zinco € um semicondutor de banda larga, que cristaliza-se
com estrutura tipo wurtzita. Os cristais deste Oxido apresentam-se sob numerosas
formas, como agulhas longas ou curtas de se¢do hexagonal, ou sob forma de agregados.
No cristal, os atomos de zinco e de oxigénio formam um empacotamento hexagonal
compacto e a estrutura pertencente ao grupo espacial P6smct™. Os 4tomos de zinco e de
oxigénio ndo ocupam mais do que 40% do volume da cela unitaria e somente a metade
dos sitios tetraédricos € ocupada pelos cations (Figura 1), deixando espacos livres de
0,95A de raio. Assim, a estrutura é pouco compacta, sendo que todas as posicoes
octaédricas e metade dos sitios tetraédricos ndo sdo ocupados. Desse modo, é féacil a
incorporacdo de impurezas ou dopantes no reticulo cristalino do ZnO™. Os &tomos de
zinco em excesso estequiométrico alojam-se nestas lacunas, o que confere ao oxido de
zinco propriedades particulares, tais como semicondutividade, fotocondutividade,
luminescéncia, etc. Cada 4&tomo de zinco é rodeado por 4 atomos de oxigénio situados
nos vértices de um tetraedro. O atomo de zinco ndo ocupa exatamente o centro do

tetraedro, encontrando-se deslocado de 0,11A em uma direcéo paralela ao eixo ¢ ™.

Oxigénio - @ Zinco - O

Figura.1 - Representacdo da estrutura do 6xido de zinco..



A energia reticular determinada a partir do ciclo de Born-Haber € de
4036KJ.mol™ e o potencial interior de 13,9 V. Devido aos desvios da estequiometria, a
densidade do cristal depende do modo de preparagdo do 6xido variando de 5,05 a 5,84
g.cm™, o valor teérico médio, calculado a partir das dimensées da reticulo é de 5,67
g.cm™. A dureza na escala de Moh localiza-se entre 4 e 5 e a compressibilidade é de
0,77x10°® Mbar.cm®. A energia da superficie varia muito, dependendo do modo de
preparacdo do cristal. O tamanho médio dos microcristais preparados industrialmente
estdo entre 0,3 e 0,2 um, e a dimensdo da menor particula é da ordem de 0,1 um. O
coeficiente de dilatacio térmica linear é de 3,16x10° °C™ e o clibico de 16x10° °C™. A
condutividade térmica do 6xido é de 1,66x107 cal.cm™?.grau™.s™* e seu ponto de fusdo
de 1260°C ™M,

As propriedades semicondutoras do 6xido de zinco sdo conhecidas ha
muito tempo. Em 1930, Wagner e col.! constataram que a condutividade do 6xido
depende do tratamento térmico e sugeriram que as propriedades de transporte deste
oxido é governada pelas imperfeicdes da rede cristalina. A condutividade aumenta
pouco quando o 6xido é aquecido a 900°C em presenca de ar, mas cresce muito se for
aquecido por alguns minutos sob atmosfera redutora. Isto €, a condutividade aumenta
com a temperatura e decresce com o0 aumento da pressdo de oxigénio. Eles concluiram
que os atomos de zinco em excesso estequiométrico estdo em posicao intersticial, e séo
provenientes da reducdo ou da dissociacdo parcial das moléculas de 6xido da superficie.

Gupta'® propde 4 tipos principais de imperfeicdes na rede, responsaveis
pelas propriedades semicondutoras:

(1) atomos de zinco em posicdo intersticial;

(11 ) deformacéo da rede devido a tens@es superficiais;

(‘1ii ) substituicdo de um atomo de zinco ou de oxigénio por um atomo menor;
(iv) substituicdo de um 4tomo de zinco ou de oxigénio por um 4tomo maior.

O 6xido de zinco puro comercial ndo é luminescente, pois 0 modo de
preparacdo ndo favorece a formacgédo dos atomos de zinco em posicdes intersticiais, mas
sob a acdo de raios catddicos eles emitem radiacdo ultravioleta de comprimento de onda
de 390nm. Se a amostra do Oxido é aquecida sob atmosfera reduzida, a emissdo
luminosa excitada pelos raios catodicos aparece na regido do verde. Este fendbmeno é
geralmente atribuido aos ions zinco intersticiais, mas também pode resultar de vacancias
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de ions da rede ou a presenca de tragos de atomos metalicos em posicao substitucional,
que subsistem mesmo ap6s a purificagio™ .

A fotocondutividade depende igualmente das condicGes de tratamento
térmico do ZnO, da intensidade e do comprimento de onda da radiagdo incidente. A
condutividade maxima do Oxido sem tratamento térmico ocorre sob radiacdo
ultravioleta em comprimento de onda de 390nm. Apos o tratamento térmico este valor
desloca-se para 420nmfY.

A atividade quimica do éxido de zinco depende do modo de preparacao.
O Oxido obtido por decomposi¢cdo de nitrato é geralmente pouco ativo, enquanto 0s
oxidos preparados por decomposicao térmica do carbonato sdo tanto mais ativos quanto
menor a temperatura de decomposicdo. A atividade quimica ndo é funcdo de
modificagBes na rede cristalina, nem de diferengas nas dimens@es das particulas, mas é
relacionada ao grau de perfeicdo da redel.

Considerando as propriedades semicondutoras do oxido de zinco, ha 3
dominios de temperatura correspondentes a propriedades quimicas diferentes:

—acima de 1000°C, os defeitos de rede que constituem os centros de reatividade,
podem difundir-se livremente da superficie do cristal em direcdo ao interior.

—entre 600 e 1000°C, os defeitos de rede sdo localizados na superficie. As reacdes
superficiais sdo reversiveis.

—abaixo de 600°C, a atividade quimica superficial do éxido é nula.

A atividade catalitica do Oxido de zinco depende da natureza dos
produtos utilizados na sua preparacdo. No caso do Oxido ativo obtido da decomposicéo
térmica de hidroxido ou de carbonato de zinco, quanto menor a temperatura de
decomposicdo, melhores sdo as propriedades cataliticas. Entretanto, o produto
preparado por decomposicéo de nitrato é pouco ativo!™.

A atividade catalitica é determinada pelo nimero de imperfei¢6es da rede
cristalina. As amostras mais ativas sdo as que apresentam um estado cristalino
intermediario, ou seja, a rede do sal de partida foi destruida mas a estrutura da rede do
Oxido ainda ndo foi atingida. A analise dos difratogramas de raios X (DRX) das
amostras de 6xidos ativos e inativos, preparados por decomposi¢do de carbonato e de
nitrato de zinco, respectivamente, mostra que os Oxidos ativos tem as seguintes

caracteristicas!*:



—0xidos ativos:
- apresentam a rede orientada em relacdo a rede do carbonato;
- tém uma estrutura lacunar;
- possuem uma rede deformada;
- sdo constituidos de grdos bem finos;
- sdo recobertos por uma pelicula de hidrozincita (Zns(CO3),(OH)g), quando os cristais
séo submetidos a atmosfera imida.

Por outro lado os éxidos inativos tem as seguintes caracteristicas!™:
- ndo apresentam nenhuma orientacdo de rede, pois o nitrato funde antes de se dissociar
- tém uma rede compacta;
- sdo misturados com nitrato basico de zinco, quando a temperatura de dissociacdo é
baixa;
- apresentam uma coloracdo amarela devido a adsor¢do de uma camada superficial de
dioxido de nitrogénio.

A seguir apresentamos as principais aplicacdes deste 0xido:

O oxido de zinco € utilizado na industria convencional devido, em grande
parte, a cor branca inalteravel, as particulas finas que facilitam a dispersdo e a sua
atividade quimica. Os objetos em borracha natural ou sintéticos contém geralmente de 3
a 30% de oxido de zinco; uma quantidade pequena é adicionada (3 a 5%) para ativar a
reacao de vulcanizacdo e quantidades superiores a 20%, para melhorar a condutividade
térmica, a resisténcia mecanica e para retardar o envelhecimento da borracha. Nas tintas
de uso externo pés de ZnO sdo empregados como protetores, pois inibem a corrosao
pela poluicdo. Além disto, o Oxido acelera a secagem e melhora a durabilidade e a
longevidade da pintura. Muitas vezes este 6xido € incorporado em vidros para diminuir
o coeficiente de expansdo e aumentar a resisténcia a fratura™.

Atualmente o Oxido de zinco vem sendo empregado na fabricacdo de
varistores, filmes finos condutores elétricos, filtros Opticos, sensores de gas e
catalisadores, entre outras. Em funcéo destas aplicagdes foram surgindo varios métodos
de preparacao do 6xido de zinco.

Recentemente, observa-se na literatura um interesse crescente na
preparacdo de nanoparticulas de ZnO pelo processo sol-gel, devido a potencial
aplicacdo deste material em dispositivos semicondutores como displays no estado
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solido®®!, células fotovoltaicas!™® e guias de onda planares®. As particulas
nanocristalinas de wurtzita sdo fluorescentes® e apresentam um fendmeno de
confinamento quéntico por éxcitons. A agregacdo destas particulas leva a formacao de
novos niveis de éxcitons, causando um deslocamento da borda de absor¢do Optica de
250 para 500nml™. Desse modo, é de grande importancia a compreenséo dos processos
de agregacdo e de interacdo entre as particulas durante o processo sol-gel.

Além disto, o uso crescente de filmes de Oxidos condutores e
transparentes em diferentes aplicagOes optoeletronicas despertou o interesse de muitos
pesquisadores em obter filmes mais baratos, estaveis e de baixa toxicidade® . Estes
filmes sdo utilizados em vérias aplicacdes como células solares™ e mostradores de
cristal liquido, janelas aquecidas e sistemas de conversdo fototérmico de
multicamadas®® . O material mais utilizado para estas aplicacdes é o ITO (6xido de
indio dopado com estanho)*), mas recentemente, os filmes de 6xido de zinco (ZnO)
emergiram como um material promissor, devido a suas propriedades opticas, elétricas e
piezoeléctricas, aliadas a estabilidade quimica e mecanica. A condutividade eletrdnica
pode ser controlada através de tratamento térmico ou por dopagem adequada. Além das
aplicacdes tradicionais, 0 ZnO também pode ser usado como sensor de gases.

O objetivo final deste trabalho foi preparar filmes condutores e
transparentes a base de 6xido de zinco pelo método sol-gel, proposto por Spanhel e
Anderson "), Esta rota de sintese foi escolhida por ser a mais utilizada no preparo de
nanoparticulas e de filmes finos, apesar de ndo se conhecer a estrutura do precursor de
zinco formado, assim sendo, foi efetuado um estudo estrutural do precursor e dos
produtos de hidrdlise. Portanto, este trabalho teve os seguintes objetivos especificos:

(1) identificacdo e estudo estrutural do precursor ;

ii) determinar a influéncia das variaveis fisico-quimicas na preparacéo e estabilidade do
sol;

iii) identificar os pds obtidos apos a secagem do precursor liquido.

iv) escolher e adaptar a técnica de deposicdo mais adequada para garantir as
propriedades elétricas e Opticas dos filmes;

V) correlacionar os resultados estruturais as propriedades elétricas e opticas dos filmes.

Todos os capitulos da tese sdo constituidos por uma breve revisdo

bibliografica referente ao tdpico abordado seguido da descricdo do procedimento
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experimental e fundamentos das técnicas avancadas de caracterizacdo utilizadas em
cada etapa. Em seguida os resultados sdo apresentados e discutidos.

No primeiro capitulo descreve-se a preparagdo e caracterizacdo do
precursor a base de zinco. O precursor foi preparado pelo processo sol-gel e sua
estabilidade térmica avaliada por medidas turbidimétricas. O pé obtido apds a secagem
do precursor foi analisado por espectroscopia no infravermelho, difracdo de raios X,
EXAFS e analise termogravimétrica e termodiferencial.

O segundo capitulo focaliza o estudo da influéncia da natureza do
catalisador e da temperatura de tratamento isotérmico durante as reacdes de hidrolise e
condensacdo do precursor. Este estudo foi acompanhado por medidas in situ de
turbidimetria, SAXS, EXAFS e TEM, visando determinar os parametros que controlam
a formacdo e o crescimento das particulas e agregados.

No capitulo 111 sdo apresentados os estudos estruturais envolvendo os pos
obtidos apos a reacdo de hidrélise e condensacdo realizada sob as diferentes condigdes
descritas no capitulo anterior.

Finalmente, no quarto capitulo descreve-se o procedimento de preparacao
dos filmes finos pelo processo pirosol. As caracteristicas elétricas e Opticas dos filmes
de ZnO puros e dopados com indio sdo correlacionadas as suas caracteristicas

estruturais e microestruturais.
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Estudo do precursor



| - ESTUDO DO PRECURSOR

O objetivo principal desta etapa do trabalho foi estabelecer a rota de
sintese do sol precursor e identifica-lo. Este capitulo apresenta uma breve revisdo dos
métodos de sintese do 6xido de zinco, estruturas de alguns compostos a base de zinco e

seguida da descri¢do do procedimento experimental.

1.1 - METODOS DE PREPARACAO DO OXIDO DE ZINCO

O oxido de zinco natural, conhecido como zincita, ndo é encontrado em
grande quantidade na superficie da Terra. Além disto, este mineral contém impurezas,
como o oxido de manganés, que sdo responsaveis pela variacdo da cor de preto para
vermelho, enquanto o éxido puro, preparado artificialmente, é branco™.

O mineral de éxido de zinco era conhecido na Europa bem antes do metal
de zinco, entretanto apenas na segunda metade do século XVIII Cramer, na Alemanha,
propds um método de fabricacdo do pé de ZnO. Este quimico descobriu que o 6xido
poderia ser obtido queimando o zinco metélico. Em 1781, na Franga, Courtot preparou
este 6xido industrialmente, propondo a substituicdo do carbonato de chumbo,
extremamente toxico, pelo o0xido de zinco inofensivo, na fabricacdo de tintas. Este
processo foi aprimorado em 1840 pelo pintor Le Claire!!.

Atualmente dois processos de preparacdo séo utilizados industrialmente,
0 processo indireto, ou francés, e o processo direto, ou americano.

No processo indireto o zinco metalico € aquecido até préximo do ponto
de ebulicdo, onde os vapores sdo oxidados por combustdo no ar. O 6xido formado,
chamado de flor de zinco, é aspirado por um ventilador e enviado para camaras, onde
uma série de peneiras permite classificar as particulas conforme o seu tamanho. A
vantagem deste método é a obtencdo de um produto muito puro, cuja qualidade s6
depende da pureza do metalt™!,

No processo direto de fabricacdo, desenvolvido em 1852 pela New Jersey
Zinc Company, o mineral de zinco (sob a forma de sulfato ou carbonato) € misturado

com carvdo e colocado em um forno onde circula uma corrente de ar. O calor da



combustdo do carvdo é suficiente para reduzir o mineral e volatilizar o zinco. Estes
vapores sdo oxidados por anidrido carbonico ou pelo excesso de oxigénio. Os vapores
de Oxido sdo aspirados e conduzidos a camaras idénticas aquelas descritas
anteriormente. Este processo € mais econdémico pois 0 produto é obtido de uma Unica
vez a partir do mineral. A desvantagem é que o 6xido obtido é menos puro, devido a
inclusdes de carvao e de minerais ou de sulfatos metalicos!™.

Em escala de laboratdrio este 6xido pode ser preparado a partir de:
< Hidrdxido: O hidrdxido de zinco € precipitado a partir de uma solucédo de sal de zinco
pela adicdo de uma base. Este precipitado é seco e desidratado por aguecimento, mas
conserva moléculas de agua adsorvida até 600°C. O déxido s6 é formado apds tratamento
térmico a 920°C.
< Nitrato: Pela decomposicdo do nitrato de zinco'®.

S Carbonato: Pela decomposicio do carbonato a partir de um amalgama de zinco!.,
2 Oxalato: Pela decomposicéo do oxalato de zinco (ZnC,04.2H,0)M > ¢,

Recentemente foram propostos métodos alternativos para a preparacdo de
pos de éxido de zinco.

O método proposto por Nobrega et al.! aborda a preparacio de
particulas coloidais para a fabricacdo de varistores a partir da precipitagdo de solucéo
aquosa de sais de zinco (ZnCl, ou Zn(NOs),), com NH,OH. O éxi-hidroxido precipitado
é centrifugado, lavado e redispersado em etanol absoluto sob forte agitacdo magnética.
Em seguida esta suspensdo € evaporada sob forte agitacdo, a 100-110°C, para a
formacdo de um “gel ”, cuja calcinag&o leva a formagéo do pé.

O método proposto por Hingorani et al®® envolve a sintese de
nanoparticulas de Oxido de zinco a partir de uma microemulsdo, que € preparada
adicionando-se brometo de cetil trimetil aménio como surfactante, 1-butanol como co-
surfactante, n-octano como fase oleosa e solugdo de nitrato de zinco como fase aquosa.
Esta solugdo é precipitada com carbonato de aménio (em fase aquosa), formando-se
entdo um precipitado de carbonato de zinco. A monocamada de surfactantes inibe o
crescimento e a coagulacdo das particulas de carbonato. O precipitado de carbonato de
zinco é centrifugado e lavado com uma mistura 1:1 de metanol e cloroférmio, para
remover o Oleo ou o surfactante das particulas. Este precipitado é transformado em

oxido por tratamento térmico.



Takehana et al'® utilizaram o acetato de zinco como material de partida e
0 Oxido de praseodimio e cloreto de cobalto como aditivos. Estes aditivos foram
dissolvidos em etanol, evaporados, secos, e entdo foram redissolvidos em um solugéo de
acido cloridrico. Esta solucdo foi adicionada a uma solucdo etandlica de acetato de
zinco sob agitagdo magnética por duas horas a 70°C. Apos este periodo, foi adicionado
uma solucgdo aquosa de acido oxalico (agente precipitante). O precipitado foi filtrado e
seco a 160°C por 12 horas, obtendo-se assim p6s de ZnO.PrO; e Zn0.CoO.

Recentemente muitos pesquisadores utilizam o método proposto por
Spanhel e Anderson™®*®! para a preparacdo de filmes finos de 6xido de zinco pelo
processo sol-gel. Estes filmes sdo nanocristalinos e transparentes, com propriedades
luminescentes e fotoeletroquimicas. O procedimento consiste em 3 etapas:

(1) preparacdo do precursor;
(ii) hidrdlise do precursor para formar uma suspenséo coloidal;
(iii’ ) concentragdo do coloide para formar o sol final.

Neste método prepara-se um precursor pela reacdo de acetato de zinco
com etanol absoluto sob refluxo durante 3 horas a 80°C. Adiciona-se a esta solucéo
precursora hidroxido de litio em p6 (LiOH.2H,0), homogeneizando-se em um banho de
ultrasom a 0°C por 10 minutos. Esta suspensdo coloidal € concentrada por evaporagao
de 0,1 para 0,5 mol.L™ (com relacéo & concentracdo de zinco) ou dependendo do autor
de 0,1 para 10 a 15 mol.L™, em um rota-vapor a 30°C. Neste Gltimo caso, ap6s duas
horas obtém-se um gel.

Neste trabalho o método proposto por estes autores™ foi usado para
preparar uma solugdo precursora, cuja identificacdo é o objeto de estudo deste capitulo

da tese.

.2 - ESTRUTURAS DE ALGUNS COMPOSTOS A BASE DE
ZINCO

O acetato de zinco(ll) anidro apresenta estrutura monoclinica formada
por camadas poliméricas tridimensionais, onde os atomos de Zn possuem geometria de
coordenacio tetraédrical’®’. A Figura 1 apresenta uma projecéo para uma parte de uma

camada polimérica formadora da estrutura do acetado de zinco(ll) anidro ao longo do
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eixo a e a Tabela | apresenta os valores de distancias interatdmicas na estrutura deste

acetato.

Figura 1 - Projecdo de uma parte de uma camada polimérica formadora da estrutura do

acetado de zinco(I1) anidro ao longo do eixo a*®.

Tabela | - Valores de distancia interatdbmicas na estrutura do Acetato de Zn(Il) anidro

Par atémico Distancia interatémica (A)
Zn-0(11) 1,952
Zn-0(12) 1,949
Zn-0(21) 1,960
Zn-0(22) 1,965

A estrutura do acetato de zinco (II) dihidratado,
[Zn(CH3CO0),(H,0),], foi estudada por varios grupos de pesquisa™” *® e finalmente,
refinada por Ishioka e col.™ a partir de dados de intensidade de difragdo de raios X por
monocristais até atingir o indice de discordancia de 6%. A Figura 2 mostra a estrutura
proposta para 0 [Zn(CH3COO0),(H20),].

11



H,0 OH;

i T

//\\
N

H,C CH,

Figura 2 - Estrutura proposta para o [Zn(CHsCOO),(H0),]™.

Neste composto, a geometria de coordenacdo ao redor do Zn(ll) é
octaédrica: o &tomo de Zn é coordenado por 2 atomos de O provenientes de moléculas
de agua e por 4 atomos de O provenientes de ligantes acetato. A distancia de ligacéo
Zn-OH, neste complexo é de 1,987A e a distancia Zn-O (carboxilato) é de 2,179 e de
2,189A. Estruturas hexacoordenadas similares foram observadas para outros complexos
de Zn(11)**>?!. No caso desses outros complexos diaquabis(carboxilato) de Zn(ll), as
distdncias de ligacdo 2Zn-OH, sdo compativeis com as encontradas para o0
[Zn(CH3CO0),(H20)2]., entretanto nota-se uma pequena divergéncia nos valores de
distancia de ligacdo Zn-O. Estudos complementares realizados por EXAFS?)
mostraram que a distancia média de ligacdo Zn-O(carboxilato) nos complexos de Zn(ll)
aumenta com o nimero de coordenagdo do Zn: a distdncia media de ligagdo Zn-O para
o Zn(I1) tetracoordenado é de 1,957A, para o pentacoordenado é de 2,016A e para o
hexacoordenado, de 2,188A.

O oxido de zinco foi um dos primeiros cristais analisados por difracdo de
raios X*® e sua estrutura cristalina descrita como sendo formada pela interpenetracéo
de duas redes hexagonais. A partir deste primeiro estudo, novas investigacGes foram
realizadas®®” ?® e a estrutura e as propriedades fisicas do cristal polar de ZnO foram
determinadas experimentalmente levando em conta a relagdo entre o campo elétrico
aplicado e o correspondente deslocamento atémico. Pode-se concluir que cada atomo de
Zn é tetraédricamente coordenado por 4 atomos de oxigénio, com duas distancias
independentes por tetraedro, formando uma estrutura hexagonal compacta. Os valores
para as distancias interatbmicas Zn-O, Zn-Zn e o0 angulo O-Zn-O encontram-se listadas
na Tabela II.
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Tabela Il - Distancias interatdmicas e angulos na estrutura do ZnO™!,

Par atbmico Distancia interatdmica (A)

Zn-0 1,992

Zn-0 1,973

Zn-Zn 3,209

Zn-Zn 3,250
Angulo (°)

0-Zn-0 108,1

0-Zn-0 110,8

Hidroxidos metalicos lamelares, como o hidroxicarbonato de Zn,
Zns(OH)s(CO3)2, que denotaremos SHA (sal duplo hidroxiacetato de zinco), apresentam
grande interesse cientifico devido a sua aplicacio como trocadores idnicos®?®,
catalisadores” e como materiais magnéticos’®!. A estrutura do hidroxiacetato de Zn,
pode ser vista como uma variacdo hipotética da estrutura do tipo Cs do Zn(OH),*%. No
Zns(OH)g(CO3),, assim como em outros compostos a base de zinco, 0 Zn possui
coordenacdo mista, ou seja, coordenacdo octaédrica e tetraédrica na mesma estrutural®*
%] Desta forma, a estrutura deste hidroxiacetato pode ser descrita em fungdo dessas
coordenac@es tetraédricas e octaédricas ao redor do Zn. A razdo entre atomos de Zn
coordenados octaédricamente e &tomos de Zn coordenados tetraédricamente no
Zns(OH)(CO3), é de 3:2. Nesta estrutura, cadeias compostas por um octaedro
Zn(1)(OH)4,O, e dois octaedros Zn(2)(OH),O, sdo interconectadas por vertices,
formando camadas com intersticios octaédricos paralelos a dire¢cdo [100]. Dois
tetraedros Zn3(OH);0 encontram-se acima e abaixo desta camada octaédrica, ligados
por grupos carbonato. A Figura 3 representa uma monocamada de hidroxicarbonato de
zinco da estrutura do Zns(OH)g(CO3),, vista ao longo da direcdo [100]. As distancias e
os angulos de ligacdo para essa estrutura encontram-se listadas na Tabela Ill. As
ligagbes Zn-O tetraédricas no Zns(OH)g(COs3), sdo predominantemente covalentes e a
distancia média de ligacdo (1,95A) é menor que a distancia média de ligagcdo Zn-O
octaédrica (2,10A).
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Figura 3 - Representacdo de uma monocamada de hidroxicarbonato de zinco da

estrutura do Zns(OH)s(COs),, vista ao longo da direco [100]%2.

Tabela Il - Distancias interatdmicas e angulos de ligacdo nos octaédros e tetraedros

formadores da estrutura do Zns(OH)s(COs), 2.

Par de atomos

Distancia

interatdmica (A)

Angulo de ligagio (°)

(OH)(2)-Zn(1)-(OH)(2)

octaédro Zn(1) | Zn-OH (ou Zn-0) 2,10 (ou O(2))
varia de 81,7 a 98,3
octaédro Zn(2) | Zn-O (ou Zn-OH) Variaente 2,04a | (OH)-Zn(2)-(OH) (ou O)
2,16 varia de 79,6 a 95,7
tetraedro Zn-OH 1,98
Zn(3)-OH
tetraedro Zn-0 1,85
Zn(3)0(2)
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1.3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

1.3.1 — Preparacéo do precursor

O precursor foi preparado utilizando-se o método proposto por Spanhel e
Anderson™, a partir de uma solucdo etandlica (0,1mol.L™") de acetato de zinco
(Zn(C3H302),.2H,0) (Synth), mantida sob refluxo a 80°C durante 3 horas. O sistema de
refluxo foi acoplado a uma saida contendo cloreto de célcio previamente seco e
calcinado, de modo a evitar o contato da solucdo com a umidade exterior. Em seguida

esta solucdo foi resfriada a temperatura ambiente e estocada a -10°C (Figura 4).

Zn(C,H,;0,), (0,1 mol.L?)

<—— Etanol absoluto

Abrigo da
umidade

A 4

Refluxo - 3h, T=80°C

[Solugéo Precu rsoraJ

Figura 4 - Fluxograma da etapa de preparagdo do precursor.

1.3.2 — Preparacéo do hidroxiacetato de zinco

O sal duplo hidroxiacetato de zinco (Zns(OH)g(OCOCHj3),.2H,0) foi preparado
a partir de uma solucdo aquosa de acetato de zinco dihidratado (Zn(C,Hs0,), (0,1
mol.L ) Foi adicionado gota a gota a esta solucdo (temperatura de 25°C), uma
solucdo aquosa de hidroxido de sédio (NaOH) (0,1 mol.L™) até atingir a proporcéo de
OH:Zn=1,0 (Figura 5). O precipitado formado foi filtrado e seco sob vacuo a

temperatura ambiente.
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v

Hidroxiacetato
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Figura 5 - Fluxograma da etapa de preparacdo do sal duplo hidroxiacetato de zinco
(Zns(OH)g(OCOCHg)zszo)

1.3.3 — Caracterizacgdo

O precursor obtido foi seco através da extracdo do solvente utilizando um
evaporador rotatorio (Blichi Rotavapor R-124) pressdo reduzida a uma temperatura de
20°C (Buchi waterbath B-480), e caracterizado por difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), analise termogravimétrica e anélise
termodiferencial (TG - ATD) e EXAFS (Extended X-ray absorption fine structure).

A natureza dos grupos quimicos existentes nos precipitados obtidos foi
analisada utilizando-se um espectrémetro FT-IR SPECTRUM 2000 da Perkin Elmer,

com resolucdo de 4 cm™ usando a média de 6 varreduras, na regido de 4000 a 400 cm™.
As medidas foram efetuadas no modo transmissdo empregando-se pastilhas preparadas
a partir da mistura de KBr (grau de pureza 99,9% - Aldrich) com a amostra a ser
analisada na proporgdo 1:10. A pressdo utilizada para a prensagem da pastilha foi 15
toneladas.

As analises termogravimétrica (TG) e térmodiferencial (DTA) foram
realizadas em um equipamento SDT 2960 da TA Instruments, utilizando-se 7,45 mg de
amostra em cadinhos de alumina (a-Al,O3), taxa de aquecimento de 20 °C.min™ e

atmosfera de ar sintético (fluxo 100 mL.min™).
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Para a identificacdo das fases cristalinas utilizou-se um difratdmetro de
raios X para policristais Siemens D-5000, radiacdo de CuK, monocromatizada por
cristal de grafite. Os difratogramas foram coletados entre 4 e 70° com passo angular de
0,05° e tempo de exposicdo por passo de 1s. Os dados foram tratados usando-se 0
programa Winmetric®.

As medidas de EXAFS do precursor foram realizadas no anel de
armazenamento DCI (1,85 GeV e 300mA do LURE, Orsay, Franca). Os dados foram
coletados no modo transmissdo na borda K do atomo de zinco (9656 eV), na estacdo
experimental D44, equipada com um monocromador de cristal duplo de Si (111). Os
espectros de EXAFS foram coletados em um intervalo de energia de 1000eV com passo
de 3eV e 2s por ponto.

Para as medidas turbidimétricas utilizou-se um nefelémetro Del lab-
DLA1000, com radiacdo policroméatica emitida por um filamento de tungsténio
automatizado pela Microgimica. A esse nefelometro foi ainda adaptado um sistema de
circulacdo de agua fria ou quente, termostatizado por um banho da Microguimica
MQBTC 150-20, o que permite efetuar medidas a temperaturas controladas (0 < T <
100°C).

1.4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 6 apresenta a evolucdo dos espectros na regido do UV-visivel-
NIR da solucdo precursora antes e apés o refluxo na temperatura ambiente (22°C).
Observa-se um maximo em 207nm e 214nm para a solucdo precursora antes e apds 0
refluxo, respectivamente, a solucdo precursora apos o refluxo, observa-se ainda 2
bandas em 275 e 328nm, enquanto a solucdo antes do refluxo ndo mostra nenhuma
absorcdo acima de 250nm. Kunkely e Vogler mostraram que a transferéncia de carga
ligante - metal em compostos mononucleares de zinco coordenados ao oxigénio do tipo
Zn-O ou Zn-OH ndo ocorrem em comprimento de onda inferiores a 200nm. Esses
autores verificaram uma banda de absorcdo a 200 e 216nm é caracteristico de

compostos polinucleares do tipo como o sal basico de zinco ZnsO(CH3COO)g.
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Figura 6 — Espectro de absor¢do na regido de UV-vis-NIR do precursor antes e ap6s o

refluxo.

Por outro lado o aparecimento das bandas a 275 e 328nm pode ser
atribuido ao aumento do niumero de 4tomos de zinco na espécie polinuclear. Neste caso
a posicdo das bandas é dependente do tamanho das particulas (D) obedecendo a

seguinte relagaol®:

At = (1)

Onde Ay, € em nanometro e D em A, as constantes a, b e ¢ assumem os seguintes
valores 3,550, 799,9 e 22,64, respectivamente.

Este método de célculo utilizado™® equipara a energia da banda proibida
com o comprimento de onda em que a intensidade da absorcdo € 50% do pico
excitdnico (ou ombro), chamado de A,. A Figura 7 mostra como foi obtido o valor de

A1 para os célculos de D. Portanto, a presenca dos picos excitbnicos na solucéo
18



submetida ao refluxo indica a presenca de familias de particulas com tamanho médio de

3,1¢e2,1nmf® 3,

0,51

0,41
o
8 xwz) =287nm
«© 0,3 1
2
o
a
< 0,24

Ay = 339nm
0,1 | K
260 280 300 320 340

comprimento de onda (nm)

Figura 7 - Esquematizacdo do calculo de Ay, para o espectro de absorcdo na regido de

UV-vis-NIR do precursor apos o refluxo.

A Figura 8 apresenta os espectros de EXAFS na borda K do Zn (Figura
8(a)) e suas respectivas transformada de Fourier (TF) (Figura 8(b)) para o acetato de

zinco dihidratado (so6lido) (Zn(C,H30,),.2H,0) utilizado como referéncia e o precursor

de zinco em solucio antes e apds o refluxo. Os picos observados em 1,6 e 2,9A sdo

atribuidos a primeira esfera de coordenagdo Zn-O e a Segunda esfera de coordenacéao

Zn-Zn, respectivamente.
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Figura 8 — Evolucdo dos espectros de EXAFS (a) e suas respectivas TF (b) para o
precursor de zinco em solucdo antes e apds o refluxo.
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Podemos observar que os espectros de EXAFS da solucdo antes e ap6s o
refluxo (Figura 8(a)) sdo praticamente coincidentes e na TF (Figura 8(b)), ocorrendo
apenas um pequeno deslocamento do pico referente a ligacdo Zn-O apds o refluxo. Os
calculos dos pardmetros estruturais efetuados para a solucdo precursora antes e apos o
refluxo, evidenciam a presenca de Zn tetracoordenado, com 3 atomos de O a 2,02A e
um outro a 1,92A. Portanto, a esfera de coordenagio octaédrica caracteristico do
composto de partida (acetato de zinco dihidratado) muda para uma coordenacéo
tetraédrica na solucdo precursora. Além disso, a presenca da banda referente a
contribuicdo Zn-Zn certifica a formagdo de estruturas oligoméricas. Nestes casos, 0s
espectros de EXAFS podem ser satisfatoriamente reproduzidos com o auxilio do
programa FEFF7.0, utilizando-se a estrutura molecular apresentada para
Zn4,O(CH3CO0)s como € mostrada na Figura 9 . As medidas de UV-vis-NIR sédo
também concordantes com a formacao deste precursor oligomérico.

A Figura 10 apresenta a comparacao dos espectros de EXAFS da solucéo e do
po precursor apos o refluxo (o po foi obtido com a extracdo do solvente em evaporador
rotatdrio). Observa-se que 0s espectros ndo sdo coincidentes, indicando uma alteracédo
do precursor devido a extracdo do solvente. Os calculos dos pardmetros estruturais do
pé na primeira esfera de coordenacdo evidencia a presenca do &tomo de zinco
tetracoordenado com 3 atomos de O a uma distancia de 2,06A e um outro atomo de O &
2,01A.
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Figura 9 - Comparacdo dos espectro de EXAFS e sua TF para a solucéo precursora apds

o refluxo e a simulacdo por FEFF7.0 utilizando-se a estrutura molecular do

Zn4O(CH3COO)6.
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Figura 10 - Evolucdo dos espectros de EXAFS para o precursor de zinco em solucdo e

po apos o refluxo.

A Figura 11(a) apresenta os espectros no infravermelho da solucédo
precursora e do pd obtido apds a extracdo do solvente e a Figura 11(b) mostra os
espectros do etanol absoluto e do solvente extraido. Os espectros do etanol e do solvente
extraido sdo idénticos, evidenciando que o solvente extraido € o etanol e que ndo ha
liberacdo de &cido acético. O espectro do precursor em solucdo mostra a presenca das
vibragbes caracteristicas da ligagdo C-O e C=0O do é&cido carboxilico em 1710 e
1400cm™, respectivamente, assim como a vibragdo O-H do etanol em 1650cm™ O,
Estas ultimas bandas, que caracterizam a presenca de acido e alcool na solugédo
precursora, desaparecem no espectro do pé extraido. As bandas tipicas das vibracdes
dos grupos CH3 e CH; do alcool estdo presentes nos espectros do etanol e do solvente
extraido (Fig. 11b)1*”. No espectro do pé a banda referente a vibragdo do grupo CH.
desloca-se para regido de baixa energia, e, no espectro da solugdo precursora aparece

extremamente alargada. O grupo hidroxila do &lcool (1650cm™) é perfeitamente
23



identificAvel no espectro do etanol, mas esta ausente no espectro do pO precursor;

enquanto a vibracdo do grupo C-O, que aparece em 1058cm™ no espectro de etanol,

desdobra-se em 1054 e 1028cm™, tanto no pé quanto na solucdo precursoral*®. O

espectro do p6 apresenta ainda duas bandas em 679 e 619cm™ que podem ser atribuidas

as deformacdes das vibracdes C-O-O™!, e ndo estdo presentes nos espectros do etanol

nem do acetato de zinco. Verifica-se no espectro do precursor em solugdo uma banda
fraca em 505cm™, que torna-se muito mais evidente no espectro do pd, e pode ser
atribuida a vibragdo metal-6xido!*®. Este conjunto de resultados indica que o precursor

deve ser constituido por um derivado do acetato de zinco. Isto foi confirmada pela

comparacdo dos espectros de infravermelho do p6 do precursor e o sal duplo sintetizado

hidroxiacetato de zinco (Zns(OH)s(OCOCHj3),.2H,0) como mostra a Figura 12.

Tabela IV - Tabela dos modos normais de vibracdo dos espectros de infravermelho

encontrados*”.
ligac4o cm™
C-O 1710
Acido carboxilico C=0 1400
COO 679
619
O-H 1650
Etanol CHs 1380
CH, 1465
C-0 1058
Acetato R-COO- 1572
C-O 1423
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Figura 11 - Espectros no infravermelho para (a) solugdo precursora e para o p6 obtido
apos a extracao do solvente e (b) solvente extraido e etanol absoluto.
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A Figura 12 apresenta os espectros na regido do infravermelho para o po
precursor obtido apds a extracdo do solvente e o sal duplo hidroxiacetato de zinco
(SHA) (Zns(OH)s(OCOCHs3),.2H,0)*2. Podemos observar que os dois espectros s&o
semelhantes, onde foi possivel confirmar a presenca do ion acetato com a banda
localizada em 1580 cm™, referente a vibragdo do carboxilato (R-COQ) e a vibracéo do
(C-0) em 1423 cm™ . Portanto evidenciamos claramente que houve uma alteracéo do
precursor devido a secagem, formando um composto do tipo do sal duplo

hidroxiacetato de zinco.

po6 do precursor
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>
p 30
o
C
e SHA
§ 20
S 1580 1423
}_
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] T I T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de onda (cm™)

Figura 12 - Espectro no infravermelho para o pé do precursor obtido ap0s a extragéo do

solvente e hidroxiacetato de zinco (SHA).

A Figura 13 apresenta os difratogramas de raios X para o p6 do precursor e do
sal duplo hidroxiacetato de zinco (SHA). Observa-se que o pé do precursor apresenta 2
picos largos na regido de 2 © pequeno, evidenciando um sélido com pequenos
cristalitos. O pico na regido de 2 6 < 10° é caracteristico da distancia interlamelar em
compostos lamelares % #?! que assemelha-se ao observado no difratograma do sal duplo
hidroxiacetato de zinco. Isto confirma a presenca do sal duplo lamelar, sugerida a partir

da anélise dos espectros de infravermelho.
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Figura 13 - Difratogramas de raios X do p6 precursor e do sal de hidroxiacetato de

zinco.

A Figura 14 comparam as curvas de analise termogravimétrica (TG) e
analise termodiferencial (DTA) do pé isolado da solugéo precursora, do acetato de zinco
dihidratado comercial e o sal duplo hidroxiacetato de zinco (SHA) sintetizado. Os
valores envolvidos na perda de massa da agua de cristalizacdo (70<T<200°C)
observados para o acetato de zinco e para o0 SHA sdo préximos, enquanto para o0 po
precursor sdo muito inferiores a estes. Nesta primeira regido de temperatura o acetato de
zinco e o sal duplo perdem em torno de 16,28% e 17,7% de massa*® 4
respectivamente, devido a saida das 2 moléculas de dguas por mol, o p6 precursor sofre
uma variacdo de massa de apenas 6,4%. Além disto, a intensidade maxima do pico
endotérmico na curva DTA e 50 vezes menor gue a observada no acetato e no SHA. Isto
sugere que esta perda de massa no po precursor envolve espécies fracamente ligadas, ou
seja, adsorvidas na superficie do p6. Além disto, este fendmeno é seguido por um pico
exotérmico com maximo em 160°C, que pode ser resultante da combustdo dos vapores
organicos (provavelmente etanol) dessorvidos na etapa inicial de perda de massa. Este
comportamento térmico mostra que o pd precursor ndao apresenta as aguas de

cristalizacdo tipicas do acetato de zinco dihidratado. Na regido de temperatura
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compreendida entre 230 e 430°C, a forma das curvas do precursor, acetato de zinco e
SHA sdo muito semelhantes, apesar da diferenca da intensidade dos fendmenos
térmicos observados. Os dois picos endotérmicos, caracteristicos da fusdo
(230<T<275°C) do acetato de zinco e da decomposicdo deste composto (290<T<330°C)
em Zn0O, sdo igualmente observados no caso do precursor e SHA. Além disto, 0 pico
exotérmico correspondente a oxidacdo dos compostos organicos € igualmente
observado na regido de 330 a 400°C. No caso do pO precursor, todos estes picos
encontram-se deslocados para a regido de menor temperatura, 0 que no caso da fuséo e
decomposicdo ndo indicam necessariamente uma diferenca da natureza do grupo
ligante, devido & dependéncia da cinética destes fendbmenos com o tamanho e a forma
das particulas do p6.
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Figura 14 - Curvas termogravimétricas e termodiferenciais do pd precursor comparadas

as curvas obtidas para o acetato de zinco dihidratado comercial.

A partir do valor da perda de massa (50,43 %) (Tabela V) observada entre 200 e
300°C, e da natureza do residuo (ZnO) pode-se estimar a massa molecular do precursor
em aproximadamente 161,41g/mol. Este valor é inferior ao esperado para o acetato de

zinco anidro (183,4g/mol), acetato de zinco dihidratado (219,49g/mol) e para o0 SHA
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(616,95g/mol) e muito superior a etoxido de zinco (55,4g/mol). Além disto, a analise
quimica elementar revelou que teor de carbono (20% em massa) no precursor € inferior
ao previsto nos acetatos de zinco. Isto mostra que o pd precursor obtido apresenta

baixos teores de substancias volateis, o que pode resultar da mistura de SHA e oxido de

zinco amorfo.

Tabela V — Porcentagens de perda de massa nas amostras.

amostra m m m massa residual (%
/no | (%) /n 1l (%) /nom (%) (%)
(420-900°C)
(até 150°C) (150-300°C) (300-420°C)
Precursor 6,4 50,43 - 41,27
Znac 16,28 57,41 1,87 25,17
SHA 17,7 13,02 4,36 64,92

1.5 - CONCLUSOES PARCIAIS

Foi evidenciado pelo espectro de UV-vis-NIR da solucdo precursora apés o
refluxo a formagéo de nanoparticulas de ZnO de aproximadamente 3,1nm. Verificou-se
também pelos espectros de EXAFS desta solucdo que a estrutura octaédrica do
composto de partida (acetato de zinco dihidratado) muda para uma estrutura tetraédrica
e com o surgimento de contribuicdo Zn-Zn, indicando a formacdo de uma estrutura
oligomérica do tipo Zn,O(CH3COO)s confirmada por FEFF. Verificou-se ainda pelos
espectro de EXAFS, IV e difracdo de raios X que o p6 obtido apds a extragcdo do

solvente é composto por um sal duplo do tipo hidroxiacetato de zinco.
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CAPITULO I

Estudo da cinética de formacao da

suspensao coloidal



Il - ESTUDO DA CINETICA DE FORMACAO DA SUSPENSAO
COLOIDAL

Na estrutura deste capitulo, inicialmente a quimica do processo sol-gel é
revista brevemente, o procedimento experimental e os fundamentos de algumas técnicas
avancadas de anélise sdo apresentados seguido dos resultados obtidos.

O objetivo deste capitulo é avaliar a influéncia da natureza e da
quantidade de catalisador, e da temperatura de tratamento isotérmico durante a hidrolise
e condensacdo, na formacdo das particulas coloidais em solucdo. O efeito destes
parametros na evolucdo da estrutura local do precursor durante a formacdo das
particulas coloidais e das suas caracteristicas nanoestruturais foi analisado, visando

estabelecer os mecanismos que levam a formacdo da fase condensada.

1.1 - A QUIMICA DO PROCESSO SOL-GEL

O processo sol-gel fundamenta-se na idéia basica de construir uma rede
solida a partir da agregacdo de particulas coloidais ou polimerizacdo dos precursores em
solucdo. A principal vantagem deste processo advém do fato de que cada uma das
etapas da sintese, desde a preparacdo do precursor até o material, pode ser
quimicamente controladal*?.

A quimica do processo sol-gel é baseada em reacfes de polimerizacao
inorganica, e os precursores usualmente empregados sdo solugdes aquosas de sais
inorganicos ou alcoxidos dissolvidos em solventes orgéanicos. As reacGes quimicas
envolvidas neste processo sao a hidrolise e a condensacéo.

(i) Hidrdlise do precursor leva a formacdo de ligacbes M-OH (M é um metal). A
hidroxilacdo de precursores inorganicos € obtida principalmente pela modificacdo do
pH da solucdo aquosa, resultando em:
protonacdo de oxo-fons anidnicos!:
MO* +H* - HMOX ™" (1)
ou na desprotonacdo de cations aqua-complexos:
M(OH, );" = [M(OH)OH, ), , | + H* (2)
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A hidroxilagdo de alcoxidos é promovida pela adigdo de agua:

M(OR), +H,0 — M(OH)OR), , + ROH 3)
(i) A etapa posterior envolve rea¢des de condensagdo que podem se processar por:
Olacao:
N
M-OH+H,0-M ->M-0-M+H,0 4)
W N
M-OH+R-0-M — M-0-M +ROH (5)
Oxolagéo:
M-OH+HO-M >M-0-M+H,0 (6)
M-OH+RO-M —-M-0-M+ROH (7)

A condensacgdo via ola¢do envolve a reacdo de hidroxo ou aquo ions,
[M(OH),(OH,)._, ]*™", com x<n, correspondendo a uma substituicio nucleofilica, na

qual o nucledfilo é:M-OH, e o ligante aquo é removido da esfera de coordenagdo. Desse
modo, a labilidade da ligacdo M-OH,, que depende do tamanho, eletronegatividade e a
configuracdo eletronica do metal M, determina a cinética de olacdo, que geralmente é
bastante lenta?.

A condensacéo via oxolacdo é observada na auséncia de ligantes aquo na

esfera de coordenacdo do metal, envolvendo frequentemente a reacdo de ions oxo-
hidroxo [MO, (OH), . ]"*™. Quando a esfera de coordenacio do metal ndo esta

saturada, esta reacdo pode ocorrer por adicdo nucleofilica. Neste caso, grupos nédo séo
removidos e a espécie condensada é formada rapidamente e ocorre a eliminagdo de um
grupo de saida (H,O ou ROH) Estas etapas podem ser catalisadas por acidos ou bases, 0

que torna a cinética de oxolacao fortemente dependente do pH.

11.2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

11.2.1. Materiais

Aliguotas da solucdo precursora foram empregadas no estudo da reacdo

catalisada por &cido e base e em condi¢Bes neutras. Foram utilizados diferentes
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guantidades de agua bidestilada e empregou-se como catalisadores o acido acético
glacial, acido succinico, hidroxido de litio em diferentes razdes de hidrélise e a
diferentes temperaturas.

As reacOes na presenca de acido succinico e hidroxido de litio foram
efetuadas sob ultrasom a 0°C durante 10 min. para dissolver o acido e a base, e para
acelerar a liberagdo dos grupos H® e OH’, respectivamente. A razdo nominal de

hidrolise, tanto acida (r = [Hz] ) como basica (r = OHZ ), foi variada de 0,01 <r <
|Zn +| Zn“’

0,5 (Figura 1).

Solucao Precursora

/

Acido Acido HO LiOH
acético succinico 2

Ultrasom_ i v

e omn [0.05<r<0.5 } [0-01<r<0-1J

[ 0.01<r<o.5] [ 0.01<r<o.1]

Figura 1 - Fluxograma das etapas de preparacdo das amostras.

11.2.2. Métodos de Caracterizacao

O estudo cinético foi acompanhado por medidas de turbidez,
espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS), EXAFS (Extended X-ray absorption
fine structure) e microscopia eletronica de transmissao (TEM).

Para as medidas turbidimétricas utilizou-se um nefelémetro Del-Lab
DLA1000, com radiacdo policroméatica emitida por um filamento de tungsténio
automatizado pela Microquimica. A esse nefeldémetro foi ainda adaptado um sistema de
circulacdo de &gua fria ou quente, termostatizado por um banho da Microguimica

MQBTC 150-20, o que permite efetuar medidas a temperaturas controladas
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(0<T<100°C). A turbidez foi medida em relacdo a formazida, e portanto os valores sdo
expressos em FTU (unidade turbidimétrica de formazida).

As medidas de espalhamento de raios X a baixo angulo foram efetuadas
no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas. O comprimento de
onda do feixe de raios X monocromatizado e colimado utilizado foi de A=1,68A. Duas
séries de fendas foram utilizadas para definir a colimacdo do feixe com uma secédo
transversal de 4 por 8mm. A intensidade espalhada foi determinada com um detetor
linear sensivel a posicdo. O espalhamento do ar e das fendas foi subtraido da
intensidade total. As amostras foram colocadas em uma cela termostatizada para
liguidos com o caminho 6ptico de 2mm. Empregou-se como janela duas folhas de mica
com espessura de 10um, que foram coladas com graxa de silicone. Cada espectro foi
coletado por 200s e as medidas iniciaram-se imediatamente ap6s a adi¢do do catalisador
na solucdo precursora. A evolugdo com o tempo de reacdo das amostras foi estudada em
condicGes isotérmicas, com o auxilio de um termostato nas seguintes temperaturas de
20, 30, 40, 50 e 60°C.

As amostras para a microscopia eletrbnica de transmissdo foram
preparadas a partir de suspensdo coloidal, hidrolisadas com hidroxido de litio na razéo
de r=0,1 a 40°C. Esta suspenséo coloidal foi gotejada sobre tetracloreto de carbono e o
filme sobrenadante foi depositado em uma tela de cobre de 1mm de didmetro e seca a
temperatura ambiente. Foram realizadas imagens de campo claro e campo escuro, além
da difragdo de elétrons, utilizando-se um microscépio eletrénico de transmissao CM200
da Philips, com tenséo de aceleragcdo de 200 KV.

As medidas de EXAFS durante o estudo cinético in situ foram realizados
no anel de armazenamento DCI (1,85 GeV e 300mA do LURE, Orsay, Franca). Os
dados foram coletados no modo transmissdo na borda K do atomo de zinco (9656 eV),
na estacdo experimental D11, equipada com um policromador de cristal de silicio
curvo™® e na estacdo experimental D44 equipada com um monocromador de cristal
duplo de Si (111). A amostra foi colocada em uma cela especial para liquidos, de ago
Inox, com janelas de Kapton (poliamida, C,,0sHgN>), duas entradas para o liquido e um
dispositivo que permite regular a sua espessura. Todas as medidas foram realizadas a
temperatura constante, entre 20 a 70°C, acoplando-se ao porta amostras um banho
termostatizado. Fora da gabinete de experimento foi colocado um outro banho
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termostatizado com a amostra controle, para 0 acompanhamento da cinética. Os

espectros de EXAFS foram coletados a cada 30s.

11.3 - RESULTADOS E DISCUSSOES

11.3.1 — Estudo da catalise basica

11.3.1.1 - Cinética de formacdao e crescimento

A Figura 2 apresenta a evolucéo da turbidez em funcéo do tempo para as
temperaturas de tratamento isotérmico entre 10 e 50°C, utilizando-se como catalisador o
hidréxido de litio (LiOH) com a razdo de hidrélise de 0,1. Observa-se um 0 aumento
lento da turbidez com o tempo até 40°C. Acima desta temperatura ocorre um aumento
abrupto de turbidez e as curva apresentam um maximo. Neste ponto inicia-se a
diminuicao da turbidez, indicando a decantacédo das particulas.

Como a turbidez é altamente dependente da fragdo volumétrica das
particulas em suspensdo, o crescimento das curvas evidencia 0 aumento do nimero de
particulas coloidais com o avanco da reacdo. Deste modo, a pequena variacdo da
turbidez observada em temperaturas inferiores a 40°C indica a formagdo uma
guantidade reduzida de particulas coloidais. Dois diferentes regimes sdo observados
para solucfes catalisadas com hidroxido de litio: (i) periodo de tempo curto, em que a
turbidez aumenta e a curva em funcdo do tempo tem uma forma sigmoidal analoga
aquela geralmente observada durante a transicdo de fases; (ii) periodo de tempo longo,
em que uma diminuicdo rapida da turbidez é observada devido a decantacdo das
particulas coloidais. Este comportamento somente é observado ap6s alcancar alta
concentracdo de particulas em suspensdao (>100 FTU), favorecendo a agregacdo e
consequentemente, a decantacao.

A formacdo destas particulas colodais pode ser considerada como uma
transicdo de fase de primeira ordem, em que solucdes supersaturadas sao transformadas
em fases estdveis precipitadas. Em sistemas onde a nucleacdo ocorre a velocidade

constante (I"), e ap0s esta etapa, as particulas crescem a velocidade constante (y) até que
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a solucdo torna-se insaturada, a cinética de transformacéo de fase pode ser descrita pelo
modelo de Johnson-Mehl-Avrami (J-M-A)!",

LiOH r=0.1
.
1204 e, 50°C
-
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N
N
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© 60
o]
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5
30 40°C
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i 20°C
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Figura 2 - Evolugdo da turbidez em funcdo do tempo de tratamento isotérmico das

amostras catalisadas com hidroxido de litio (LiOH) (r=0,1).
C n-1gn
X(t) =1-exp| ——Ty"t (8)
n

onde C é uma constante que depende da dimensdo (d) do espaco Euclidiano de
crescimento, sendo C=2 ou = ou 4n/3 para d=1 ou 2 ou 3, respectivamente. O expoente
cinético é dependente do mecanismo de crescimento: n=d+1.

Para ajustar o0 modelo de J-M-A aos dados experimentais, considerou-se
a turbidez proporcional ao volume de particulas coloidais, de maneira que a fracéo

volumétrica pode ser calculada por:

X(t) = ;(t)—:i" =1- exp[— (tLJ ] 9)
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C. a)" | - x .
onde t, = (—Fy” ! , € um tempo caracteristico, t, € Tmax Sa0 valores de turbidez no
n

inicio (t=0) e no final da transformacao. t, é alcancada apds o tempo caracteristico, que
depende das condicdes de equilibrio de cada sistema. O ajuste dos dados experimentais
através da equacdo 9 é representado pela linha continua mostrada na Figura 2. A
concordancia entre as curvas experimentais e tedricas demonstra que o modelo de J-M-
A € capaz de descrever os resultados obtidos. Os valores dos parametros fitados sao
mostrados na Tabela I, que agrupa a constante do tempo t,, 0 expoente dindmico n e a
turbidez no inicio (t,) e no final (tmax) da transformacdo. Os valores de n aumentam
com a temperatura indicando mudancas no processo de formacdo de particulas
coloidais. Os valores de n = 1, observados para baixas temperaturas de sintese, sao
caracteristicos do processo de nuclea¢do em que particulas infinitesimais sdo produzidas
randomicamente a uma taxa constante. O pequeno aumento na turbidez com o avanco
da reacgéo, observado para a T<30°C, pode indicar o aumento do nimero de nucleos.

O valor do expoente cinético n aumenta sistematicamente com o aumento
da temperatura, indicando que a dimensdo do processo de crescimento é dependente da
temperatura. O valor de n = 2, obtido para a amostra preparada a 40°C, indica um
crescimento unidirecional, que pode originar particulas alongadas (forma de agulha).
Valores de n = 3, observado para a amostra preparada a 50°C, sdo caracteristicos de
crescimento bidimensional, indicando a formacéo de placas. A diminui¢do da constante
de tempo com o aumento da temperatura de sintese é concordante com uma maior

facilidade de formacdo e crescimento de particulas.

Tabela | — Pardmetros ajustados no modelo de J-M-A para as amostras catalisadas com
LiOH (r=0,1) em diferentes temperaturas: t, € Tmax S80 0s valores de turbidez no inicio e

no final da transformacéo, t, € o tempo caracteristico e n o expoente dinamico.

Catalisador ~ Temperatura (°C) To Tmax to (min) n
LiOH 30 6 7 S7 1,0
LiOH 40 6 20 74 2,0
LiOH 50 10 152 60 3,0
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A Figura 3 mostra a evolucdo temporal "in-situ" das intensidades de
SAXS, 1(q), em fungdo do modulo do vetor de espalhamento, ¢, em escala logaritmica,
medidas durante a hidrolise bésica (LiOH), r=0,1 em condic¢des isotérmicas a 40°C.
Observa-se um aumento nas intensidades com o avanco da reacdo. Este aumento é mais
pronunciado para baixos valores de g e para tempos superiores a 60min, indicando que
ha um crescimento lento das particulas. A forma geral das curvas de SAXS permite
distinguir dois estagios:
(i) No estagio inicial de formacdo de particulas, até 30min, as intensidades de
SAXS sdo independentes do vetor de espalhamento para valores elevados de g.
Isto deve-se & contribuicdo das flutuacdes na densidade eletronica das solucdes
contendo as espécies reacionais dissociadas. Para baixos valores de g, a

intensidade espalhada diminui com o aumento de q;

0,171

0,01 *

Intensidade

1E-3°

9 (4% 0,1

Figura 3 - Evolucédo temporal das intensidades de SAXS em func¢éo de g, para a catélise
basica (LiOH), r=0,1, T=40°C.

39



(i) Durante 0s estagios avancados, apd6s 30min, observa-se um aumento
consideravel na intensidade espalhada para a regido de q intermediario. Esta
contribuicdo torna-se mais importante com o aumento do tempo de reacdo. No
estadgio mais avancado, uma regido linear é evidenciada para altos valores de g
na curva log-log, com inclinacdo igual a -4. Esta dependéncia de g corresponde
ao comportamento previsto pela lei de Porod. Outra regido linear para baixos
valores de g também pode ser observada, com inclinacdo igual a -1,75, que

permanece constante com o tempo.

A Figura 4 mostra a evolugdo temporal da funcdo de distribuicdo
volumétrica, D(R), calculada através do programa GNOM para as diferentes curvas de
SAXS da Figura 4. Assumiu-se um sistema polidisperso de particulas coloidais de
forma esférica. A insercdo na Figura 4 mostra a concordancia entre as curvas de SAXS
experimental e a funcdo tedrica calculada a partir da equacdo (12) do apéndice I, usando
0 GNOM. O bom ajuste entre as curvas experimental e calculada indica que o modelo
de particulas esferoidais € aceitdvel e que o programa GNOM fornece resultados
consistentes.

Durante o estagio inicial de formacao de particulas, até 30 min, observa-
se um dnico pico localizado em R=20A (Fig. 4), caracterizando uma Gnica distribuico
de tamanho de particulas. A posicao deste pico é praticamente invariante com o tempo,
enguanto a intensidade aumenta continuamente.

Durante o estagio avancado, ap6s 30min, um novo pico centrado em
aproximadamente 60A aparece na funcéo de distribuicio de volume (Fig. 4), que torna-
se bimodal. A amplitude, o raio médio e a largura do segundo pico aumentam com 0
tempo da reagdo. O alargamento ¢é devido a formacédo progressiva da terceira familia de
particulas grandes, como mostrado pelo ombro pronunciado na fungdo D(R) proximo a
100A. A amplitude deste ombro aumenta continuamente a medida que a reacdo
prossegue, levando a formag&o de um terceiro pico na curva da distribui¢do de volume.

O volume total de todas as particulas coloidais foi determinado pela
integracdo da area correspondente aos diferentes picos na Figura 4. A contribuicdo
individual das particulas pequenas com um raio préximo de 20A foi facilmente isolada.
Por outro lado, para determinar a contribui¢do das particulas grandes, com raio entre 40
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e 120 A, considerou-se duas familias, cada uma delas com uma distribuicio de volume
Gaussiana centrada nos respectivos maximos dos picos. A evolucdo temporal da area

sob cada um dos trés picos é mostrada na Figura 5.

Tempo (min)
—o—12
—e—18
—a—24

D(R) (u.a.)

O~ I, S
X

] D_D3§§£5:%§¥§§;§i s =E =TS =

I T T T T T 1

0 50 100 150
R (A)

Figura 4 - Evolucdo das distribuicdes volumétricas de tamanho das particulas, para a
catalise basica (LiOH), r=0,1, T=40°C.

A Figura 5 mostra também a area correspondente a funcao de distribuicdo do
volume total, que é proporcional a fragdo do volume das fases coloidais precipitadas. A
linha pontilhada é o melhor ajuste do modelo de J-M-A (equacdo 9) aos resultados
experimentais. No caso da curva correspondente ao volume total, os valores do
expoente n e do tempo caracteristico t, sdo 2,9 e 82min, respectivamente.

A evolucao temporal do raio médio das particulas colidais secundarias é
mostrada na Figura 6. A taxa de crescimento exibe um comportamento descontinuado
indicando que a formacdo e crescimento das particulas ndo pode ser associada a um

mecanismo classico e simples de transformacéo de fases.
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Figura 5 - Evolugéo temporal do volume total e do volume de cada familia de particulas
(particulas oligoméricas, primérias e secundarias), para LiOH, r=0,1, T=40°C. A curva

pontilhada corresponde ao ajuste do modelo de J-M-A para a evolugdo do volume total.

1404 LiOH r=0,1 T=40°C
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Figura 6 - Evolugédo temporal do tamanho médio das particulas coloidais obtidas a 40°C

na presenca de LiOH, r=0,1.
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A Figura 7 mostra as micrografias de transmissdo eletrénica tipica do
sistema coloidal, obtida ap6s 30min de reacdo de hidrdlise catalisada com LiOH (r=0,1)
a 40°C. Todos os agregados apresentam estrutura aberta e ténue formada por particulas
primarias de tamanho aproximado de 4 - 6 nm (Figura 7(a) e (b)). A difracdo de elétrons
é formada por anéis (Figura 8), isto indica que a amostra é policristalina. As distancias
interplanares podem ser calculadas a partir da relagao™:

d=1643
r
Onde, r é o raio do anel formado pela difracdo de elétrons e numerador resulta do

(10)

produto entre a energia dos elétrons e a distancia amostra - detector. Os valores obtidos
a partir dos dois alos de difracdo (Figura 8) sdo 2,3A e 1,3A, que estdo proximos as
distancias interplanares correspondentes aos planos (101) e (201) da estrutura hexagonal
do Oxido de zinco.

Os resultados de SAXS apresentados sugerem que a cinética de formacao
de particulas coloidais de ZnO é composta por dois estagios principais. Durante o
primeiro estagio, ocorre a formacdo continua de pequenos dominios (=20A), que nds
chamamos oligdmeros. O nimero destes oligbmeros cresce com o0 tempo de reacao,
enquanto seu tamanho permanece constante (Figura 4).

Durante o segundo estdgio sdo formados particulas coloidais primarias
com um raio médio de = 60A, provavelmente em consequéncia da agregacio dos
oligdbmeros. O namero de oligdbmeros aumenta continuamente, de modo que a taxa de
agregacao € sempre menor que a de formacdo. A agregacdo das particulas primarias
coloidais (com um raio médio de = 60A) leva a formacéo de particulas secundarias com
um raio médio da ordem de 100A. A Figura de difracdo eletronica (Figura 7 (c)) mostra
que estas particulas sdo cristalinas, tipo wurtzita, sugerindo que elas sdo produzidas pela

reacdo entre 0s pequenos oligdmeros formados nos estagios iniciais do processo.
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(b)

(d)

Figura 7 — Microscopia eletrnica de transmissdo das amostras dos po6s obtidos apds 30
minutos de reacdo a 40°C na presenca de LiOH (r=0,1).
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Figura 8 — Difracdo de elétrons correspondente a regido mostrada na Figura 7(c)).

Nota-se claramente nas Figuras 4 e 5, que 0 numero de particulas
secundarias (com um raio de =100A) cresce continuamente, enquanto o ndmero de
particulas primarias (R=60A), aumenta inicialmente alcancando um méximo e ento
diminui. Isto indica que as particulas coloidais secundarias sdo uma consequéncia da
coagulacdo de particulas primérias. O crescimento de particulas coloidais de ZnO
parece estar relacionado com a coagulagdo sucessiva de particulas. Como consequéncia

deste processo de coagulacdo heterogénea, a taxa de crescimento ndo € continua.
11.3.1.2. Evolugéo da Estrutura Local .

As Figuras 9 e 10 mostram a evolucao dos espectros de EXAFS e das TF,
respectivamente, para a cinética in situ da reacdo da solucdo precursora catalisada com

LiOH (r=0,1) a 40°C. Estes espectros foram coletados a cada 12 minutos e mostram um

ombro no pico situado entre 3 e 5 A™ (Figura 9). As respectivas TF (Figura 10) mostram
2 picos principais, o primeiro em torno de 1,6A referente a ligacdo Zn-O e o outro em
torno de 2,9A, referente a vizinhanga Zn-Zn, cuja intensidade aumenta com o tempo de
reacdo. Este comportamento indica 0 aumento do nimero de vizinhos Zn-Zn, devido ao

crescimento das particulas primarias. Para tempos de reacdo superiores a 4h, as TF
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apresentam uma forma caracteristica do ZnO, com a presenca do terceiro pico
localizado em 4A.

LIOH r=0,1 T=40°C
3,0
] 4h12'
25 4h
3h36'
! 3h24'
2.0 3h
2h36'
> 2h
© 15-
=) 5 1h36'
x 1h24'
R 1,0 1h12'
X 1h
0.5 48"
36'
24"
0,0- 12'
0,54
| | ! | ! | ! | ! |
2 4 6 8 10 12
k (A%

Figura 9 - Evolucédo dos espectros de EXAFS na borda K do zinco coletadas in situ

durante a reacdo a 40°C da solucdo precursora na presenca de+ LiOH (r=0,1).

Os resultados do ajuste dos parametros estruturais, considerando apenas a
primeira esfera de coordenacdo, sdo apresentados na Tabela Il. Ndo observa-se
mudancas no numero de vizinhos Zn-O na primeira esfera de coordenacdo, que

permanece em torno de 4. Embora seja possivel visualizar uma evolucgdo estrutural
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envolvendo as demais esferas de coordenacdo, a precisdo dos dados coletados néo

permite um tratamento mais aprofundado.

Zn-0
18 - LiOH r=0.1 T=40°C
16 -
14 -
_ 4h12'
4h
12+ 3h36'
' 3h24'
¥ 10- 3h
L | 2h36'
T g 2h
b 1h36'
6 1h24'
| 1h12'
4 1h
48'
2 1 36'
- 24|
0 T T T T T T T T T T T 12
0 2 4 5 6

3
R (A)

Figura 10 - Evolucdo da transformada de Fourier (TF) dos espectros de EXAFS
referentes a borda K do zinco, coletadas in situ durante a reagdo a 40°C da solucgéo

precursora na presenca de LiOH (r=0,1).

47



Tabela Il — Evolucdo dos parédmetros estruturais, referentes a primeira esfera de

coordenacdo (Zn-0), durante a reacdo a 40°C da solugdo precursora na presenca de

LiOH (r=0,1).
Tempo (min.) N R (A) c (A) AE (eV)
12 3,7 1,98 0,082 0,38
24 3,7 1,98 0,082 0,21
36 3,8 1,98 0,085 0,33
48 3,6 1,97 0,080 0,07
60 3,8 1,98 0,083 0,18
72 3,8 1,98 0,083 0,39
84 3,8 1,98 0,083 0,49
96 3,8 1,98 0,096 0,18
108 4,0 1,98 0,094 0,32
120 4,0 1,98 0,092 0,46
132 3,9 1,98 0,091 0,53
156 3,9 1,98 0,091 0,60
168 4,0 1,98 0,091 0,77
180 3,8 1,97 0,090 0,19
192 3,7 1,98 0,090 0,98
204 3,7 1,98 0,092 0,98
216 3,9 1,99 0,093 1,00
228 4,0 1,97 0,088 0,23
240 3,7 1,98 0,088 0,44
252 3,6 1,98 0,088 0,60
264 3,7 1,98 0,089 0,74
276 3,9 1,98 0,092 0,91
288 3,9 1,98 0,091 0,91
300 3,9 1,98 0,091 0,95
312 4,0 1,98 0,092 0,95
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11.3.1.3 — Efeito da temperatura na cinética de formacéo e crescimento

A influéncia da temperatura de hidrélise na formacgdo das particulas
coloidais foi avaliada por medidas de espalhamento de raios X a baixo angulo. Os
resultados obtidos durante a rea¢do (LiOH, r=0,1) em condi¢des isotérmicas a 50°C sdo
mostrados na Figura 11, onde observa-se um aumento nas intensidades das curvas de
SAXS com o tempo. Esta evolucdo é pronunciada durante os primeiros 24min e ap6s
este tempo observa-se uma pequena evolugdo das intensidades. O aumento da
intensidade para baixos valores de g, caracteriza o crescimento das particulas.

A evolucdo temporal da funcdo de distribuicdo volumétrica D (R),
calculada pelo GNOM para diferentes curvas de SAXS € apresentada na Figura 12. De
forma analoga a cinética a 40°C, observa-se dois estagios: no inicio ha formacéo de
pequenos oligdmeros de =20A, cujo nimero cresce rapidamente com o tempo, enquanto
seu tamanho permanece constante; durante o segundo estagio formam-se particulas
coloidais primarias com um raio médio de =60A que resultam da agregacdo dos
oligbmeros. O namero de oligbmeros aumenta com o tempo e a agregacdo leva a

formac&o de particulas secundarias com raio médio de =100A.

LiOH r=0,1 T=50°C

01

0,01

/////).

40
1E-3 L
&
0,01 M 20 o
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S
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Figura 11 - Evolucdo temporal das curvas de SAXS em funcéo de q durante a reacdo a
50°C da solucéo precursora na presenca de LiOH (r=0,1).
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Figura 12 - Evolucéo das distribui¢cbes volumétricas de tamanho das particulas, durante

a reacdo a 50°C da solucéo precursora na presenca de LiOH (r=0,1).

A Figura 13 mostra a evolucdo das curvas de SAXS com o tempo de
sintese da amostra catalisada com LiOH, r=0,1 a 60°C. Observa-se que a intensidade
aumenta rapidamente durante a hidrdlise para baixos valores de q atingindo um maximo
apos 18min de reacdo, evidenciando um crescimento rapido das particulas. Em seguida
a intensidade comeca a diminuir, indicando a decantacdo das particulas. A evolucédo
temporal da funcdo de distribuicdo volumétrica D(R), calculada pelo GNOM para
diferentes curvas de SAXS da Figura 13 é apresentada na Figura 14.

Ao contrario das demais temperaturas estudadas, inicialmente ocorre a
formacdo de pequenos clusters de =20A, cujo o nimero diminui com o tempo de
reacdo, enquanto ha um aumento no nimero de particulas primarias (=70A). Isto mostra
que com 0 aumento da temperatura a cinética de formacao dos oligdbmeros torna-se mais

rapida, porém a evolucao morfoldgica é similar & observada nas temperaturas menores.
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Figura 13 - Evolugdo temporal das intensidades de SAXS durante a reacdo a 60°C da
solugéo precursora na presenca de LiOH (r=0,1).
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Figura 14 - Evolugdo das distribuigdes volumétricas de tamanho de particulas durante a

reacdo a 60°C da solucéo precursora na presenca de LiOH (r=0,1).
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11.3.2 — Estudo da catalise acida

11.3.2.1 - Cinética de Formacao e Crescimento

A Figura 15 (a) e (b) apresenta a evolucdo da turbidez em funcdo do
tempo de reacdo em varias temperaturas, utilizando-se o acido succinico como
catalisador, com a razdo de hidrolise de 0,01 e 0,05, respectivamente. Observa-se que a
turbidez diminui com o tempo, o que pode resultar da baixa razdo de hidrélise, que ndo

favorece o crescimento das particulas ou pelo fato do &cido succinico nao estar
totalmente dissolvido.

5 (a) acido succinico
r=0,01

Turbidez (NTU)

0 30 60 90 120 150 180
Tempo (min)
10
(b) acido succinico
r=0,05
8

Turbidez (NTU)

0 30°C
T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
Tempo(min)

Figura 15 - Evolucdo da turbidez em funcdo do tempo para as amostras catalisadas com
acido succinico (a) r=0,01 e (b) r=0,05, mantidas em diferentes temperaturas.
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A Figura 16 apresenta a evolucdo da turbidez em fungdo do tempo para
varias temperaturas de reacdo na presenca de acido succinico, com a razdo de hidrélise
de 0,1. A 10°C a turbidez aumenta lentamente, indicando a formacao de particulas. A
20°C estas particulas crescem rapidamente até atingir um maximo de turbidez. Neste
ponto ocorre uma diminuigdo da turbidez que deve-se a decantagdo das particulas. Com
0 aumento da temperatura, este maximo aparece em tempos menores, sendo que a 50°C
a turbidez aumenta bruscamente, e em menos de 10 minutos inicia-se a decantagéo. Isto
indica que o aumento da temperatura leva ao aumento a taxa de crescimento e de
agregacdo das particulas.

De maneira andloga a catalise basica, observa-se duas etapas: uma
primeira etapa de formacdo de particulas, em que a turbidez aumenta e a evolugéao
temporal apresenta uma forma sigmoidal; uma segunda etapa (ap6s 20 min.) onde ha
uma diminuicdo rapida da turbidez, devido ao crescimento e subseqliente decantacédo
das particulas coloidais. A tendéncia a decantagdo aumenta com a temperatura, e para a
razdo de hidrolise de 0,1 as suspensGes coloidais formadas acima de 20°C sdo

praticamente instaveis.

1 acido succinico
150 1 r=0,1
120
P 20°C
€ 90-
N Op
[¢D) )
k=) "8
2 60+ 10°C
|_
30% 30°C
' S s o
O ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 T 1 T
0 30 60 90 120 150 180

Tempo (min)

Figura 16 - Evolucdo da turbidez com o tempo de reacdo em diferentes temperaturas

para as amostras catalisadas com &cido succinico (r=0,1).
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Os dados experimentais apresentados na Figura 16 foram tratados
usando-se 0 modelo de J-M-A (equacdo 9) e os ajustes sdo representados nesta Figura
pela linhas continuas. Os valores dos parametros ajustados sdéo mostrados na Tabela I11.
Observamos que o valor do expoente dindmico n aumenta com 0 aumento da
temperatura, € 0 comportamento cinético das amostras catalisadas a 40°C sugere um
crescimento tridimensional. A diminui¢cdo da constante de tempo com o aumento da
temperatura é concordante com uma maior facilidade de formacdo e crescimento de

particulas.

Tabela 11l — Parametros fitados no modelo de J-M-A para as amostras catalisadas com
acido succinico, r=0,1, nas temperaturas entre 10 e 50°C: 1, € Tmax S40 0S valores de

turbidez no inicio e no final da transformacdo, t, € 0 tempo caracteristico e n o expoente

dindmico
Catalisador Temperatura (°C) To Tmax to (min) n
Acido succinico 10 32 149 825 0,9
Acido succinico 20 20 99 63 1,5
Acido succinico 30 41 133 18 3,0
Acido succinico 40 26 153 7 3,8
Acido succinico 50 44 166 3 6,5

A Figura 17 mostra a evolugdo das curvas de SAXS com o tempo de
sintese da amostra catalisada com &cido succinico, r=0,1 a 50°C. Observa-se uma
pequena evolugdo de intensidade tanto na regido de baixos valores de q quanto na de
altos valores. A Figura 18 mostra a evolucdo temporal da funcdo de distribuicéo
volumétrica D(R), calculadas a partir das curvas de SAXS. Neste caso também ha um
aumento da familia situada proximo a 20A, evidenciando a formagio dos oligdmeros.
Além disso, a funcdo de distribuicdo volumétrica entre 60 e 90A, embora pareca

bimodal, ndo mostra uma evolugéo continua com o tempo de reacao.
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Figura 17 - Evolucdo temporal das curvas de SAXS durante a reacdo a 50°C da solugéo
precursora na presenca de acido succinico, r=0,1.
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Figura 18 - Evolucéo das distribuigdes volumétricas de tamanho de particulas, durante a

reacdo a 50°C da solucdo precursora na presenca de acido succinico, r=0,1.
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11.3.2.2 Evolugéo da Estrutura Local

As Figuras 19 e 20 mostram a evolugédo dos espectros de EXAFS e das
TF, respectivamente, durante a reacdo catalisada com acido succinico (r=0,5) a T=10°C.
A evolucdo dos espectros de EXAFS (Figura 19) ndo € tdo marcante como as
observadas na catalise basica (LiOH). Com o aumento tempo de reagdo ocorre um
pequeno aumento do ombro localizado em k = 4A, enquanto nas TF (Figura 20)
observa-se os picos situados em 1,6A e em 2,60A e uma pequena evolucio do segundo
pico.

A Tabela IV apresenta os parametros estruturais calculados para a
primeira esfera de coordenacdo (Zn-O) para a amostra catalisada com acido succinico.
Nota-se um pequeno aumento no numero de primeiros vizinhos Zn-O (N>4), e da
distancia média Zn-O com o tempo de reacdo (= 1,99A) em relacdo as amostras obtidas

na hidrolise bésica.

30 acido succinico r=0,5 T=10°C
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Figura 19 - Evolucdo dos espectros de EXAFS na borda K do zinco, coletados in situ

durante a reacdo a 10°C da solugdo precursora na presenca de &cido succinico, r=0,5.
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Figura 20 - Evolucdo da transformada de Fourier (TF) dos espectros de EXAFS

coletados in situ durante a reacdo a 10°C da solugdo precursora na presenca de acido

succinico, r=0,5.
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Tabela IV — Evolucdo dos pardmetros estruturais da primeira esfera de coordenacéo
(Zn-0O) durante a reacdo a 10°C da solugdo precursora na presenca de acido succinico,
r=0,5.

Tempo (min) N R (A) c (A) AE (eV)
12 44 1,99 0,093 -0,32
24 4,3 1,99 0,092 -0,44
36 4,3 1,99 0,092 -0,42
48 43 1,99 0,093 -0,55
60 4,2 1,99 0,093 -0,59
72 4,2 1,99 0,093 -0,66
84 4,2 1,99 0,090 -0,74
96 4,2 1,99 0,092 -0,74
108 4,2 1,99 0,092 -0,74
120 4,2 1,99 0,092 -0,74
132 4,3 1,99 0,092 -0,89
144 4,2 1,99 0,091 -0,60
156 4,3 1,99 0,091 -0,60
168 4,2 1,99 0,092 -0,60
180 4,2 1,99 0,092 -0,60

11.3.2.3 - Efeito do 4cido acético

A Figura 21 apresenta a evolucdo da turbidez em funcdo do tempo para
as amostras catalisadas com acido acetico glacial (r=0,5). Observa-se uma diminuicéo
da turbidez nos primeiros minutos de reacdo, seguido por um aumento lento. Nestas
condigdes ndo foi observado um maximo da turbidez, tipico da decantag&o, indicando
que em presenca de acido acético formam-se particulas menores que nos casos
anteriores.

Os dados experimentais da turbidez em funcdo do tempo para as amostras
catalisadas com é&cido acético, r=0,5 também foram ajustados ao modelo de J-M-A
(equacdo 9) e estdo representados na Figura 21 pelas linhas continuas. Os valores dos
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pardmetros ajustados sdo mostrados na Tabela V. Observa-se que o valor do expoente
dindmico n = 2 para todas as temperaturas de hidrélise, sugere um crescimento

unidirecional, formando particulas alongadas em todas as temperatura estudadas.

acido acético glacial
r=0,5

Turbidez (NTU)
i

O v 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 '
0 30 60 90 120 150 180
Tempo (min)
Figura 21 — Evolucdo da turbidez em funcdo do tempo de reacdo em diferentes

temperaturas para as amostras catalisadas com acido acético glacial (r=0,5).

Tabela V — Parametros ajustados no modelo de J-M-A para as amostras catalisadas com
acido acético glacial, r=0,5, nas temperaturas entre 10 e 40°C: t, € Tmax S0 0S valores

de turbidez no inicio e no final da transformacdo, t, € o tempo caracteristico e n o
expoente dindmico.

Catalisador Temperatura (°C) To Trmax to (min) n
Acido acético 10 1 19 174 1,2
Acido acético 20 0,8 7,6 137 2,2
Acido acético 30 0,7 7.3 83 2,0
Acido acético 40 0,7 6,4 60 2,0
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11.3.3 — Estudo da reacéo na presenca de agua

11.3.3.1. Cinética de formacao e crescimento

A Figura 22 apresenta a evolucdo da turbidez em fungdo do tempo para
as amostras preparadas com adicdo de Aagua destilada (r=0,05) mantidas em
temperaturas entre 20 e 70°C. Até 20°C a turbidez aumenta lentamente, e acima desta
temperatura ha um aumento rapido seguido por um maximo nas curvas. A medida que a
temperatura aumenta este maximo de turbidez é atingido com maior rapidez,
evidenciando instabilidade da disperséo frente a decantacao das particulas.

Os dados experimentais foram ajustados ao modelo de J-M-A (equacdo 9) e
estdo representados na Figura 22 pelas linhas continuas. Os valores dos parametros
ajustados sdo mostrados na Tabela VI, e verifica-se que o valor do expoente dinamico,
n, aumenta com o aumento da temperatura de reacdo. A diminuicdo da constante de
tempo (t,) com o aumento da temperatura de hidrélise é concordante com uma maior

facilidade de formacdo e crescimento de particulas.

Tabela VI — Parametros fitados no modelo de J-M-A para as amostras preparadas com
adicdo de agua destilada, r=0,05, nas temperaturas entre 20 e 70°C.: To € Tmax S40 0S
valores de turbidez no inicio e no final da transformacao, t, € 0 tempo caracteristico e n

0 expoente dindmico

Catalisador Temperatura (°C) To Tmax to (min) n
H,O 20 15,2 166,9 49 0,8
H,0 30 6 178,6 14 2,8
H,0 40 7,2 234,3 12 47
H,0 70 11,9 2729 9 11

A Figura 23 mostra a evolugdo temporal in situ das curvas de SAXS, das
solucdes precursoras contendo agua, r=0,05 medidas durante a reacdo a 60°C. Nos
primeiros minutos observa-se uma diminui¢do nas intensidades com o avango da reagédo
e em seguida inicia-se 0 aumento da intensidade. Esta evolugdo é mais pronunciada para

baixos valores de g, onde ha um aumento abrupto ap6s 40 minutos de reacao.
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Figura 22 — Evolucdo da turbidez em funcdo do tempo de reacdo em diferentes

temperaturas para as amostras preparadas com adicao de agua destilada (r=0,05).
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Figura 23 - Evolucdo temporal das curvas de SAXS, durante a reacdo a 60°C das
amostras preparadas com adi¢do de agua destilada (r=0,05).
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A Figura 24 mostra a evolucdo temporal da funcdo de distribuicdo
volumétrica, D(R), calculada através do programa GNOM a partir das curvas de SAXS.
Durante os primeiros 51 minutos de reacdo observa-se uma distribuicdo de tamanho
monomodal, com um Gnico pico localizado em R=20A. A posicdo deste pico é
invariante com o tempo, enquanto sua intensidade diminui até atingir um valor
constante ap6s 12 minutos de reacdo. Apds 51 minutos, observa-se um novo pico
centrado em R=60A, e a distribuicdo volumétrica torna-se bimodal. A partir dai o
namero de oligbmeros e de particulas aumenta sugerindo uma mudanga no mecanismo

de formag&o das espécies condensadas.
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Figura 24 - Evolugdo das distribui¢fes volumétricas de tamanho des particulas durante a

reacdo a 60°C das amostras preparadas com adi¢cdo de dgua destilada (r=0,05).
11.3.3.2. Evolugéo da estrutura local

As Figuras 25 e 26 mostram uma selecdo de espectros de EXAFS
extraidos na borda K do zinco (9659 eV), coletados in situ a cada 30s, durante reacao do
da solugéo precursora contendo H,O (r=0,05) a 60°C, e suas respectivas TF. Embora os
espectros sejam muito menos estruturados, pode-se verificar a semelhanca com aqueles

obtidos na andlise das amostras catalisadas por base. Considerando a forma das TF, a
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Figura 25 - Evolugdo dos espectros de EXAFS na borda K do zinco, durante a reagéo a

60°C das amostras preparadas com adicdo de agua destilada (r=0,05).

21+ H,0 r=0,05 T=60°C ]
22,5'

Figura 26 - Evolucdo e da transformada de Fourier (TF) dos espectros de EXAFS,

durante a reacdo a 60°C das amostras preparadas com adicdo de agua destilada (r=0,05).

63



informacdo estrutural que pode ser obtida esta limitada aos dois primeiros picos, isto e,
entre 1 e 3,5A. O primeiro pico, atribuido a contribuicio dos 4 oxigénios coordenados
ao Zn ndo apresenta evolucdo durante a cinética como mostra a Tabela VII. Entretanto,
a intensidade do 2° pico, referente a contribuicdo Zn-Zn aumenta ligeiramente e sua
posicdo desloca-se de 2,8 para 3,0A apds 22,5min de hidrélise. Este aumento na
intensidade indica um aumento no numero de vizinhos e pode ser associado ao
crescimento das particulas, o que ja foi evidenciado por SAXS (Fig.24). Deve-se notar
que apds 22,5min os espectros EXAFS coletados apresentaram variagdo no coeficiente
de absorcéo, tornando a relacdo sinal/ruido inadequada a continuidade da aquisi¢do de
dados. Como foi observado durante as medidas de turbidez (Fig.22) e de SAXS
(Fig.24), apds este tempo aparecem agregados maiores que decantam. Provavelmente a
formacdo e decantacdo destes agregados inviabilizaram a caracterizacao estrutural apos

22 min de hidrolise in situ.
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Tabela VIl — Evolugcdo dos parametros estruturais da primeira esfera de coordenacéo

(Zn-0) durante a reacdo a 60°C da solucdo precursora na presenca de H,O, r=0,05.

Tempo (min) N R (A) c (A) AE (eV)
2 3,4 2,01 0,080 0,89
3 3,6 2,01 0,083 1,16
4 3,6 2,01 0,085 1,48
5 3,8 2,01 0,092 1,72
6 3,6 2,01 0,085 1,31
7 3,7 2,01 0,085 1,62
8 3,6 2,02 0,084 2,14
9 3,4 2,02 0,083 0,97
10 3,5 2,01 0,082 1,54
11 3,5 2,01 0,088 1,85
12 3,6 2,01 0,084 1,18
13 3,6 2,01 0,081 1,18
14 3,7 2,02 0,083 1,73
15 3,9 2,01 0,096 1,62
16 4,0 2,03 0,092 3,03
17 3,8 2,02 0,092 2,01
19 3,8 2,01 0,089 1,92

19,5 3,6 2,01 0,087 1,89
20 3,7 2,02 0,085 2,22
20,5 3,9 2,01 0,088 1,71
21 3,4 2,02 0,081 1,88
215 3,7 2,02 0,089 2,19
22 3,7 2,02 0,085 3,19
22,5 3,9 2,02 0,093 1,96
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I1.4 - CONCLUSOES PARCIAIS

Independentemente da natureza do catalisador , a formacéo das particulas
coloidais de ZnO pode ser descrita por um mecanismo de transformacdo de fases
compreendendo 2 estagios. No primeiro estagio de transformacéo de fases sdo formados
pequenos oligdbmeros, que se agregam no segundo estagio dando origem as particulas
coloidais primarias. Este processo € termicamente ativado.

O processo de crescimento das particulas coloidais é descontinuo,
indicando a predomindncia de um mecanismo de agregacdo por coagulacdo
heterogénea.

A estrutura das particulas coloidais é dependente do catalisador. No caso
da catélise basica e neutra o Zn é tetraedricamente coordenado pelo oxigénio, enquanto

na catélise &cida o nimero de coordenacéo e a distancia Zn-O aumentam ligeiramente.
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CAPITULO Il

Estudo dos pds apods a reacao de hidrolise



111 - ESTUDO DOS POS OBTIDOS APOS A HIDROLISE

O principal objetivo desta etapa do trabalho foi compreender a influéncia

dos diferentes catalisadores na estrutura e morfologia dos solidos formados.

111.1- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

111.1.1 — Materiais

A solucido precursora foi hidrolisada na presenca de diferentes
catalisadores em diferentes temperaturas, como indica o fluxograma abaixo (Figura 1).
Esperou-se a decantacdo das particulas, extraiu-se o sobrenadante com uma seringa, e

em seguida os “precipitados” foram secos em estufa a 50°C.

[Solugéo Precu rsora]

)

Acido Acido H QO LiOH
acético succinico 2

Ultrasom_ v v

0°C tomin | (Go6<r<0s (001<r<0.]

[ 0.01<r<0.5J [ 0.01<r<o.1]

Figura 1 - Fluxograma das etapas de preparacdo das amostras.
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111.1.2 — Método de caracterizacéo

Os poés obtidos foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia no infravermelho (IV), analise térmica (TG), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e EXAFS.

A morfologia de algumas amostras foi observada com o auxilio de um
microscopio eletrnico de varredura Jeol JSM - T330A, operando a 10KV. Os
precipitados secos foram previamente depositadas sobre uma lamina de mica e fixadas
no porta-amostra utilizando esmalte incolor, em seguida, recobertas por uma fina

camada de ouro, utilizando-se um metalizador Edwads Modelo S150B.

111.2 - RESULTADOS E DISCUSSOES

111.2.1 - Morfologia do po

A Figura 2 mostra a evolucdo dos espectros no infravermelho em funcéo
da temperatura de hidrolise usada na preparacdo dos pos e do tipo de catalisador: &cido
acetico (r=0,5), acido succinico (r=0,1) e hidroxido de litio (r=0,1). As bandas em 620,
420, 400 e 280cm™, correspondentes a vibragdo de acetato de zinco, estdo presentes em
todos os pds independentemente das condigbes de sintese. Bandas comumente
atribuidas as vibragdes da estrutura wurtzita, sd0 observados entre 420 e 550cm™. No
caso dos pods derivados do acido acetico estas bandas sdo muito fracas, indicando a
formacdo de pequena quantidade de particulas de 6xido de zinco, o0 que é concordante
com o pequeno valor da turbidez observado para estas solucdes (capitulo Il, Fig. 22).
Isto sugere que o precursor ndo é totalmente hidrolisado, precipitando como acetato de
zinco durante a secagem.

A relacdo entre as fases ZnO e Zn(C3H30,), presentes pode ser avaliada
pela razdo entre as areas integradas sob as bandas de absorcao localizada no intervalo de
420 a 550cm™, e em 622cm™ (Tabela ). Para as amostras catalisadas com hidréxido de
litio, esta razdo aumenta de 1,4 para 2,4, enquanto para amostras catalisadas com acido
succinico varia de 2,3 para 2,5, quando a temperatura de sintese aumenta de 10 para

50°C. Isto indica que o avanc¢o da reacdo de policondensacdo é favorecido tanto pelo
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aumento da temperatura quanto pela catalise &cida, concordando com os resultados de
turbidimetria apresentados no capitulo anterior (Capitulo 11, Fig. 16 e 17).

A posicéo e intensidade das bandas caracteristicas de dois modos Opticos
de vibracdo em cristais tipo wurtzita (or;=377cm™ e @1, =406cm™) sdo influenciadas
pela forma de particulas no caso de amostras microcristalinas. Como mostrado por
Hayashi et al'! a banda de absorcdo w, desloca- se para a r egido de baixas frequéncias
coma mudanca na forma das particulas de prolato alongado para oblato achatado.
Como consequéncia, se microcristais de forma cilindrica estdo presentes as duas bandas
sdo localizadas em torno de 380 e 530cm™; para esferas os modos w; e o, se
sobrep&em resultando em uma Gnica banda em torno de 490cm™; para particulas com
forma de discos w, esta localizada em 406 cm™ e wy resulta em um pico extremanente
fraco em torno de 580cm™. Portanto, a comparagao entre o espectro experimental e as
previsdes tedricas pode fornecer informagGes sobre a forma das particulas.

No espectro experimental caracteristico dos pos preparados a partir da
hidrolise catalisada por acido acético a 50°C aparecem dois picos de absor¢do em 340 e
516 cm™, sugerindo a presenca de particulas alongadas (forma cilindrica). Esta forma de
particula é concordante com o processo de crescimento unidirecional esperado para o
expoente dindmico do modelo de J-M-A n=2 (capitulo II, Tabela V). Para as amostras
preparadas em presenca de acido succinico o espectro no infravermelho muda com a
temperatura: na amostra obtida a 10°C aparece uma banda larga, com méaximo em
~480cm™, caracteristico de pequenas particulas cristalinas esféricas. A formagdo de
particulas de forma cilindrica € evidenciada pelo aparecimento de duas novas bandas de
absorcéo em 340 e 520cm™ para as amostras preparadas a 20 e 30°C; a presenca de uma
banda larga em =520cm™ para a amostra preparada a 40°C, caracteriza a presenca de
particulas com formatos distintos, em concordancia com o valor fracionario do expoente

cinético n=3,8 (capitulo 11, Tabela I1I).
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Figura 2 - Evolucdo dos espectros no infravermelho em funcdo da temperatura para os

catalisadores: (a) acido acético glacial, (b) acido succinico e (c) hidréxido de litio.

Tabela | — Valores da integracdo das areas sob as bandas de absorcédo e da wurtzita (420

a 550 cm™; £A) e do acetato de zinco (622cm™; S) e da raz&o entre estas areas.

LiOH 10°C 20°C 30°C 40°C 50°C
2A 0,41 0,86 0,43 0,90 0,53

S 0,29 0,45 0,25 0,17 0,21
2AIS 1,4 1,9 1,7 5,3 2,5
Ac. Succ. 10°C 20°C 30°C 40°C 50°C
ZA 0,56 0,37 0,75 0,37 0,63

S 0,25 0,28 0,28 0,18 0,25
2A/S 2,6 2,6 2,7 2,1 2,6

Os espectros das amostras obtidas a partir da catalise com hidroxido de
litio sdo caracterizados por 4 picos de absor¢édo distintos localizados em 340, 455, 480 e

520cm™ e pela dependéncia das intensidades dos picos com a temperatura de sintese.
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Estas caracteristicas indicam uma mistura de particulas esféricas, planares e alongadas;
a quantidade de particulas alongadas ¢ menor para a amostra preparada a 40°C,
enquanto particulas com forma de placas ou discos sdo majoritarias nas temperaturas
estudadas.

A Figura 3 apresenta as micrografias eletronicas de varredura
correspondentes aos pés isolados ap6s 200 minutos de reacdo a 50°C, evidenciando a
dependéncia da forma das particulas com a natureza do catalisador. Para solucdes
catalisadas por acido acético aparecem placas bem desenvolvidas (concordante com o
valor do expoente n=2, capitulo Il, Tabela V) e particulas prismaticas. Estas particulas
sdo formadas pela agregacdo das placas face-face, como mostra claramente a
micrografia da Figura 3a. Ampliando esta regido, observamos que as placas séo
policristalinas, sendo formadas por particulas primérias alongadas, como sugerida na
analise no infravermelho. A mistura de particulas prismaticas e esferuliticas é observada
nas amostras obtidas a partir da catalise com &cido succinico. Ambas as morfologias
resultam de processos de agregacdo: os prismas sdo formados pela agregacdo de
particulas primarias esferoidais (Figuras 3b), enquanto que as esferulitas sdo formadas
por pequenas placas e particulas em forma de agulha (Figura 3c). A presenca destas
formas é concordante com a andlise das bandas de absor¢do de infravermelho, mostrada
na Figura 2c. Particulas de formas esferoidais sdo majoritarias nas amostras catalisadas
com LiOH (Figura 3d), sendo constituidas pela agregacdo de pequenas particulas

primarias.
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Figura 3 — Micrografias obtidas por MEV dos p6s obtidos com auxilio de diferentes

catalisadores : acido acetico (a), acido succinico (b e ¢) e hidrdxido de litio (d)

Os resultados acima fornecem evidéncias de que mecanismo de formacao
de particulas coloidais de ZnO envolve processos de heterocoagulacdo conforme
proposto no Capitulo Il. A forma prismatica resulta da agregacdo compacta de esferas.
Esferulitas sdo formadas pela agregacao de pequenas particulas com formatos de placas
e agulhas e as placas bem formadas sdo constituidas de subparticulas com formatos de
agulha. A morfologia dos agregados depende da natureza do catalisador e da
temperatura, sugerindo que a cinética de crescimento de cristais primarios desempenha
um papel importante no processo de agregacao.

A Figura 4 mostra as curvas de analise temogravimétrica (TG) e
termodiferencial (DTA) para os pdés obtidos a partir da hidrdlise com diferentes
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catalisadores (hidroxido de litio, acido succinico, acido acético glacial e &gua) nas
temperaturas de 10 e 70°C, enquanto a Tabela Il agrupa os valores calculados para as
perdas de massa nas diferentes regides dos termogramas.

Uma primeira comparacdo entre as curvas termogravimétricas e
termodiferenciais dos pds obtidos apds hidrolise a 10 e 70°C, evidencia que
independentemente da natureza do catalisador, a primeira perda de massa (=100°C) é
sempre muito maior para as amostras obtidas a temperatura superior, exceto no caso do
acido acético (Figura 4b) e &cido succinico (Figura 4c). Neste caso, a quantidade de
acido acético presente é muito superior a adicionada, pois uma das rea¢fes secundarias
durante o refluxo do acetato de zinco em etanol libera acido acético. O termograma da
amostra obtida apds tratamento térmico a 10°C é similar ao do acetato de zinco
dihidratado (Figura 14 do Capitulo I), indicando a formacdo deste composto. Com o
aumento da temperatura para 70°C, verifica-se apenas uma reducdo na taxa de perda de

massa referente aos organicos

Tabela Il — Porcentagens de perda de massa nas amostras.

Amostra m m m massa residual (%
/no | (%) /n 11 (%) /n 11 (%) (

(900°C)
(até 110°C) (110 a2 200°C) (200 a 350°C)

LiOH 0,1 10°C 59 - 41,3 49,7
LiOH 0,1 70°C 9,8 6,2 35,5 44,5
HSucc 0,1 10°C 6,8 - 44,0 46,9
HSucc 0,1 70°C 6,0 - 41,3 47,6
HAc 0,1 10°C 16,9 - 54,1 27,5
HAc 0,1 70°C 3,8 - 67,2 27,2
H.0 0,05 10°C 2,2 2,7 50,0 42,6
H.0 0,05 70°C 8,6 3,3 50,0 35,5
H.O 0,07 10°C 4,9 2,6 49,0 41,9
H.O 0,07 70°C 11,1 3,3 44,5 35,3
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Figura 4 - Curvas termodiferenciais e perda de massa para as amostras hidrolisadas a
T=10°C e T=70°C com (a) LiOH (r=0,1), (b) &cido acético (r=0,5), (c) acido succinico
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adsorvidos (= 100°C) na superficie das particulas; o deslocamento na posicdo dos picos
endotérmicos pode ser indicativo da formacdo de particulas menores, como observado
por turbidimetria (capitulo I1). Os termogramas das amostras obtidas a partir da
hidrélise catalisada com &cido succinico sdo independentes da temperatura de
tratamento isotérmico, e embora a perda total de massa seja inferior aquela observada
para &cido acético, também ha evidéncias de contaminacéo por acetato de zinco.

Por outro lado, os termogramas das amostras catalisadas por base (Figura
4a) e por 4gua (Figura 4d, e) apresentam um pico endotérmico adicional na regido de
150°C, correspondente a uma perda de massa intermediaria nesta regido de temperatura,
indicando a presenca de mais um grupo de saida (H.O, acetato, OH). A perda de massa

total é diferente da apresentada no caso da formacao do acetato (Capitulo I).
111.2.2 - Caracteristicas Estruturais

A andlise dos difratogramas de raios X (Figura 5) destas mesmas
amostras indica claramente que nenhuma delas apresenta apenas os picos de difracdo do
ZnO (JCPDS 36-1451) (Apéndice Il1). Verifica-se também a presenca de picos
caracteristicos do acetato de zinco dihidratado (JCPDS 33-1464) (Apéndice IlI) e de
picos na regido de angulos de difracdo inferior a 10°, que séo atribuidos a distancias
interplanares tipicas de estruturas lamelares do tipo daquelas apresentadas pelo sal
duplo Zns(OH)s(CO3), (JCPDS 72-1100) (Apéndice Il1) e Zns(OH)g(COOCHS3),2.2H,0.
Esta Gltima fase é isoestrutural ao sal duplo de hidroxi nitrato de zinco® JCPDS 72-
062754 (Apéndice 1), que serdo discutidas mais adiante por medidas de EXAFS.

A Figura 6 apresenta os espectros de EXAFS (Figura 6 (a)) e suas
respectivas TF (Figura 6 (b)) dos pds obtidos apds a reacdo de hidrélise com LiOH
(r=0,1) em diferentes temperaturas. Observa-se nos espectros de EXAFS uma grande
semelhanca entre as amostras hidrolisadas a 10 e 60°C; elas sdo bem estruturadas e com
oscilagdes marcantes em =4 e 6,5 A™. Nos espectros das amostras hidrolisadas a 40 e
50°C, a oscilacdo marcante aparece apenas em =6,5A™, e por final, a 70°C o espectro
ndo apresenta nenhuma oscilacdo marcante. O primeiro pico da TF (Figura 6(b)) esta
relacionado a primeira esfera de coordenagdo do zinco pelo oxigénio, e 0 segundo pico

corresponde a contribuigdo Zn - Zn.
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Figura 5 — Evolugéo dos difratogramas de raios X das amostras hidrolisadas a T=10°C e
T=70°C com LiOH (r=0,1), &cido acético (r=0,5), acido succinico (r=0,1), H,O
(r=0,05), H,O (r=0,07), ZnO, SHA e acetato de zinco dihidratado.

Observa-se que, para todas as amostras, 0 primeiro pico apresenta
intensidade comparaveis enquanto o segundo pico € mais intenso nas amostras
hidrolisadas a 10 e 60°C, e ndo é observado na amostra hidrolisada a 70°C. A Figura 7
apresenta 0s espectros de EXAFS e respectivas TF das referéncias ZnO,
Zn(CH3C00);,.2H,0, Zns(OH)s(OOCCHs3)2.2H,O0 (SHA) e solugdo precursora de
zinco. Podemos observar que os espectros referentes as amostras hidrolisadas a 10 e
60°C sdo semelhantes e em fase com o espectro do ZnO e as amostras hidrolisada a
70°C é semelhante com o espectro de acetato de zinco, a 40 e 50°C sdo semelhantes e
em fase com o sal duplo de hidroxiacetato de zinco, enquanto que a amostra hidrolisada
a 70°C é semelhante com o espectro de acetato de zinco. A partir desta analise
preliminar, estes espectros foram selecionados como representativos das diferentes
ordens locais que podem ser encontrados ao redor do Zn nos sélidos preparados com 0s

diferentes catalisadores. Os solidos foram classificados em 3 tipos de familias: I, 1l e 111.
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A Familia | agrupa os espectros de EXAFS em fase com a referéncia ZnO, indicando a
formacdo de particulas de ZnO. Os 5 primeiros picos caracteristicos da estrutura do ZnO
sdo evidentes na TF destas amostras, embora as intensidades sejam muito menores que
as encontradas na referéncia. A Familia Il agrupa espectros que apresentam um segundo
pico mais alargado que os obtidos para os solidos da familia I, caracterizando uma larga
distribuicdo de 4&tomos de Zn na segunda esfera de coordenacdo. Os s6lidos pertencentes
a familia 11l sdo aqueles cujos espectros de EXAFS sdo relativamente “mal
estruturados”, com TF caracterizada por um segundo pico de pequena intensidade,
comparada a intensidade dos picos apresentados pelos pos das familias | e 1l. A Tabela
Il resume a classificacdo das amostras por familia.

E interessante observar que esta classificagio é observada para os s6lidos
hidrolisados com diferentes catalisadores em diferentes temperaturas. Assim, a
apresentacdo e discussdo dos resultados segue agrupando os solidos nas diferentes

familias.

LiOH r=0,1 LiIOHr=0,1

70°C

0,64 50°C

40°C

k* (K) (u.a.)
o
*?

021 44 50°C

| 10°C |
0,0 40°C

10°C

6 8 10 12 14 R S T S S R
k (A%) R(A)

(a) (b)
Figura 6 — Evolucdo dos espectros de EXAFS (a) e suas respectivas TF (b) dos pés

N
g

obtidos apos a reacdo de hidrélise com LiOH (r=0,1) em diferentes temperaturas.
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acetato de zinco Zn0O
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] 6
001 precursor SHA
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2 4 6 8 . 10 12 14 0 1 2 3 4 5 6
k (A RA)
(a) (b)

Figura 7 — Evolucédo dos espectros de EXAFS (a) e as respectivas TF (b) das amostras

utilizadas como referéncia e da solucao precursora original.

Tabela 111 - Classificagdo dos sélidos em familias de compostos, I, 1l e 11l. Os sélidos

que ndo foram preparados sé&o indicados por -.

T(°C) semcat. LIiOH H.O H,O Hsucc Hac
(r=0,1) (r=0,07) (r=0,05) (r=0,1) (r=0,5)
10°C | | | I-11 i 1
40°C - I I I i H-111
50°C | I Il 1 i -
70°C i i i i i -

Sélidos da Familia I:
A Figura 8 mostra a evolucdo dos difratogramas de raios X para 0s pos
obtidos ap0s a reacdo de hidrolise com diferentes catalisadores e diferentes temperaturas

para a Familia I. Todos os difratogramas apresentam os picos de difracdo referentes ao
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ZnO (JCPDS - 36-1451) (Apéndice I11), Zn(CH3C0O0),.2H,0 (JCPDS — 33-1464)
(Apéndice 111) e o hidroxiacetato de zinco Zns(OH)s(COOCH;),.2H,0B 4.

A presencga de compostos com acetato nestes pos € concordante com 0s
resultados de espectroscopia no infravermelho (capitulo 1), onde o numero e as
intensidades relativas das bandas caracteristicas das diferentes fases muda conforme as
condicOes de sintese (catalisador e temperatura), e dos resultados de analise térmica, que

indica a presenga do acetato.

1600 2
. i *-acetato de zinco
1400 © FAMILIA | 0-SHA
i e-ZNn0O
1200
;.\1000_- H.,O 0.07 10°C
S P
~ o
T 800- ' 3 O
S w}\ HSucc 0.01 50°C
g 600 ‘ HAc 0.1 50°C
'.q_'J n ‘ [ )
S 400 | A
] | LIOH 60°C
200 i 'm LIOH 10°G
0 | ' WMMMWMMMMWWWM%MM

I I I

20 40 60
26 (°)

Figura 8 — Evolucéo dos difratogramas de raios X para os solidos obtidos apos a reacdo

de hidrdlise com diferentes catalisadores e diferentes temperaturas para a Familia .

A Figura 9 mostra a evolucao dos espectros de EXAFS e das respectivas
TF para os solidos da Familia | obtidos apds a reacdo de hidrolise com diferentes
catalisadores a diferentes temperaturas. Esta familia possui espectros de EXAFS tipicos,
onde as oscilagcdes de EXAFS estdo em fase com aquelas da referéncia ZnO (Figura 7),
mostrando que houve a formacéo de particulas de ZnO.

Na Tabela IV sdo apresentados os parametros estruturais calculados a
partir da simulacdo dos espectros de EXAFS com o auxilio do programa Round

Midnight para a primeira esfera de coordenacdo, para as amostras da Familia I.
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Observa-se que para as amostras hidrolisadas a 10°C o ajuste pode ser feito
considerando-se uma Unica camada, ou seja, 4 &tomos de oxigénio em torno do atomo
de Zn central. Os valores encontrados N=3,9 R=2,01A, e o fator de Debye-Waller de
0,09 A estdo proximos dos valores tipicos para 0 ZnO, N=4 e R=1,98A. No caso das
amostras hidrolisadas a temperatura superior, foi necessario considerar o modelo de
duas camadas, uma em aproximadamente 2,0A e a outra a 2,10A. Estes ajustes podem
ser indicativo da ocorréncia da mistura de fases nos pos (Figura 8).

Tabela IV — Parametros estruturais referentes a primeira esfera de coordenacgéo para 0s

pos da Familia I.

amostras Contribuicdo Zn-O

N sA) | RA) | N | o) | RA

LiOH (r=0,1) 10°C 3,9 0,091 2,01 - - -

LiOH (r=0,1) 60°C 2,6 0,106 2,10 2,8 | 0,079 2,00

Familia I | Hsucc, (r=0,01)50C | 0.8 0,095 2,12 3,2 | 0,088 2,01

HAc (r=0,1) 50°C 2,5 0,076 1,99 2,3 | 0,092 2,03

H,O (r=0,07) 10°C 3,9 0,095 2,02 - - -

Sem catalisador 10°C| 3,9 0,091 2,01 - - -

Para comprovar a formacdo de particulas de ZnO contaminadas com
acetato de zinco na amostra catalisada com LIOH a 10°C, o po6 foi lavado
exaustivamente com agua destilada. O p6 ndo solavel foi filtrado e seco sob vacuo a
temperatura ambiente. As medidas de EXAFS resultaram no espectro mostrado na
Figura 10, comparado a amostra de ZnO (referéncia) e suas respectivas TF. Pode-se
observar a semelhanca entre o p6 lavado com o ZnO de referéncia, indicando a presenca

inequivoca de ZnO.
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Figura 9 — Evolucdo dos espectros de EXAFS (a) e das suas respectivas TF (b) para os
solidos obtidos apds a reacdo de hidrdlise empregando diferentes catalisadores e a

diferentes temperaturas para a Familia I.

1,0- 16-
0,8+ 14
06- 12-
T 041 10-
£l g
& 02+ = 8
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Figura 10 — Comparacao dos espectros de EXAFS (a) e suas respectivas TF (b) para a
amostra hidrolisada com LiOH a 10°C lavada exaustivamente com agua e a referéncia
Zn0.
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Sélidos da Familia I1:

A Figura 11 mostra os difratogramas de raios X dos pos classificados na
Familia Il. De forma analoga, identifica-se os picos caracteristicos dos difratogramas
referentes ao ZnO, Zn(CH3CO0),.2H,0 e ao hidroxiacetato de zinco.

A Figura 12 mostra a evolugdo dos espectros de EXAFS e das suas
respectivas TF para esta familia. Observa-se que as oscilacbes de EXAFS sdo
estruturadas, sdo semelhantes com a referéncia do sal duplo hidroxiacetato de zinco
(SHA) mostrado na Figura 7. As suas TF apresentam um alargamento do segundo pico,
em comparacdo com os solidos da Familia I, indicando uma larga distribuicdo de

segundos vizinhos Zn (ao redor do Zn) nesta familia de compostos.

. *-acetato de zinco
1500 - ) FAMILIA I 6-SHA
* e-Zn0O
1200 -
> H.0 0.07 60°C

H,O 0.05 50°C

H,0 0.05 40°C
1 ‘ | H,0 0.05 30°C
|

f.r.

Intensidade (u.a

600 "‘ 0 H.0 0.05 20°C
1 )’ i 0 H,0 0.05 10°C
3007 T % - LiIOH 50°C
- 0;; b LioH a0°C
0 e T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

26 (°)
Figura 11 - Evolucdo dos difratogramas de raios X para os solidos obtidos apds a reacédo

de hidrolise com diferentes catalisadores e diferentes temperaturas para a Familia Il.
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Figura 12 — Evolucéo dos espectros de EXAFS (a) e das suas respectivas TF (b) para os
solidos obtidos ap6s a reacdo de hidrolise com diferentes catalisadores e a diferentes

temperaturas para a Familia Il.

O ajuste dos espectros de EXAFS considerando apenas a primeira esfera
de coordenacdo para a obtencdo dos parametros estruturais, foi realizado com o
programa Round Midnight e os resultados, séo apresentados na Tabela V. Para esta
familia de compostos foi necessarios considerar um modelo de duas camadas, onde 0 Zn
encontra-se coordenado octaedrica e tetraedricamente como ocorre no caso do
hidroxiacetato de zinco ®*. Observa-se que na hidrélise com dgua o Zn encontra-se
coordenado com 1 atomo de oxigénio a 2,20A e outros 4 atomos a 2,10A. Para as
amostras catalisadas com LiOH obteve-se aproximadamente 4 atomos de oxigénio a
2,16A e outros 4 a 2,02A, no caso das amostras hidrolisadas a 40°C, enquanto para as
hidrolisadas a 50°C, foram obtidos = 2 4tomos de oxigénio a 2,18A e =4 a 2,02A.

De forma analoga, para comprovar a presenca de contaminantes solaveis,
neste caso também o po catalisado com LiOH a 40°C, foi lavado vérias vezes com agua
destilada, filtrado e seco a vacuo a temperatura ambiente e analisado por EXAFS. O
resultado é mostrado na Figura 13, onde o espectro de EXAFS para o solido catalisado
com LIOH a 40°C ¢é comparado ao do hidroxiacetato de zinco
(Zns5(OH)g(OCOCH3),.2H,0), sintetizado de acordo com o método proposto por
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Morioka et al®*. Observa-se que os 2 espectros estdo em fase indicando que para esta

familia de compostos é formado do sal duplo de hidroxiacetato de zinco.

Tabela V — Parametros estruturais referentes a primeira esfera de coordenacdo para 0s

pos da Familia Il.

Amostras Contribuicdo Zn-O
N o(A) R(A) N o(A) R(A)
LiOH (r=0,1) 40°C 3,8 0,116 2,16 3,7 0,094 2,02
LiOH (r=0,1) 50°C 1,9 0,100 2,18 3,7 0,089 2,02
H,0 (r=0,05) 10°C 1,4 0,103 2,14 3,8 0,091 2,00
Familia Il | H,0 (r=0,05) 20°C 1,1 0,091 2,19 3,9 0,093 2,01
H.O (r=0,05) 30°C 1,1 0,088 2,20 3,6 0,091 2,00
H,0 (r=0,05) 40°C 0,9 0,106 2,24 3,5 0,100 2,01
H.0 (r=0,05) 50°C 1,0 0,083 2,24 3,9 0,100 2,02
H.O (r=0,07) 60°C 1,0 0,083 2,20 4,3 0,095 2,01
1,0 6
0,8-
4 5_
0,6-
] il
0,4+ LiOH 40°C (lav.)
CON 5
20,2 <L 3
% 0,01 ” LiOH 40°C (lav.)
-0,2
] .
0,4+
0y6l T T T T T T 0 T T T T
2 4 6 8 10 12 14 0 1 2 4 6
k (A™ R (A)
(a)

Figura 13 - Comparacdo dos espectros de EXAFS (a) e suas respectivas TF (b) para a

amostra hidrolisada com LiOH a 40°C lavada com agua e a referéncia hidrdxiacetato de

zinco.
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Sélidos da Familia 111:

A Figura 14 mostra os difratogramas de raios X obtidos para os
compostos da Familia Ill. Nesta familia também observa-se a mistura de compostos,
isto é, a presenca de picos caracteristicos do ZnO, Zn(CCH3COO),.2H,0O e
Zns(OH)g(COOCHs3),.2H,0. Entretanto, a maioria dos difratogramas ndo apresenta
picos caracteristicos do 6xido e hidroxiacetato de zinco, indicando a menor quantidade
destas fases, ou mesmo que estas amostras ndo estejam presentes nestes compostos.

A Figura 15 mostra os espectros de EXAFS e as respectivas TF dos
solidos da Familia Ill. Nesta familia de sélidos, o espectro tipico é ndo estruturado,
como o obtido para o LiOH (r=0,1) a 70°C e, sua TF apresenta o segundo pico (Zn-Zn)
de pequena amplitude se comparado as amostras das Familias | e 1l. A simulacdo da
primeira esfera de coordenacdo para obtencdo dos parametros estruturais a partir dos
espectros de EXAFS foi realizada supondo um modelo de 2 camadas, como nas
estruturas do Oxido, hidroxiacetato e acetato de zinco. Os parametros refinados estdo

agrupados na Tabela VI.
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Figura 14 - Evolucéo dos difratogramas de raios X para os solidos obtidos apds a reacédo
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de hidrdlise com diferentes catalisadores e diferentes temperaturas para a Familia I11.
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Figura 15 - Evolucdo dos espectros de EXAFS (a) e das suas respectivas TF (b) para os
solidos obtidos ap6s a reagdo de hidrolise com diferentes catalisadores e a diferentes

temperaturas para a Familia Ill.

Infelizmente ndo é possivel extrair, sem uma preparacdo preliminar, a
composi¢do quantitativa das misturas de fase a partir dos dados convencionais de
difracdo de raios X. Por outro lado, a técnica de EXAFS permite determinar a proporcao
dos diferentes componentes em uma mistura, desde que os sinais de EXAFS dos
componentes individuais sejam conhecidos. As evidéncias de que as fases formadas nos
pos secos sejam 0 6xido, o acetato dihidratado e o hidroxiacetato de zinco levaram-nos
a preparar estas amostras, coletar e simular (a partir das estruturas conhecidas, vide
Tabela VII) espectros EXAFS usando o programa FEFF®!. Os calculos foram realizados
limitando se 0 ndmero de caminhos para espalhamento tnico (R < 3,7A) e o pardmetro
de Debye - Waller usado para cada caminho foi mantido fixo com valor proximo ao

determinado para o pé nanocristalino de ZnO.
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Tabela VI - Parametros estruturais referentes a primeira esfera de coordenacdo para 0s

pos da Familia Il1.

amostras Contribuicdo Zn-O
N s(A) | R(A) N | o(A) | RA)
LiOH (r=0,1) 70°C 2,1 0,117 2,15 3,2 0,084 | 2,00
Hsucc. (r=0,1)20C | 1,8 | 0,111 | 2,20 50 | 0,104 | 2,02
Hsucc. (r=0,1) 40 C 1,8 0,194 2,11 2,7 0,085 | 2,00
Hsucc, (r=0,1) 50 C 1,0 0,137 2,20 3,9 0,098 | 2,01
Hsucc. (r=0,1) 70 C 0,9 0,091 2,22 4,0 0,097 | 2,02
Familia Ill | HAc (r=0,5) 50°C 29 | 0078 | 1,99 2,1 | 0,186 | 2,08
H.0 (r=0,05) 60°C 1,0 0,082 2,19 4,3 0,094 | 2,00
H,0O (r=0,05) 70°C 0,9 0,091 2,18 3,8 0,095 | 2,01
H,0 (r=0,07) 50°C 1,2 0,079 2,15 2,9 0,077 | 1,99
H,0O (r=0,07) 70°C 1,5 0,084 2,10 4,0 0,096 | 2,01
Sem catalisador 70°C | 4,0 0,341 2,05 34 | 0094 | 199

Tabela VII — Distancias da primeira e segunda esfera de coordenacéo e a simetria local

encontrada em alguns compostos de zinco.

Amostra 1° esfera de coordenacéo do Vizinhos do atomo de Zn
atomo de oxigénio
ZnO 4a1,98A 12a3,23 A
2a330A+2a350A
v-Zn(OH), 2 sitios Td : 4 a 1,96A 2a330A+1a350A+1a
3,58A
Zn(CH3C00), 4a1,95A 2 a4,65A +2a4,80A
Zn(CH3C00);.2H,0 2a1,99A +4a2185A 2a5,33A +2a5,65A
sitios Oh: 6a 2,11A 4a318A+4a360A
Zn,(OH)s(CO3),  |sitiosOh:2a2,04A +2a210A |[1a298A +2a318A+1a
+2a 2,16A 3,31A +4a3,55A
sitios Td:1a1,86A+3a1,98A [3a351A +4a359A
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A Figura 16 mostra diferentes simulagdes obtidas a partir da combinagédo
linear destes 3 espectros de EXAFS. Nota-se imediatamente uma forte semelhanga entre
algumas destas combinacbes e 0s espectros de EXAFS experimentais mostrados nas
Figuras 6, 9 e 13 para as familias I, 1l e Ill, respectivamente. Duas observacoes
importante surgem desta comparacdo: (i) as combinagdes sdo sempre obtidas com pelo
menos 50% de Zn(CH3COO0),.2H,0 na mistura; (ii) a distin¢do arbitraria de 3 familias a
partir dos dados de EXAFS, € resultante de misturas de diferentes composigdes.
Usando-se estas combinacdes lineares, a composi¢cdo das amostras de cada familia foi
estabelecida em termos dos compostos ZnO, Zn(CH3COO0),.2H,0 e hidroxiacetato de
zinco e as proporgOes obtidas sdo apresentadas na Tabela VIII. Os po6s obtidos apos
lavagem exaustiva das amostras catalisadas com LiOH a 10 e 40°C, cujos espectros
EXAFS sdo muito similares as referéncias, foram considerados representativos das

familias I e 1, respectivamente, e atribuiu-se quantidade da fase igual a 100%.

Tabela VIII — Composicéo das diferentes fases obtidas a partir da combinacao linear dos

espectros de EXAFS (* - amostra lavada).

amostras Zn(CH3C00)2.2H,0 (%) | ZnO (%) SHA (%)
LiOH (r=0,1) 10°C 65 35 -
Familia | - 100 * -
H,0O (r=0,07) 10°C 85 15 -
Sem catalisador 10°C 70 30 -
LiOH (r=0,1) 40°C 40 - 60
- - 100 *
LiOH (r=0,1) 50°C 60 - 40
Familia Il | H,O (r=0,05) 10°C 75 5 20
H,0O (r=0,05) 20°C 55 5 40
H,0O (r=0,05) 30°C 55 5 40
H,0O (r=0,07) 60°C 50 - 50
H,0O (r=0,05) 70°C 75 - 25
Familia Il | Hsucc (r=0,1) 10°C >95 <5 -
LiOH (r=0,1) 70°C >95 - -
H,0 (r=0,05) 40°C 50 - 50
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Figura 16 — Comparacdo dos espectros de EXAFS experimentais das amostras
referentes a cada familia e os espectros calculados por combinacéo linear dos espectros
de EXAFS de ZnO, Zn(CH3C00),.2H,0 e SHA.

111.2.3 - Composicdo das Familias

Amostras da Familia I:

Os espectros de EXAFS das amostras pertencentes a esta familia sdo
similares aos espectros de EXAFS recombinados a partir das maiores porcentagens de
nanoparticulas de ZnO. Este resultado é consistente com os pardmetros estruturais
obtidos para a primeira esfera de coordenacdo do Zn, isto é, 4 4&tomos de oxigénio a
2,01A. A auséncia de linha intensas em 20<10° nos difratogramas de raios X destas
amostras é um forte indicio de que a fase hidroxiacetato de zinco € minoritaria na
mistura. Assumindo que estas amostras sdo compostas principalmente de uma mistura

de ZnO e Zn(CH3CO0O0),.2H,0, a comparacdo dos dados experimentais com a
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recombinacdo dos espectros de EXAFS fornece uma composicdo em ZnO entre 15 e
35%. A contaminacgéo da fase ZnO com Zn(CH3C0OO),.2H,0 explica a dificuldade em
ajustar o segundo pico das TF das diferentes amostras desta familia. Além disto, um
excelente ajuste foi obtido para o caso da amostra hidrolisada a 10°C em presenca de
hidroxido de litio lavada exaustivamente (Figura 10), representativa da fase ZnO
nanocristalina. O resultado do refinamento dos parametros estruturais fornece 8,4+0,6
vizinhos a 3,23+0,02A, na segunda esfera de coordenacio do Zn, este ndimero é inferior
ao observado no ZnO bem cristalino (Tabela VII). Isto sugere que esta reducdo no
namero de vizinhos Zn-Zn deve-se ao tamanho reduzido das particulas coloidais. A
partir da correlacdo dos nimeros de coordenacdo e tamanho dos cristalitos estabelecida
para a rede de ZnO, mostrada na Figura 17, foi possivel estimar o tamanho destas
particulas em 16+0,06A. Esta estimativa é concordante com o resultado apresentado no

capitulo 11 para o tamanho das particulas primarias determinadas por SAXS (=20A).
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Figura 17 — Correlagio entre o nimero de coordenacdo média do a&tomo de Zn & 3,23A
no ZnO e o tamanho de nanocristalitos do cluster de ZnO.
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Amostras da Familia Il:

A forma dos espectros de EXAFS caracteristico das amostras
pertencentes a familia Il é satisfatoriamente reproduzida pela combinacdo linear rica em
hidroxiacetato de zinco, consistente com o modelo proposto no refinamento da primeira
esfera de coordenacdo, isto é, 3 4&omos de oxigénio a 1,98+0,02A e o outro a longa
distancia entre 2,04 a 2,17A. A proporcdo da fase hidroxiacetato de zinco nestas
amostras € da ordem de 40%, sendo a quantidade de ZnO muito pequena, tipicamente
da ordem de 5%.

Amostras da Familia Il1:

A forma dos espectros caracteristicos das amostras pertencentes a
Familia Il é reproduzida pela combinacdo linear nas quais as fases ZnO e
hidroxiacetato de zinco sdo minoritarias. A proporcdo de ZnO nao deve exceder 5%,
enguanto o limite da fase situa-se entre 0 e 20%. As amostras que ndo contém a fase
hidroxiacetato de zinco em suas composic¢des, isto €, as amostras obtidas por catalise
acida com a adicdo de acido succinico ou sem catalisador a 70°C, apresentam nos

difratogramas de raios X (Figuras 8 e 14) a auséncia de linhas intensas para 20 < 10°.

111.3 - CONCLUSOES PARCIAIS

A forma prismatica das particulas coloidais de ZnO, cujo mecanismo de
formacdo envolve processos de heterocoagulacdo, resulta da agregacdo de esferas,
plaquetas ou agulhas. A forma dos agregados depende da natureza do catalisador e da
temperatura de tratamento isotérmico. Particulas esféricas sdo predominantes no caso da
catalise basica, plaquetas sdo preferencialmente formadas na catalise por &cido acético,
enquanto particulas esferuliticas e prisméticas sdo obtidas com o &cido succinico.

A estrutura dos sélidos obtidos a partir da catalise basica é sensivel as
variacdes de temperatura de tratamento isotérmico. As amostras contendo maior
proporcdao de oxido de zinco sdo obtidas a baixa temperatura (10°C). O aumento da
temperatura favorece a formagdo da fase rica em hidroxiacetato de zinco, cuja
proporcdo é maxima para amostras tratadas a 40°C, enquanto as amostras obtidas a

temperaturas superiores apresentam uma grande proporc¢éo de acetato de zinco.
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A estrutura dos s6lidos obtidos a partir da catalise acida é praticamente
independente da temperatura de tratamento térmico. Estas fases contém uma proporcao
minoritaria de 6xido e de hidroxiacetato de zinco. Este fenémeno pode ser devido ao
elevado poder de quelacdo destes acidos, cuja complexacdo com o precursor inicial
impede o prosseguimento da reacdo de hidrolise. Esta interpretagdo é fortalecida pelo
fato de que nas amostras contendo as menores concentracdes de &cido, a propor¢do de
ZnO varia de 15 a 35%.
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CAPITULO IV

Estudo dos filmes finos



IV - ESTUDO DOS FILMES FINOS

O objetivo principal desta etapa dos estudos foi estabelecer correlacéo
entre as condi¢des de deposicdo e as propriedades elétricas, Opticas, e a estrutura dos
filmes preparados a partir do sol obtido pela catélise basica. O efeito da dopagem com
indio foi igualmente analisado com o objetivo de optimizar as propriedades elétricas e
Opticas desses materiais que podem ser aplicados como eletrodos transparentes. Desta
forma, inicialmente sdo apresentadas as propriedades dos filmes e em seguida sua

caracterizacdo estrutural é descrita.

IV.1 - PROPRIEDADES DOS FILMES FINOS DE ZnO

A literatura descreve diversos métodos de preparacao dos filmes finos a
partir do processo sol-gel visando diferentes aplicagdes. Destacamos alguns destes
trabalhos.

A partir do processo sol-gel Kamalasanan et al™ depositaram filmes
finos de ZnO sobre vidros de silica, silica e monocristais de KBr, e observaram que 0s
filmes obtidos s&o transparentes e livres de trincas. O sol foi preparado pela reacdo de
acetato de zinco com etilenoglicol, dissolvidos em n-propanol. A esta solucdo foi
adicionada trietilamina, um préton receptor, para auxiliar na hidrélise do acetato de
zinco. A solucgdo resultante foi gelatinizada com a adi¢do de agua. Os filmes de ZnO
foram preparados por spin-coating, gelatinizados sob efeito da umidade atmosférica e
pirolisados a 450°C. Os espectros no infravermelho mostraram que a 450°C as bandas
de absorcdo devido aos componentes organicos e hidroxilas estdo ausentes; a fase
cristalina, analisada por DRX é caracteristica da wurtzita hexagonal e a homogeneidade
dos filmes foi observada por MEV.

Filmes de ZnO com orientagdo preferencial segundo o eixo
cristalogréfico ¢ da wurtzita foram preparados por Bao et al”” a partir de acetato de
zinco dissolvido em etanol contendo acido lactico. Os autores observaram que o
crescimento dos filmes depende das condigdes de tratamento térmico, e que tanto o

parametro de rede c, quanto a diferenca de energia entre as bandas de valéncia e de
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conducdo sdo maiores nos filmes que nos monocristais. Esta diferenca foi atribuida a
imperfeicdes nos filmes e a presenca de contornos de graos.

Filmes orientados preferencialmente ao longo do eixo ¢ da estrutura da
wurtzita foram preparados por dip-coating por Ohyama et al®® usando um sol obtido
pela dissolucdo do acetato de zinco em uma solucdo a 60°C de 2-metoxietanol e
monoetanolamina. Os autores analisaram a influéncia das condi¢bes de tratamento
térmico, da velocidade de emersdo do substrato e da espessura do filme na orientacdao
cristalografica e verificaram que hd uma espessura critica a partir da qual ocorre
crescimento preferencial do filme. Os autores analisaram também a influéncia da
dopagem com aluminio nos filmes de ZnO preparados com adicdo de cloreto de
aluminio no sol de partida!, e verificaram que este dopante afeta o grau de orientacéo
dos filmes.

Um outro método foi proposto por Tsuchiya et al™, para a preparacéo de
filmes finos de composicéo (100-x)Zn0.xAl,03, onde 0< x <0,7. Vérios sais organicos
e inorganicos foram misturados para produzir a composi¢do acima citada, como por
exemplo Zn(NOg3), e AI(NOs); em solucdo aquosa. A esta solucdo adiciona-se
etilenoglicol, e em seguida os depoésitos sdo preparados por dip-coating. Se o precursor
for acetato de zinco, dissolve-se em iso-propanol (2-PrOH) e em seguida adiciona-se
dietanolamina para facilitar a deposi¢cdo. Os filmes sdo tratados termicamente por 3
horas a 100°C, seguido de outro tratamento durante mais 3 horas a 250°C.

Por outro lado Ma et al®, abordaram a preparacdo de filmes de ZnO a
partir da evaporagéo térmica de acetato de zinco sob vacuo, sobre um substrato de vidro
aquecido. Para a evaporacédo do acetato de zinco foi utilizada uma barquinha de vidro de
quartzo resistente ao aquecimento. O substrato de vidro foi limpo por ultrasom e
colocado acima da fonte a uma distancia de 15 cm a temperatura entre 350 e 500°C. As
propriedades dos filmes de ZnO obtidos sdo dependentes dos parametros de deposi¢do
como, temperatura do substrato, taxa de evaporacéo do acetato de zinco e poténcia.

Outro método de preparacdo de filmes de ZnO, descrito por Krunks et
all”), utiliza solugdo de acetato de zinco em uma mistura de agua deionizada e alcool
isopropilico (2:3, em volume), com adigdo de algumas gotas de acido acético para evitar
a precipitacdo do hidroxido de zinco. Os filmes foram obtidos por spray pirélise sobre
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substrato de vidro aquecido, usando-se ar comprimido como gas de arraste, em um
banho de estanho a temperatura superior a 250°C.

O método descrito por Tang et al®® é utilizado na preparacéo de filmes
finos de ZnO dopados com aluminio, que séo transparentes e condutores. Utiliza-se
acetato de zinco diluido em etanol e metanol anidro e solucdo de cloreto de aluminio
(AICI3) ou nitrato de aluminio (AI(NO3)3.9H,0. A solucéo resultante € hidrolisada com
agua (2 mol de H,O por mol do metal-acetato). Os depdsitos sdo preparados por dip-
coating.

Ohya et al® '@ propuseram uma metodologia de preparacéo de filmes
finos transparentes e condutores elétricos a partir de acetato de zinco e n-propoxido de
zinco dispersos em iso-propanol. A esta solucdo foi adicionada uma amina, que pode ser
monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA) ou trietanolamina (TEA), com a dupla
funcdo de estabilizar e aumentar a solubilidade do n-prop6xido de zinco e do acetato de
zinco em iso-propanol. Os depositos foram realizados por dip-coating a partir desta
solucdo estabilizada. A dopagem com aluminio ou indio é realizada a partir da adicdo de
iso-propoxido de aluminio e iso-propoxido de indio a solucdo estabilizada.

[ propuseram uma metodologia similar a de Ohya et al™®

Ohyama et al
1% onde o acetato de zinco é adicionado em 2-metoxietanol com adicdo de MEA ou
DEA sob agitacdo magnética a 60°C durante 30 minutos. Os filmes foram obtidos por
dip-coating sobre substratos de vidro de silica.

Saeed et all*® prepararam filmes de ZnO cristalinos e monofésicos,
depositando uma solucéo de acetato de zinco em presenca de etilenodiamina e hidréxido
de sédio sobre laminas de vidro. A proporcdo entre zinco e etilenodiamina ([Zn]:[en]) e
0 pH da solucéo foram variados. Os autores encontraram um pH ideal de 10,5 ou 11 na
proporcdo [Zn]:[en] de 1:2, onde o filme € uniforme e apresenta boa aderéncia. Nestes
filmes foram observadas duas morfologias distintas por microscopia eletronica de
varredura, uma com formato de flores com didmetro de =1-2um, e a outra formada por
aglomerados de particulas submicrométricas similares a esferulitas.

Izaki et al™! prepararam filmes de ZnO transparentes por deposicdo
eletrocatddica sobre vidros a partir de uma solugdo aquosa eletrolitica de nitrato de
zinco, mantida a 335K. Os filmes apresentam estrutura tipo wurtzita e exibem um valor

da banda proibida de 3,3eV, caracteristico do ZnO. Filmes com espessura de 2um,
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transmitancia oOptica de 72%, foram depositado por eletrélise durante 20min a uma
densidade de corrente catédica de 10mAcm™ O filme com densidade de corrente
catédica de 0,05mAcm™ mostrou-se orientado segundo o eixo ¢ da wurtzita.

Os filmes de 6xido de zinco dopados com indio tém sido utilizados como
camadas anti-reflectoras em células solares por sua baixa resistividade e alta
transmitancia na regido do visivel. Além disto, sabe-se que Oxidos condutores
transparentes texturizados melhoram a absorcdo da luz nas células solares, aumentando
a eficiéncia da conversdo fotovoltaica™®. Nunes et al™ estudaram o efeito de
dopagem e da atmosfera de recozimento em filmes finos de ZnO preparados por spray
pirolise. Os resultados mostraram que o tipo de dopante influencia a microestrutura e as
propriedades elétricas. As micrografias obtidas por MEV mostraram que os filmes
dopados com Al ndo apresentam uma mudanga significativa na microestrutura em
comparagdo com o filme de ZnO n&o dopado. Por outro lado, filmes dopados com In
exibem uma mudanca na morfologia da superficie e menor rugosidade. Isto significa
que a incorporacao do In € mais significativa no processo da nucleacdo do que a do Al.
O recozimento em atmosfera inerte levou a uma reducdo substancial na resistividade e
um aumento no grau de cristalinidade destes filmes. Diferengas significativas foram
observadas nas propriedades elétricas, onde os valores da resistividade dos filmes de
ZnO néo dopados, e contendo Al ou In foram 580, 142 e 1,6 Q.cm, respectivamente.
Estes resultados mostram que a dopagem com In leva a diminuicdo mais pronunciada da
resistividade. O comportamento diferente dos dois dopantes pode resultar da tendéncia
dos atomos de Al em ocuparem os sitios intersticiais, gerando um nimero muito grande
de defeitos que levam a diminuicdo da mobilidade.

Goyal et al®® ! estudaram em detalhes o efeito da incorporagéo de In na
estrutura e nas propriedades elétricas dos filmes finos de oxido de zinco, preparados
pelo método spray pirolise. Os difratogramas de raios X destes filmes mostraram que
uma pequena guantidade de indio modifica o crescimento preferencial dos graos. Filmes
ndo dopados mostram um crescimento preferencial ao longo da direcdo (002) da
wurtzita, que é mantida até 0,72at% de dopante. Para porcentagem superior a 3,3at% ha
uma mudanca na dire¢cdo de crescimento, passando de (002) para (101). Para
porcentagens ainda maiores o crescimento torna-se preferencial na diregdo (100). A

mudanca na direcdo do crescimento preferencial € atribuido ao aparecimento de varios
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centros de nucleacdo, e ao aumento da taxa de crescimento. As propriedades elétricas
dos filmes também melhoram com a adicéao de In.

Messaoudi et al® estudaram o efeito da solucdo de partida e dos
dopantes nas propriedades estruturais, elétricas e Opticas de filmes finos de ZnO
depositados por spray pirolise. Eles usaram acetato ou cloreto de zinco em solugédo
aquosa, e acetato ou cloreto de indio a 2at% como dopante, que foram pirolisadas a
400°C. Os difratogramas de raios X dos filmes ndo dopados mostram-se policristalinos
com estrutura do tipo wurtzita e orientacdo preferencial ao longo do eixo ¢, enquanto
em filmes dopados com In o pico de intensidade méaxima foi o (101). As micrografias
obtidas por MEV mostraram que ha dois tipos de morfologia uniformes. Os filmes
obtidos com a solugdo de ZnCl, apresentam gréos tetragonais, de aproximadamente
1pum. Adicéo de InCl; ndo altera a morfologia, mas reduz a densidade e o tamanho dos
gréos. Por outro lado, nos filmes obtidos usando-se o acetato de indio, a superficie
apresenta tamanho de gréos esferoidais muito pequenos cujo o tamanho diminui com a
dopagem. Concluindo, a morfologia dos filmes é fortemente dependente do solucdo de
partida, os filmes apresentam elevada transparéncia (80 a 90% no visivel) e baixa
resistividade (=107 a 10° Q. cm).

Olvera et al™ obtiveram filmes de ZnO:In altamente texturizados &
partir da técnica spray pirolise, usando como dopantes o acetato de indio (Inac,), cloreto
de indio (InCl,) e sulfato de indio (In(SO,);). Observaram que a textura dos filmes e
fortemente influenciada pela composicdo da solucdo de partida e pela temperatura do
substrato. Nas amostras preparadas a partir do InCl, e Inac;, ndo ha orientagéo
preferencial dos gréos enquanto os preparados com In(SO,), sdo altamente texturizados
com a diregdo (101) perpendicular a superficie. Os filmes sdo texturizados na orientacao
(002) a 350°C com InCl, e orientados segundo (110) a 400°C com Inac,. Além disto, 0s
filmes preparados com Inac, a 500°C apresentam baixa resistividade (23.10° Q.cm). Os
autores concluiram que usando este método de deposicdo dos filmes, a texturizacéo
pode ser facilmente modificada para atender as especificidades das aplicagOes
desejadas.

Em estudo semelhante, Gomez et al”®® prepararam filmes a partir da

solugdo de acetato de zinco em metanol dopada com InAc,, In(NO,), e In(SO,), (1, 2, 3
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e 4at%) usando o processo spray pirolise e temperatura do substrato entre 400 e 525°C.
Os filmes crescidos a baixas temperaturas mostraram superficies uniformemente lisas e
sem texturizacdo, enquanto os obtidos a altas temperaturas mostraram-se rugosos.
Todos os filmes séo policristalinos com crescimento preferencial na direcdo (101). A
evolugdo da resistividade elétrica em funcdo da temperatura do substrato, medida a
temperatura ambiente, mostrou um valor minimo 2.10° Q.cm, obtido com concentrago
de dopante de 3at%, espessura de aproximadamente 0.6mm e a transmitancia média de
85%.

Filmes de ZnO:In também foram preparados pelo método de spray

pirolise por Lee et al'*® | utilizando acetato de zinco em metanol, com a adico de InCl,

como dopante, e diferentes temperaturas do substrato. Os filmes mostraram-se
altamente texturizados com graos de formato hexagonal. Os autores sugerem que o0 In
aumenta a cristalinidade destes filmes e estimula o crescimento dos gréos na direcéo
(002) perpendicular ao substrato. Estes filmes também mostraram-se ndo degradaveis ao
ar, com espessura de 1,1um, resistividade da ordem de 3.10°Q.cm, e 80% de
transmitancia. A alta texturizacdo da superficie melhora a eficiéncia quantica nos filmes
finos usados em células solares.

Filmes de ZnO dopados com diferentes concentragdes de In foram
preparados por spray pirolise por Krunks et alt”? a partir do acetato de zinco dissolvidos
em uma mistura de agua deionizada, alcool isopropilico, contendo InCl;. Os filmes néo
dopados apresentaram estrutura hexagonal do tipo wurtzita e exibiram orientacdo
preferencial dos grdos com o eixo ¢ perpendicular ao substrato. A mesma orientacdo
(002) foi observada para a concentracfes de In abaixo de lat%. Com 2at% de In os
difratogramas mostra uma orientacdo randémica dos cristalitos; para concentragdes
mais altas a orientacdo preferencial de crescimento é ao longo de (101). A anélise dos
difratogramas em funcdo das condicGes de deposicdo mostrou que em baixas
temperaturas ha somente a orienta¢do (100). Quando a temperatura aumenta, a direcao
(002) torna-se progressivamente dominante e a 400°C os filmes sdo fortemente
texturizados com a orientacdo preferencial ao longo do eixo c. Os autores concluiram
que o controle da temperatura de deposicao permite obter filmes finos de ZnO com

qualidades Opticas e estruturais requeridas para as aplicacdes em células solares.
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Desta revisdo pode-se concluir que a dopagem dos filmes de ZnO com
indio é mais eficiente na otimizacao das propriedades elétricas. Os filmes isolantes de
ZnO, transformam-se em semi-condutores com resistividade da ordem de 10° Q.cm
com a adi¢do de indio, que também modifica a orientacdo preferencial dos graos sobre o
substrato: a 400°C passa de uma orientacdo tipica de ZnO sem dopante (002) para
(101), para baixas concentragOes de dopante (= lat%) e a (101) para concentragoes
maiores de indio™* 222 Os estudos revelam também que a temperatura do substrato e a
natureza das solucdes de partida sdo os parametros que influem no crescimento e na
orientacdo do filme.

Portanto o objetivo deste trabalho é a preparacdo de filmes finos de ZnO
transparentes, condutores e que apresentem uma orientagdo preferencial através do

precursor estudado anteriormente (Capitulos I, 11 e I11).
IV.2 - METODOS QUIMICOS DE DEPOSIQAO DE FILMES

A tecnologia de preparacdo de filmes finos é conhecida had muitos
séculos, pois na idade dos metais ja se fazia recobrimento de ouro e prata em muitos
objetos. A preparacdo de depdsitos ceramicos por meio do processo sol-gel teve um
crescimento acelerado nos ultimos anos, devido a rapidez das etapas de preparacdo e
possibilidade de se obter depésitos com propriedades Gnicas®®? em condicées proximas
a ambiente.

Existe uma ampla variedade de métodos para produzir filmes finos
ceramicos (Tabela 1). Cada método tem caracteristicas peculiares que determina ou
condiciona as propriedades do filme fino. Em todos os casos a escolha cuidadosa das
condigdes de deposicdo, como temperatura, presséo, atmosfera e materiais de partida, e
do método de deposigéo[zs] é importante no projeto das propriedades do material.
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Tabela | - Classificagdo dos métodos de deposicéo dos filmes finos?):

Reacfio quimica ‘_. transporte quimico
Fase gasosa 7 ‘ reacao do substrato

\ spray pirolise

‘ Vaporizacdo fisica ‘_. Evaporagéo a vacuo
sputtering
implantacéo ionica
plasma spray

p— Dip-coating
Fase liquida > spin-coating
ink-jet
fusdo epitaxial
Fase slid R o
precipitacdo

Diferentes técnicas de preparacdo foram desenvolvidas para a deposicao
de camadas de 0xidos metélicos e compostos inorganicos. O processo pirosol utilizado

neste trabalho € descrita com mais detalhes a seguir.

IVV.2.1 - Spray pirolise e pirosol

Estes dois métodos de deposicdo a solucdo contendo o precursor é
nebulizada pela producdo de um aerosol, em um substrato aquecido®®?”. A
particularidade destes métodos estd no transporte da solucdo precursora na forma de
gotas de didmetros micrométricos até a zona de reacdo, que situa-se proxima ao
substrato. A vantagem é que o transporte é realizado a temperatura préxima da
ambiente.

As duas técnicas diferem apenas pelo método de obtencdo do aerosol. No
spray pirolise o aerosol é produzido por um processo pneumatico, onde um gas é
injetado no interior de uma pistola contendo a solugdo que € arrastada na forma de

aerosol. A segunda técnica, chamada processo pyrosol, é baseada na utilizacdo de uma
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onda sonora de forte poténcia para fracionar o liquido e obter um aerosol de gotas super
finas.
Nas duas técnicas a qualidade dos filmes depende de diferentes

parametros descritos a seguir:

s caracteristicas do precursor:

ecstabilidade a temperatura ambiente

etemperaturas de ebulicdo, sublimacdo ou decomposicao ser inferiores a
temperatura do substrato

esolubilidade suficientemente elevada
Em geral sdo utilizados sais minerais, principalmente na forma de acetato ou

acetilacetonato.

s escolha do solvente: depende da natureza do precursor, devendo ter:

eboa capacidade de gerar um spray

etemperatura de ebulicdo ndo muito baixa, de modo a evitar evaporagdo antes da
gota chegar a zona quente

etemperatura de decomposicao suficientemente alta

endo explosivo, quando os seus vapores atingirem a zona de pyrolyse.

szona de pyrolyse:

A temperatura do substrato € um pardmetro essencial no controle do
mecanismo de deposicdo. A uniformidade da temperatura na superficie do substrato,
assim como a sua posicao (paralela ou perpendicular ao fluxo do aerosol), determinam a

homogeneidade do filme.

s gas de arraste:

A principal funcdo do gas é assegurar o transporte do aerosol (pode ser ar
ou um gas neutro, como 0 nitrogénio), mas também pode interferir na formacdo dos
depdsitos por adsorgdo sobre o substrato. Este efeito pode ser favoravel se houver
necessidade de oxigénio para a formacdo de um 6xido, por exemplo.
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#substrato:

Os primeiros trabalhos sobre filmes finos!® 28

, mostraram que 0s
depdsitos cristalinos sdo obtidos preferencialmente sobre superficies amorfas, ou seja, 0
grau de cristalinidade do filme é inversamente proporcional ao do substrato.

Além destes parametros, a temperatura do substrato e o tamanho das
gotas influenciam a deposicdo do filme. Quando uma gota atinge a zona de pirolise

(Figura 1), ela pode evoluir das seguintes maneiras:

A: A gota atinge o substrato e espalha-se com o impacto. O solvente evapora e deixa
uma fase sélida depositada;

B: O solvente evapora antes da gota atingir o substrato. O precipitado obtido chega a
superficie do substrato e é depositado;

C: O solvente evapora e 0 precursor passa para o estado de vapor. O deposito,
geralmente, ocorre na forma cristalina.

D: Nas temperaturas mais elevadas o composto sofre nucleagdo em fase gasosa. A
reacdo produz particulas solidas muito finas, que sdo depositadas sem aderir ao
substrato.

Um aerosol é definido como uma suspensdao formada por gotas de um
liquido dispersas em um gas. Pode ser heterodisperso, quando as gotas direferem no
tamanho e nas caracteristicas fisicas ou quimicas; polidisperso, quando a
heterogeneidade concerne somente o tamanho das gotas; e monodisperso, quando as
gotas tem 0 mesmo tamanho e caracteristicas fisico-quimicas idénticas.

A Figura 2 mostra a dependéncia do mecanismo de deposi¢cdo com 0
tamanho das gotas, para a mesma temperatura do substrato. Os mecanismos A, B, Ce D
s80 0s mesmos descritos na Figura 1. No caso de um aerosol monodisperso, a deposicéo
ocorre de forma homogénea se a temperatura da superficie é uniforme; Neste caso o
depdsito serd mais homogéneo do ponto de vista de espessura do que da composicéo
quimica. Por outro lado, esta homogeneidade pode ser perdida quando, o aerosol é
polidisperso. Neste caso, os diferentes mecanismos de deposicdo podem agir
simultaneamente. Portanto o tamanho das gotas, a sua distribuicdo, e o tipo do aerosol

utilizado, sdo os responsaveis pelas caracteristicas do deposito final.
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Figura 1 - Influéncia da temperatura do substrato

sentido de
deslocamento

D ldas gotas

A B C
. . ¢ ® gota
@ o

® ®

/ﬁlb strato

Figura 2 - Influéncia do tamanho das gotas sobre a evolugdo do precursor 7.
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No caso especifico do processo pirosol o aerosol é produzido por
nebulizacdo ultrasonora de forma semelhante ao método empregado no dominio
médico. O termo ultrasonoro aplica-se a ondas com frequéncia superior a 20kHz
produzidas geralmente por um transdutor piezoelétrico. Quando um material
piezoelétrico é submetido a uma tensdo alternada de alta frequéncia, ele se deforma
produzindo vibracdes?”). A propagacdo destas ondas faz aparecer uma sucessdo de
zonas de compressao e de dilatacdo no interior do liquido. Se a amplitude da onda é
suficientemente grande, pode ocorrer o fenémeno de cavitagcdo. Quando o piezoelétrico
estd proximo a superficie do liquido, este fendmeno da& origem a impulsdes de forte
intensidade que permitem a ejecé@o de gotas. Assim, o aerosol, € obtido concentrando-se
a poténcia de radiacdo ultrasonora na superficie de um liquido. Um geiser se forma e ao
mesmo tempo os efeitos de cavitacdo na solugdo e das ondas a superficie do liquido
provocam o aparecimento do aerosol.

O fenbmeno de cavitacdo depende, principalmente, da frequéncia
ultrasonora, da tensdo superficial do solvente, da viscosidade e da temperatura da
solugéo a ser nebulizada. Um solvente adaptado a nebulizacdo ultrasonora precisa ter
tensdo superficial e viscosidade baixas.

A Figura 3 mostra 0 esquema de um dispositivo experimental para a
deposicdo dos filmes finos. A solucdo do precursor € introduzida no interior de uma
ampola que serve de reservatério Figura 3(8), que alimenta e mantém constante o nivel
do liquido no béquer sem fundo colocado sobre a base do dispositivo para a
nebulizacdo, Figura 3(3). A parte superior do béquer tem uma tampa curvada com uma
entrada para gas de 10mm de diametro, Figura 3(7) e uma saida central para o aerosol

de didametro de 40mm.
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1-Gerador de aerosol 800kHz
2-regulagem da placa de
aquecimento

3-nebulizador ultrasonora
4-precursor em solucéo
5-disco piezoelétrico

6-geyser

7-entrada do gas para o
transporte do aerosol
8-reservatorio da solugdo
9-entrada do gés para a reacdo
10-saida do gas
11-condensador

12-placa de aquecimento para
0 substrato

13-isolante térmico
14-termopar 1

Figura 3 - Esquema do dispositivo experimental do processo pirosol 7.

O disco piezoelétrico, Figura 3(5), cujas vibragdes permitem a producgédo
do aerosol, fica em contato direto com a solucdo. A face inferior do piezoelétrico é
colocada sobre uma placa de cobre ligada ao gerador, Figura 3(1), que permite regular a
frequéncia da ressonéncia do disco.

O transporte do aerosol da zona de nebulizacdo até a zona de pirolise é
efetuado com a ajuda de um gas, que € injetado dentro do recipiente de nebulizacéo,
Figura 3(7), a uma vazdo constante. Os gases normalmente utilizados sdo o ar, ou
nitrogénio. Este ultimo caso se for necessario trabalhar em um ambiente menos

oxidante. Deste modo, o0 aerosol é transportado.

V.3 — PROPRIEDADES ELETRICAS E OPTICAS

As bandas de energia adjacentes nos sélidos nem sempre se sobrepdem,
resultando em uma descontinuidade na populacdo de niveis eletrénicos chamado de
banda proibida. A existéncia das bandas ndo afeta a condutividade elétrica do material
que apresenta niveis ndo ocupados no interior da banda externa. Um exemplo € o caso
do aluminio (Figura 4 (b)), que apresenta 6tima condutividade pois os elétrons mais
externos da segunda banda que é semi preenchida podem ser facilmente energizados por

pequenos campos elétricos. O silicio, e quase todos 0s materiais ceramicos, apresentam
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a banda de valéncia totalmente preenchida (Figura 4 (c)) e unica forma de mover 0s
elétrons, para os niveis mais elevados, é fornecer energia suficiente para capacita-los a
saltar a banda proibida. Deve-se fornecer uma energia de diversos eV, de forma que
exista uma probabilidade limitada de um campo elétrico, ou energia térmica, energizar

2] Dessa forma os

suficientemente o elétron, para que atravesse a banda proibida
solidos com uma banda proibida superior a 4eV sdo geralmente isolantes. Os materiais
que a 0 K apresentam a banda de valéncia totalmente ocupada e a de conducdo vazia e
uma banda proibida inferior a 4 eV sdo chamados semicondutores. Assim as
propriedades elétricas dos semicondutores sdo intermediarias entre as dos metais e dos
isolantes: a alta temperatura sdo condutores, enquanto a baixa temperatura eles
comportam-se como isolantes (Figura 5). Esta forte variacdo da condutividade em

funcéo da temperatura é uma caracteristica dos semicondutores®®’.

terceira banda
de energia

banda proibida—p

segunda banda[
de energia

eibloua

primeira bandaﬁ
de energia

silicio

(©)

(a)
Figura 4 - Esquema da banda proibida .

banda de/

conducéo A
g <
ativacao|banda proibida—» ®
térmica /T Q
banda def ®

valéncia | —
\ T=273K ———T=0K

Figura 5 — Esquema de banda em um semicondutor intrinseco a 273K comparado a OK.

Os elétrons séo transferidos para a banda de conducéo pela ativacio térmical®.
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Consideremos o arranjo regular dos fons M?* por entre os fons O em um
oxido semicondutor. Com o aumento da temperatura, os elétrons do nivel 3d sédo
transferidos de alguns 4&tomos, e fons M?* transformam-se em fons M*:

MZCM> +e (1)

e+ M¥*CM* @)
isso significa que os fons M™ possuem 1 elétron na banda de condugio e que os ions
M3 tem um vazio de elétrons, caracterizando a semicondutividade intrinseca; estes
vazios sdo chamados de vazios eletronicos; ou seja, um semicondutor é chamado
intrinseco quando as suas propriedades elétrica sdo provenientes da sua composicao
quimica e a sua estrutura cristalina. Efeito semelhante ocorre quando ha impurezas
presentes, que caracterizam a semicondutividade extrinsecal® 3.

Os semicondutores impuros podem apresentar, subniveis de energia no
interior da banda proibida que podem estar ocupados e ou vazios e atuam como
doadores (Figura 6b) ou receptores (Figura 6¢) de elétrons. Os niveis preenchidos
préximo a banda de valéncia (semicondutor do tipo n) atuam como doadores de
elétrons. A auséncia de elétrons proximos a banda de conducdo da origem a niveis

291 A condutividade elétrica dos materiais

receptores (semicondutor do tipo p)
ceramicos também aumenta & medida em que a temperatura se eleva, pois (i) ha maior
difusdo ibnica e (ii) mais elétrons sdo capazes de ocupar a banda de condugdo. Esses
dois fatores superam a diminui¢cdo do caminho livre médio e, portanto, aumentam a

condutividade®.

banda de
A conducéao

—— _ elétrons
doadores

banda
proibida < niveis
- receptores

energia

banda de
valéncia
preenchida

(a) (b) (c)

Figura 6 - Esquema das bandas de conducdo a 0 K: (a) semicondutor intrinseco, (b)

semicondutor do tipo n (excesso de elétrons nos niveis doadores) e (c) semicondutor do

tipo p (niveis receptores adicionais)”.
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A estrutura da wurtzita tem um papel fundamental na formacdo dos
defeitos e no mecanismo de difusdo resultando em desvios na composicdo
estequiométrica, caracterizado pela deficiéncia de oxigénio como consequéncia desta
sub-estequiometria. O defeito mais comum no ZnO € o metal nos sitios intersticiais o
que resulta em um semicondutores do tipo n. O defeitos naturais sé@o termicamente
formados, gerando niveis doadores e receptores dentro da banda proibida conforme
ilustrado na Figura 7. O zinco intersticial tem a mais rapida taxa de difusdo entre os
defeitos naturais e tem um importante papel nas propriedades elétricas dos materiais a

base de ZnOBY,
banda de conducéo

LLLL LA L

0,05eVv . 0,05eV
V. Zn v
(0,5-1,5.10 T)eV u
E=(3 5.1073T)eV Zni (2-6.10 T)eVv
(2,8.10 T)eV TV“ \A

f E (0.7-2.10 T)eV

banda de valéncia
Figura 7 — Esquema dos niveis de energia eletrdnicos associados aos defeitos

puntiformes no cristal de ZnORY.

Uma maneira conveniente para determinar experimentalmente a energia
da banda proibida, Eg, € a partir da absorcdo nos espectros de absor¢do de luz A(w) dos
semicondutores, ja que eles apresentam uma borda de absor¢cdo numa frequéncia
caracteristica, ws, abaixo da qual ndo ocorre absorcdo. A excitacdo dos elétrons da
banda de valéncia para a de conducéo é chamada de transicdo direta quando o0 maximo
da banda de valéncia (E,) e o0 minimo da banda de conducdo (Ec) correspondem ao

mesmo vetor de onda (Figura 8(a))=.
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borda da
transigio
direta

Minimo da
banda de
condugio

Maximo da
banda de
&~ valéncia

absorgao

regido de £ %, hw
transparéncia 0

(a) (b)

Figura 8 — (a) Absorcéo dptica A(w) do semicondutor de banda proibida direta no zero

-y

absoluto de temperatura em funcéo da energia 7w dos fotons incidentes. (b) Esquema

de um semicondutor da banda proibida direta: d. =7%.d, %

w(E,)=x(E,) 3
Neste caso, a medida da largura d da banda proibida direta d,, seré (Figura 8(b)):
nd, =E.-E, =d; (4)

e a absorcdo de um foton de frequéncia @ :dwg resulta na transicdo direta de um

elétron de energia E, da banda de valéncia para a E. da banda de conducéo.

Nos semicondutores de transicdo indireta 0 maximo da banda de valéncia
(Ev) e 0 minimo da banda de conducdo (E.) correspondem a valores de «k diferentes
(Figura 9(a)®*":

x(E, )= x(E,) 5)

Neste caso, um féton sé pode ser absorvido a temperatura absoluta igual
a zero se ocorrer simultaneamente a excitacdo de um elétron, a criagdo de fonon de
vetor de onda k e energia #.Q2 (Figura 9b).

Neste caso, um féton sé pode ser absorvido a temperatura absoluta igual
a zero se ocorrer simultaneamente a excitacdo de um elétron, a criagdo de fonon de

vetor de onda k e energia #.Q2 (Figura 9b).
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transigio

borda da
transigio
indireta

(a) (b)
Figura 9 - (a) Absorcéo 6ptica A(w) do semicondutor de banda proibida indireta no zero
absoluto de temperatura em funcdo da energia 7w dos fétons incidentes. (b) Esquema

de um semicondutor da banda proibida indireta.

Nesta transicdo indireta, a conservacao de k € expressa como:
k(E.)~«x(E,) =~ oy T K = K (6)
e como a transicdo indireta deve também respeitar a conservacao de energia:
h'oy='E, +hQ (7)
Note que a energia 7Q dos fonons é muito pequena (=0, 1 - 0,03 eV) em comparacao

com a largura da banda proibida (Eg). Desta forma, a posi¢do da borda h‘a)g € uma

medida muito precisa da largura iEg da transicdo indiretal”.

Como indicado na Figura 9(a), as transi¢cGes indiretas produzem um
absorcdo Optica que, proxima a borda, é bem mais fraca que a absor¢do devido as
transicdes diretas. A razao desta diferenca esta na necessidade de criacdo de 3 particulas
para a cada transicdo indireta: 1 elétron livre, 1 buraco e 1 fonon. Evidentemente, este
processo € bem menos provavel que a simples criacdo do par elétron-buraco na
transicdo direta, sendo portanto mais provaveis e se manifestam por um forte aumento
da absorcéo a partir de hdwg = dEg (Figura 9(a)).

A natureza da transicdo envolvida pode ser determinada com base na

dependéncia do coeficiente de absorcéo o com hv*22%;

%
)

(05 ho :C.(hu—Eg) 8)
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onde C é uma constante, Eg € a diferenca de energia entre a banda de valéncia e a banda
de conducdo e o expoente n assume os valores 1 e 4, para ocorréncia de transicao
eletronica direta ou indireta da banda de valéncia para a banda de conducdo,
respectivamente.

No caso especifico dos cristais de ZnO dois tipos de defeitos puntiformes

sdo gerados termicamente: tipo Frenkel e o tipo Schottky!® 37

. Os defeitos tipo
Schottky sdo formados quando os raios idnicos ou covalentes de cations metalicos e 0s
do oxigénio sdo aproximadamente iguais. No caso de raios i6nicos ou covalentes muito
diferentes, os defeitos tipo Frenkel sdo formados pelos atomos ou ions menores.

(i) defeitos tipo Frenkel®

Zng, < Zn; +V,, Kz = (207 ]V, ]= NN, exp[— AkHTF j )
(ii) defeitos tipo Schottky!®!

p VS Y, S T R e (10

Onde, ¢ representa o cristal perfeito, Zn;, e Zn’ representam zinco na posi¢do da rede

e zinco na posigdo intersticial, VS e V,, sdo vacancias mono-ionizadas de oxigénio e

zinco, respectivamente. N representa o numero de sitios normais da rede, N; 0 nimero
de sitios intersticiais, e AHs e AHr sé@o as entalpias para os defeitos Schottky e Frenkel,
respectivamente.

Krzn € Kszn S80, respectivamente, as constantes de equilibrio para a
formacéo de defeitos do tipo Frenkel e Schottky, cuja a razéo é responsavel pelo tipo do
defeito predominante no ZnO n&o estequiométrico:

K _ [20] 1)
KSZn O.

Segundo Mahan®! os defeitos predominantes no ZnO s&o os do tipo
Schottky, onde vacancias de oxigénio sdo doadores intrinsecos dominantes. Schwing e
Hoffmann®®! propuseram que as vacancias de oxigénio sio somente dominantes a altas
temperaturas, podendo ser ionizadas e comportar-se como elétrons doadores ou

receptores.
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O zinco intersticial e as vacancias de oxigénio sdo doadores de elétrons,
podem ser mono ou di ionizados e sdo representados pela notacdo usada de Kroeger-
VinkP:

Zn, > Zn; +¢' (12)
Zn] > Zn;" +¢€' (13)
Ve >V +e (14)
Vg - VS +e (15)

enguanto os receptores de elétrons sdo as vacancias de zinco, que podem ser mono ou
duplamente ionizados:

V) -V, +h* (16)

V,, =V, +h* (17)

IV.4 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

IV4.1 - Deposicao dos filmes

Os filmes finos foram preparados por spray pirolise utilizando-se a
solucdo precursora descrita nos capitulos I e II. A Figura 10 mostra um fluxograma
geral da preparacédo dos filmes finos de dxido de zinco depositados por estes metodos.

Os filmes finos foram preparados pelo método pirosol no laboratério do
ENSCI (Ecole National Supérieure de Céramique Industrielle). Filmes dopados com In
foram preparados pela dissolucdo na solucdo precursora de quantidades apropriadas de
acetilacetonato de indio (In(CsH;0,)3) ou de cloreto de indio (InCls). Empregou-se

como substrato o vidro 7059 da Corning com a area de 1,5 x 1,5cm’, previamente
lavado com uma solugdo 20% de Deconex (Borer Chimie AG) aquecido a 80°C por
20min, enxaguados com &gua bidestilada em um ultrasom por 10min, e seco ao ar. Os
substratos foram aquecidos a temperaturas entre 300 - 450°C atraves de uma placa
aquecedora (fabricada por Societt TERMOCOAX), onde uma névoa de solucédo
precursora provocada com a ajuda de um cristal peizoelétrico a freqiiéncia de 800kHz,

foi depositada.
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Alcdoxido de zinco

Dopantes
2¢e5at% | 2 5610 at%]

T 4ep=300 - 450°C

pyrosol sustrato de vidro 7059-Corning

l

Caracterizacdo

l

4 -=>» elétrica =» DRX )

[ Deposicao de filmes pelo processo J

> MEV > EXAFS

> RBS > UV-vis

> GISAXS 9 RERX
\_ > REUV-vis Y.

Figura 10 - Fluxograma das etapas de preparacdo das amostras.
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IV.4.2 — Caracterizagao

Os filmes finos de ZnO foram caracterizados por medidas elétricas,
difragdo de raios X, microscopia eletronica de varredura , EXAFS, RBS, UV-vis,
GISAXS, RERX e reflexdo especular no UV-vis.

O comportamento elétrico dos filmes foi testado a partir de medidas da
tensdo em funcdo da corrente efetuadas em temperaturas entre 50 e 450°C. Dois
eletrodos retangulares de ouro foram depositados no filme por pulverizacdo catodica. A
separacdo entre os eletrodos foi a 1cm; comprimento de cada eletrodo 1,5 cm, os

eletrodos foram conectados a um gerador de corrente-tensdo (Keithley 237) por dois

fios de platina e corrente aplicada foi ajustada entre 10°a0,1A (Figura 11).

A/%/ﬁ s
1cm
— K ? amostra I

| | i

11 \N\N 7
1.5cm

depésito
flme substrate

1,5 cm eletrode de cure

Figura 11 - Dispositivo experimental utilizado para a caracterizagdo elétrica.

A morfologia superficial destes filmes foi observada, por microscopia
eletronica de varredura, MEV (Hitachi S-2500), empregando-se uma voltagem de
30KeV. As amostras metalizadas com uma fina camada de ouro foram fixadas em um
porta-amostras de aluminio, utilizando-se como cola uma tinta de prata. As medidas de
EXAFS foram realizados na linha D44 do anel de estocagem do LURE-DCI, utilizado
um monocromador de duplo cristal de Si (111). A polarizacdo da radiacéo sincrotron foi
usada para isolar a contribuicdo do sinal de EXAFS de diferentes modos: no plano ou
fora do plano, em relagdo a superficie do filme. As variacGes dos coeficientes de
absorcdo de raios X dos filmes foram medidos até 1000eV, acima da borda K do zinco
(9656ev) com passo de 2eV, 3s por ponto, ambos na incidéncia normal (campo elétrico
do raios X paralelo a superficie) e em incidéncia rasante (campo elétrico é

aproximadamente 10° em relacdo a superficie normal), usando o modo do campo
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elétrico total (TEY) (Figura 12). Uma pastilha do ZnO policristalino disperso em grafite
foi usada como referéncia isotrépica.

Os espectros de EXAFS foram extraidas e tratado pelo procedimento
convencional descrito no apéncdice |. Foram realizados calculos com a FEFF6,
testando-se inicialmente, a estrutura conhecida do ZnO policristalino, como
referéncial*). Camadas até 8A a partir do 4tomo absorvedor sdo necessarias para
reproduzir satisfatoriamente os picos da TF das amostras isotropicas até uma distancia
de 7A. O unico parametro refinado foi o fator de Debye-Waller de cada contribuicio do
espalhamento simples ou multiplo, que € calculado por uma fungdo exponencial sobre a
amplitude do sinal. Calculamos entdo com o mesmo método da polarizacdo em funcéo
do espectro de EXAFS do cluster de ZnO com uma estrutura hexagonal, visando aferir
as diferentes contribui¢des do fator de Debye-Waller na pastilha do ZnO isotropico. As

coordenadas atdbmicas vetoriais foram expressos em um sistema de coordenadas

romboédricas (X, V, Z),talque X=4a, y=b.cos30° e 7=¢C.

(i1 * I
3
G h# H:'g

AN

L A
N
o

(a) (b)
Figura 12 - Esquema do feixe incidente de raios X para realizacdo de medidas de
EXAFS polarizado nos filmes. (X, Y) é o plano do filme. (a) Para a incidéncia normal, o

feixe incide na superficie do filme. (b) Para a incidéncia rasante, os raios X incidem no

plano (X, Z) formando um angulo de 10° entre ¢ e Z.

A composicdo dos filmes finos de ZnO e ZnO/In foi determinada por
Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS), no Centre de Spectrométrie Nucléaire
et de Spectrométrie de Masse (Orsay, Franca), usando acelerador Van der Graaff,
ARAMISH de particulas o com energia de 2,8MeV. O feixe incidente atinge

perpendicularmente a superficie do filme, os fons He?* sdo retroespalhados e coletados a
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15°. Empregou-se um diafragma de 1,5mm e uma corrente do feixe incidente de 10 nA,
que corresponde a um rendimento de particulas retroespalhadas de 2000 s™. A fluéncia
integrada por espectro foi de 5 e 10 uC, e o tempo de andlise da ordem de 15 a 20
minutos por amostra. A padronizacdo em energia foi efetuada registrando-se o0s
espectros dos filmes finos de Au, Al e Co. O ajuste do angulo sélido foi realizado
fazendo-se uma simulacdo do espectro do filme fino de Au. Na andlise quantitativa
efetuou-se a simulagdo dos espectros experimentais, a partir do programa RUMPL 441

Na simulacédo do sinal foram levados em conta os atomos de Zn, O e In,
assumindo-se a razdo dos atomos como 1/1 para Zn/O, o que permitiu calcular a
concentracdo de indio e o nimero total de atomos no filme. O sinal do substrato foi
inicialmente simulado levando em conta a composi¢do indicada (SiO,+B,03).
Infelizmente, uma contribuicdo de bario teve que ser introduzida no procedimento da
simulagcdo como um constituinte do substrato. Como este sinal se sobrepde parcialmente
ao sinal do zinco, a quantificacdo do oxigénio fica prejudicada.

A topologia e os aspectos microestruturais dos filmes foram analisados a
partir do espalhamento de raios X a baixo angulo empregando um feixe incidente
rasante (GISAXS). A Figura 13 mostra a montagem experimental utilizada na linha de
SAXS do LNLS, que tem as seguintes caracteristicas essenciais. (i) monocromador que
permite selecionar a energia desejada em uma banda espectral. Com a ajuda de um
sistema de fendas, obtém-se um feixe incidente, cujas dimensdes caracteristicas sdo
tipicamente de 1mm na lateral e de 0,1mm na vertical; (ii) uma camara de GISAXS que
é conectada ao conjunto de linha experimental por elementos flexiveis que permite
ajustar a altura da amostra na condicdo de incidéncia rasante, mantendo-se o feixe de
raios X sob vacuo; (iii) o gonidmetro permite a rotacdo ao redor do eixo Yy'y
(controlando o angulo de incidéncia ., e ao angulo critico, o) € a translacdo segundo o
eixo z'z; (iv) o anteparo dos feixes direto transmitido e refletido, que € colocado antes

do detector plano bidimensional (Imaging Plate).

116



Figura 13 - Montagem experimental na linha do SAXS do LNLS.

A Figura 14 representa um espectro tipico do espalhamento de raios X
em incidéncia rasante (GISAXS). Foi utilizado detector planar e o tempo de exposicéo
de 30 minutos. A extracdo dos dados de GISAXS foi efetuada com a ajuda do programa
X-RAY, que converte a imagem coletada do detector planar em pontos. Este programa
permite também selecionar a regido de extracdo das intensidades espalhadas da amostra.

A densidade aparente dos depositos foi determinada a partir das curvas
de reflexdo especular dos raios X. Empregou-se uma camara de reflexdo especular
acoplada ao difratdmetro de p6 convencional (Siemens, D5000). Para a aquisi¢do dos
dados foi utilizada uma fenda priméaria de 2mm, uma fenda no feixe refletido de 0,6
mm, e a abertura do anteparo sobre a superficie da amostra de 0,01 mm. O feixe

refletido foi monocromatizado por um cristal curvo de grafite (CuK , A=1,5418A).

Para cada amostra o alinhamento da superficie do deposito foi efetuado por rotagdo do
porta amostras em 0 - 26, entre 0,1 e 6° (20) e o ajuste da geometria de modo a obter o
maximo de reflexdo. Os pardmetros estruturais das amostras foram calculados usando-
se 0 programa REFSIMUL™ que ajusta a equacdo de reflectividade!*® as curvas
experimentais, pelo método de minimos quadrados. Este programa foi desenvolvido
pela Siemens e emprega o formalismo proposto por Névot e Croce!*.

Os espectros de absorcdo, transmitancia e reflectancia especular no UV-
vis e no infravermelho proximo (200 a 3300 nm), foram obtidos usando-se o
espectrofotdbmetro UV-vis-NIR Cary 500 Scan da Varian. Para a reflectancia especular

empregou-se um acessorio de angulo variavel acoplada ao compartimento da amostra.
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IV.5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

IV.5.1 — Propriedades elétricas e ¢pticas

A influéncia da temperatura de deposicdo e da concentracdo de dopante
nas caracteristicas elétricas dos filmes foi avaliada a partir de medidas de corrente,
tensdo e resistividade em funcdo da temperatura. A Figura 14 mostra a evolugdo das
curvas de corrente-tensdo (I x V) medidas em um intervalo de temperatura de 50 a
450°C, para os filmes de ZnO puro e dopado com 5at% de indio, depositado a 400 e
450°C. A identificacdo das amostras segue o formato: composto/dopante-temperatura
de deposicdo. Observa-se que, para qualquer temperatura de deposi¢do ou porcentagem
de dopante, o comportamento das curvas € linear, indicando um comportamento
Ohmico. A dependéncia com as temperaturas correspondentes para as amostras
depositadas a 450°C é inferior a observada para as depositadas a 400°C (variacdo de 2
ordens de grandeza, enquanto que para 450°C é de 1). Esta dependéncia com a
temperatura torna-se menos acentuada quando os filmes sdo dopados com indio. Este
fato é claramente observado na Figura 14 (c), onde as curvas corrente-tensao Sao
praticamente sobrepostas.

A Figura 15 mostra a variagéo da resistividade em funcdo do inverso da
temperatura para os filmes de ZnO puro e dopado com 5at% de indio depositado em
temperaturas entre 300 e 450°C , a dependéncia da resistividade com as temperaturas
correspondentes aos filmes de ZnO puro e dopados com 2, 5 e 10at% depositados a
450°C é apresentada na Figura 16. Para o filme ndo dopado depositado a 450°C (Figura
15), a resistividade diminui continuamente quando a temperatura aumenta da ambiente
para 300°C, onde atinge um ponto de minimo. A resistividade aumenta novamente entre
300 e 375°C até alcancar um maximo, e finalmente torna a diminuir quando a
temperatura aumenta até 450°C. Com indio na solucdo de partida, a resistividade dos
filmes sofre uma diminuicdo drastica comparada ao filme de ZnO puro. Os valores sdo
reduzidos por um fator de 100 no caso de 5at% In(acac); e para 0s outros em um fator
de 10. Todas as curvas apresentam um maximo em torno de 375°C, exceto a do filme

10at% In(acac)s, no qual o méximo ocorre em torno de 300°C.
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Figura 14 - Evolucdo das curvas de corrente-tensdo medidas nas temperaturas
compreendidas no intervalo de 50-450°C para as amostras nas diferentes temperaturas
de deposicéo (a) ZnO — 450°C, (b) ZnO - 400°C, (c) ZnO/5In — 450°C e (d) ZnO/5In —

400°C.

O méximo nas curvas de resistividade em funcdo da temperatura é
atribuido a fendmenos de adsorgdo associados com as mudangas na estequiometria 2.
Como o ZnO é um semicondutor do tipo n, a concentracdo de portadores de cargas
depende do excesso de zinco em posicdes intersticiais na densidade de niveis doadores

que varia de acordo com o equilibrio*:

— X
Zno [ znf + 150, (18)
Estes a&tomos intersticiais sdo ionizados atravées de duas dissociagdes:
X . !
Zn; Zn: +e (19)
«— 1
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[ % [ 1] 1
Zni - an +€ (20)

onde Zn;, Zn' e Zn" s&o &tomos de zinco, cation monovalente e cation divalente no

sitio intersticial, respectivamente, e e’ € o elétron de condugéo. O equilibrio da eq.(20)
fornece uma pequena fracéo da ionizacéo total neste intervalo de temperatural*”.

T (°C)
441 352 283 227 182 144 112 84 60
T T T T

1012 T T T N T T
o300 o
1011 A—A—D—A__p ”~—>=
= /\ ZnO 400°C
g 10° 0-O~g-gf-0-0— o\ e
% // ¥ nO/5In 300°C
g 10° -~ nO/5In%00°C__ —  —
:-g E/H/D ’D—D\D\D o /D/D
o 10° ZnO 450°C
3
o
10"
2 — ZnO/5In 450°C
10 Y O O B e S S SN
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 3.2

1T . 10° (K™Y
Figura 15 — Variacdo da resistividade em funcdo do inverso da temperatura para 0s
filmes de ZnO puro e ZnO dopados com indio a 5%at, entre 300 e 450°C.

Entretanto, o0 zinco ndo é a Unica espécie que pode participar da
conducdo. O efeito da quimiosorcéo do oxigénio também deve ser levado em conta. De
acordo com a literatural®”), a ionizagdo do oxigénio quimiosorvido muda com o aumento

da temperatura :

2—

O2ads - O2_ads - 20a;ds - 20ads

(21)

aumento da temperatura

o

onde Oy.i) € O, sdo as duas formas predominantes na temperatura ambiente. A

passagem entre 0 gas oxigénio e uma das formas ionizadas ¢ acompanhada por um

processo de transferéncia de elétrons.
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[47].

pela seguinte equacdo de equilibrio**"*:

- _
Oads L0,+e

_ X - _
C)ads +2n; «— (Zno)superficie +e

X ° —
Zni Zni +e
(_

contribuindo no aumento da condutividade.

Figura 16 — Variacdo da resistividade em funcdo do inverso da temperatura para 0s

filmes de ZnO puro e dopado com diferentes concentracdes de In(acac); depositados a

A diminuicdo da resistividade medida a temperatura de 50°C (1/T=3.4

107 K'l) até a temperatura em torno de 250°C (1/T=1,91 107 K'l) pode ser explicada

(22)

(23)

(24)

Estas reacOes deslocam-se para a direita quando a temperatura aumenta.
A reacdo (eq.22) é predominante para temperaturas entre 50 e 250°C. Ela caracteriza a

dessorcdo do oxigénio quando a temperatura aumenta e resulta em um elétron livre,
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Na regido entre 250 e 325°C (1/T=1,91 10° a 1,67 10° K,

respectivamente), a reacdo (23) é predominante. O., e Zn; sdo consumidos, e para

S

manter o equilibrio, as reagdes (22) e (24) deslocam-se para a esquerda. O resultado é
uma diminuicdo no numero de elétrons livres e um aumento na resistividade.

Na regido entre 325 e 450°C (1/T=1,67 10 a 1,3 10° K*) observa-se a

2—
ads

diminuicdo da resistividade, e como O, pode existir neste gama de temperatura,

sugere-se que a conducdo eletrdnica estd associada com uma mudanca das formas de

oxigénio adsorvido. A passagem entre O_, e OZ

ads

implica: (1) uma modificacdo de
todas as reages eletroquimicas prévias; (2) a criagdo de novos equilibrio entre OZ; e

outras especies e; (3) uma mudanca no namero de sitios de adsor¢do. O resultado pode
ser uma diminuicao na resistividade.

O comportamento Optico destas amostras foi analisado por
espectroscopia de absorcdo na regido do UV- Vis. Amostras preparadas a partir do
precursor hidrolisado em presenca de base ou de &cido e dopadas com cloreto de indio
também analisadas para efeito de comparacéo. As curvas de (ahv)? em funcéo de hv
(equacéo 8), derivadas dos espectros de absor¢do no UV-Vis-NIR, sdo apresentadas nas
Figuras 17 e 18, para os filmes de ZnO puro e dopado com 5at% de In usando o
acetilacetonato de indio, depositados em temperaturas entre 300 a 450°C sobre um
substrato de vidro da Corning 7059. A partir dos espectros de absorcdo, com o auxilio
da equacdo 8 pode-se calcular a largura da banda proibida (Eg). A extrapolacdo da
porcao linear das curvas de ahv para a origem é concordante com os valores observados

o [32:35]

na literatur para a transicao direta (3,3 eV). Testou-se igualmente a possibilidade

de ocorréncia da transicdo indireta, entretanto, os valores de Egy obtidos foram

1/2 X hV

semelhantes ao encontrado para a transicéo direta e a linearidade da curva (ohv)
foi de qualidade inferior ao observada nas Figuras 17 e 18. Este comportamento indica
que a transicdo direta é predominante nestes filmes. Ao contrario, nas amostras dopadas,
0s maiores valores de Egy (3,35 eV) séo observados nos depositos efetuados a 450°C.
Nesta temperatura as amostras dopadas apresentam valores de Egy superiores aos
observados no filme n&o dopado. Este aumento de Eq é classicamente atribuido ao efeito

5 [4849]

Burtein-Mos que resulta da ocupacdo de niveis de menor energia da banda de

conducdo com o aumento da concentracdo de estados doares. Fundamentados nesta
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interpretacdo, os valores similares de Eg observados para as amostras dopadas
depositadas a 450°C indica que a concentracdo de estados doadores é praticamente
independente do aumento do teor de In acima de 2%. Isto sugere que a diminuicdo da
condutividade com a concentracdo do dopante (Fig. 16) esta associada a0 aumento da
mobilidade dos portadores de carga e as caracteristicas microestruturais das camadas
delgadas.

Os valores de Eq4 estimados pela extrapolagdo da porcdo linear das curvas no
eixo hv estdo resumidos na Tabela Il. Nesta tabela foram incluidos resultados obtidos
para filmes dopados com cloreto de indio e para filmes obtidos via precursores
hidrolisados com LiOH e &cido succinico, para comparagdo. Os valores para os filmes
ndo dopados (3,28 eV) ndo depende da natureza da solucéo inicial, entretanto observa-
se uma variagao de Ey de 3,31 eV para 3,27 eV, quando a temperatura de deposicao
aumenta de 350 para 400°C.

o ZnO-450°C ,»mw
2,5 . o
+  Zn0O-400°C LT et 20
e Zn0-350°C S T Rl
2,0+
§ - 1,58
4 =
g N
&)/1,5— IS+
2 103
1,0~ 3
> N
e N
2
-0,5
0,5
0,0 & e T : T T+ T T T T 0,0
3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40 3,45 3,50 3,55

hv (eV)
Figura 17 - Evolucdo das curvas (ahv)? em funcdo de hv para os filmes de ZnO puros

preparados em diferentes temperaturas de deposicao.
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Figura 18 - Evolucdo das curvas (ahv)® em fungdo de hv para os filmes de ZnO

dopados com 5at% de indio, preparados em diferentes temperaturas de deposicao.

Tabela Il - Valores de Ey para os diferentes filmes em fungdo da temperatura de
deposicao.
%Iln(acac)s 300°C 350°C 400°C 450°C
0 - 331 3,27 3,28
2 3,33 3,27 3,30 3,35
5 3,28 3,30 3,29 3,33
10 331 3,27 3,29 3,35
%InCl3
2 - - 3,35 3,34
5 3,33 3,33 3,37 3,38
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%LiOH - - 3,28 3,28

%Hsucc - - 3,28 3,28

A Figura 19 mostra as variacfes da transmitancia e reflectancia em
funcdo do comprimento de onda para os filmes de ZnO puro e dopado a partir do
acetato de indio depositados entre 300 e 450°C. Evolugdo similar é apresentada na
Figura 20 para os filmes dopados a partir de cloreto de indio, hidrolisado com LiOH e
com 4&cido succinico. Todos os filmes apresentam mais de 80% de transmitancia na
regido do visivel do espectro eletromagnético, 0 que caracteriza a boa qualidade dptica
dos condutores transparentes®”. A transmitancia diminui abruptamente em 374 nm,

devido a aresta de absorcao fundamental.

35 100 40
N R, e -
L 30 p 35
80 .
o 30
% ™ 25
60 [
20 Zn/2In
= e k5 —=—300°C r20 <
S 2 < ——350°C o
15 X il
W11 AN~ 400°C F15
A\ A ——450°C
10 oL AL S %R |10
20+ e .
5 5
Y
0 T T T T T T 0 0 T T T T T T 0
500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500 3000
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
(a) (b)
100 e 40
100 X ™
%T |35
80 N
80 ot 30
Zn/10In
604 Zn/5In 30 604 — s 300°C 25
——450°C ——350°C
g s 1N 400°C 20
° e ——450°C A
40 40+ L15
%R
5 10
20+ 204 >
) NAL TN e Ty, 5
K
0 0

T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500 3000
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

(c) (d)
Figura 19 - Evolucéo dos espectros de reflexdo especular (%R) e transmitancia (%T) no
UV-vis-NIR para os filmes de ZnO puros (a), e ZnO/2In (b), ZnO/5In (c ) e ZnO/10In

(d) preparados em diferentes temperaturas de deposicao.
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A transmitancia depende praticamente de 2 fatores principais: a
deficiéncia em oxigénio e a rugosidade da superficie®®®. Observa-se que a diminuicio
na transmitancia ocorre para temperaturas de deposi¢cdo do filme acima de 400°C. Isto
pode ser atribuido ao pequeno aumento na rugosidade superficial, e também a remocéo
do oxigénio intersticial durante a deposi¢éo do filme a alta temperatura®. Além disto, a
400°C também ha evidéncias de que ocorra um processo de coalescéncia entre 0s graos,

que pode ser associado & incorporacdo de oxigénio nas vacanciast.

Zn/5InCl,
——2300°C
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Figura 20 - Evolugéo dos espectros de reflexdo especular (%R) e transmitancia (%T) no
UV-vis-NIR para os filmes de ZnO/2InCl; (a), e ZnO/5InCl; (b), ZnO/LiOH e

ZnO/HSucc (¢ ) preparados em diferentes temperaturas de deposicao.

Em todos os filmes, h4& uma variagdo na transmitdncia com o

comprimento de onda devido ao fendmeno de interferéncia. A periodicidade e a
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intensidade dessas franjas caracteriza a boa homogeneidade O6ptica do filme. A
separacao entre as franjas é determinada a partir da espessura do filme, que depende do
tempo e da temperatura de deposicdo. A intensidade das franjas € fungédo do indice de
refracdo e da rugosidade das camadas. Na maioria das amostras a intensidade das
franjas aumenta com a temperatura de deposicdo o que pode resultar do aumento da
densidade e, consequentemente, do indice de refracdo. A superficie também pode ser
responsavel por este efeito. Observa-se ainda que os filmes dopados com indio sdo mais
transparentes que os filmes puros, com excecdo daqueles com porcentagem de dopante
elevada. Neste caso os filmes s&o mais rugosos e aparentemente o processo de
coalescéncia entre os gréos € favorecido.

No caso das amostras dopadas com 2at% a partir do In(acac)s,
depositadas a 300, 400 e 450°C (Figura 19 (b)), 5 e 10at% de (In(acac)s) depositadas a
450°C (Figura 19 (c) e (d)) e 2 e 5at% a partir de InCls, depositadas a 400 e 450°C
(Figura 20 (a) e (b)), respectivamente, verifica-se que na regido do IV préximo, a
transmitancia diminui e a reflexdo especular tende a aumentar. Esta tendéncia também
foi observada por Gupta et al®em torno de 4um, e foi atribuida & absorcéo dos elétrons
livres. Deste modo, este comportamento € esperado para as amostras que apresentem

menor resistividade, como foi verificado para o filme ZnO/5In-450°C (6mQ.cm).

IV.5.2. — Composicéao, espessura e densidade dos filmes

Como os resultados da caracterizagdo elétrica e Optica revelaram uma
forte dependéncia da adi¢do de In ao ZnO, é de fundamental importancia determinar a
composicdo das amostras. Esta analise foi efetuada por espectroscopia de
retroespalhamento de Rutherford (RBS). A Figura 21 mostra os espectros RBS obtidos
para os filme de ZnO preparados com concentracdo nominal de 5at% em indio,
depositados entre 300 e 450°C. Em todos os filmes analisados, 0s espectros apresentam
o0 mesmo formato: os patamares indicam a homogeneidade na espessura e na
distribuicdo do elemento a ser quantificado. Verificou-se também que o substrato (7059
da Corning) utilizado continha ndo somente o boro-silicato (indicagdo pelo fabricante),
mas uma certa quantidade de bario; no espectro de RBS observa-se um terceiro patamar
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atribuido ao bario, proximo da regido do zinco. Esta contribuicdo indesejavel impediu
calcular a proporcdo entre 0 oxigénio e o zinco.

Os resultados numéricos obtidos através da simulacdo dos espectros de
RBS, usando-se o programa RUMP %4 estao agrupados na Tabela IIl. A espessura
dos filmes foi determinada por dois métodos: RBS e por pesagem da massa do filme,
usando os valores de densidade por reflexdo especular de raios X. Os valores obtidos
pelos dois métodos estdo em boa concordancia no caso dos filmes mais espessos. A
discrepancia verificada nos filmes finos deve-se principalmente aos erros associados a

pesagem de pequenas quantidades depositadas

3,0 ZnO/5In
e 300°C
A [e]
25 400°C
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Figura 21 — Espectros de RBS para os filmes finos de ZnO dopados com 5at% de indio

nas temperaturas de deposicdo entre 300 e 450°C.

A anélise elementar revela que a quantidade de indio contida nos filmes é
bem inferior a adicionada na solucdo de partida. Além disso, esta quantidade diminui
com o aumento da temperatura de deposicdo do filme. Esta perda de indio pode resultar

da diferenca de presséo de vapor dos compostos de partida. Visto que o acetilacetonato
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de indio funde-se a 189°C e no acetato de zinco a fusdo ocorre proximo de 250°C,

diminuindo a concentracdo de indio no filme.

Tabela Il — Valores de densidade, espessura, quantidade de indio obtidos por reflexdo

especular de raios X, RBS e pesagem.

Amostra | [InJnominal / | Tgep(°C) | Espessura- | [In]ges/ at% | Densidade/ | Espessura-
at% RBS/(um) (g.cm® | massa/ (um)
(RERX)

ZnO - 300 - - 3,8 0,6
ZnO - 350 - - 4,9 0,6
ZnO - 400 0,18 - 4,8 0,8
ZnO - 450 0,43 - 50 0,8
ZnO/2In 2 300 0,60 1,0 4,8 0,8
Zn0O/2In 2 400 0,77 0,4 5,2 1,0
ZnO/2In 2 450 0,58 0,3 55 0,7
ZnO/5In 5 300 0,58 1,5 - 0,9
ZnO/5In 5 400 0,61 1,6 5,2 0,8
ZnO/5In 5 450 0,66 0,5 50 0,7
Zn0O/10In 10 300 0,52 3,3 50 0,6
Zn0O/10In 10 400 0,78 2,9 - 1,0
Zn0O/10In 10 450 0,77 2,8 5,3 0,9

A densidade aparente dos filmes foi determinada a partir do valor do

angulo critico da reflexdo especular de raios X. A Figura 22 mostra a evolugdo das

curvas de reflexao especular de raios X (RERX) em funcéo da temperatura de deposicéo

para os filmes de ZnO puro e dopado com 2, 5 e 10 at% de acetilacetonato de indio

(In(acac)s), respectivamente. As curvas experimentais estdo representadas por simbolos

e as linhas continuas representam os ajustes realizados pelo modelo de Névot &

Crocel®®. A Tabela 11 apresenta os valores de densidade aparente calculados RERX. Os

valores de densidade calculados por RERX sdo inferiores ao do cristal de ZnO (5,606
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g.cm™)®2. Com o aumento da temperatura de deposicdo e do teor de dopante o valor da
densidade aumenta. Este comportamento evidencia que a porosidade dos filmes diminui
pela dopagem e pelo aumento da temperatura de deposigéo.

Infelizmente ndo foi possivel calcular os valores da espessura e
rugosidade dos filmes, pois as curvas de reflexdo especular de raios X nao apresentam
franjas de interferéncia o que esta associado a dificuldade experimental em analisar
filmes com espessura a 300nm com um difratmetro convencional. Isto fica evidente
pelas estrutura finas das franjas de interferéncia observadas nas curvas simuladas com

os valores da espessura dos filmes determinada por RBS.

ZnO/2In

; . . y
15 20 25 03 06 1,2 15 18

0 00
Angulo (°) Angulo ()

(a) (b)

0,0 0,5 1

450°C ZnoJ/sin 450°C Zn0/10In

0,9 12 15 18

0,0 0,3 06 _ 09 1,2 15 1,8 03 06 0
Angulo (°) Angulo (°)
(c) (d)

Figura 22 - Curvas de reflexdo especular de raios X para os filmes finos de ZnO
depositados em diferentes temperaturas: (a) puro, (b) dopado com indio a 2at%, (c)
5at% e (d) 10at%. As curvas experimentais e as ajustadas pelo modelo de Névot &

Crocel*® sio representadas pelos simbolos e pelas linhas continuas, respectivamente.
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IVV.5.3 — Caracteristicas nanoestruturais dos filmes

Aspectos relacionados a microestrutura dos filmes foram analisados por
espalhamento de raios X em incidéncia rasante (GISAXS). As medidas foram efetuadas
nos filmes de ZnO dopados com 5 at% de indio (In(acac)s) depositados nas
temperaturas entre 300 e 450°C. A Figura 23 agrupa as imagens bidimensionais de
GISAXS, onde observa-se que os filmes depositados em 300 e 350°C apresentam um
espalhamento anisotrdpico, enquanto nos filmes depositados em 400 e 450°C, o
espalhamento € isotropico. Observando-se as imagens a partir do centro, as imagens
anisotropicas apresentam, proximo ao beam stop, o espalhamento devido a presenca de
espalhadores grandes, e a medida que nos deslocamos para a direita na direcdo
horizontal, o espalhamento aparece devido as entidades espalhadoras menores. No caso
das imagens isotrépicas, observa-se a uniformidade no tamanho dos espalhadores. A
anisotropia dos filmes obtidos a T>400°C também foi evidenciada por MEV, DRX e
EXAFS (discutido na préxima secdo), isto é, em escalas estruturais diferentes. Os
resultados mostrados na préxima se¢do evidencia que esta anisotropia deve-se ao

crescimento preferencial dos gréos colunares orientados segundo o eixo ¢ da wurtzita.

Zn/ 5In - 300°C Zn/5In - 350°C

(b)

Zn/5In - 400°C Zn/5In - 450°C
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(c) (d)
Figura 23 - Imagem bidimensional do espalhamento de raios X em incidéncia rasante
(GISAXS) para os filmes finos de ZnO dopados com 5at% de indio depositados entre
300 e 450°C.

Além de fornecer informacBes a cerca da anisotropia dos filmes, as
imagens de GISAXS permitiram calcular os parametros nanoestruturais convencionais.
As Figuras 24 e 25 apresentam as curvas log-log da intensidade espalhada em fungéo do
vetor de espalhamento (q) extraidas das imagens de GISAXS na regido vertical e
horizontal, indicadas na Figura 23 (a). Verifica-se claramente as regides de Guinier
(0,08<g<0,1) e de Porod (g>0,1). No tratamento dos dados experimentais foi usando
estes dois modelos que permite estimar a area da interface e o raio de giro dos
espalhadores.

A Figura 26 ilustra, passo a passo o tratamento dos dados para direcdo
Vertical na regido de Porod (q — ). Inicialmente, obtém-se a constante de Porod a
partir da curva 1.q°xq”, considerando-se apenas os dados evidenciados em (a), isto é, a
regido de Porod. O coeficiente angular da curva apresentada em (b) é subtraido da
intensidade original e traca-se (I-b).q"xq*, que deve ser independente do vetor de
espalhamento (c). A nova curva de intensidade apresentada em (d), (I-b)xq, permite

determinar o valor de In Ig* = A (q — 0) que é proporcional a area da interface:
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Figura 24 - Evolucéo das curvas de GISAXS para os filmes de ZnO dopados com 5 at%
de indio preparados nas varias temperaturas de deposicdo, para a regido de extracdo na
vertical-2 (V2).
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Figura 25 - Evolucéo das curvas de GISAXS para os filmes de ZnO dopados com 5 at%

de indio preparados nas varias temperaturas de deposicdo, para a regido de extracdo na
horizontal-1 (H1).
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Figura 26 - Tratamento dos dados utilizando a equacéo de Porod, passo a passo, para o

filme depositado a 300°C.

A Tabela IV lista os resultados do ajuste do modelo de Porod e de

Guinier aos dados experimentais. O coeficiente angular da reta prevista pela lei de

Guinier nas curvas Inl(q) x g° permite calcular os tamanhos dos espalhadores, que deve

ser as dos poros. Verfica-se claramente que as particulas espalhadoras nos filmes

depositados a 300 e 350°C sdo anisotropicas, com raio de giro menor que =9A e maior

que =15A, enquanto nos filmes depositados a temperaturas superiores obtém-se
particulas isotrépicas com raio de giro de 15A (400°C) e 12A (450°C). Este resultado é
compativel com as observac@es feitas a partir dos dados de microscopia eletrénica de

varredura.

Tabela IV - Resultado da aplicacdo do modelo de Porod aos dados experimentais

extraidos das imagens de GISAXS.

Ixq Ig4 x q°

(I-B)q" x ¢*

LnI(q) x g°

direcdo | T°C) | o | A.107

B.10™

A .107

lo. 107 Ry (A)
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V2 450 2,97 9,37 2,06 9,37 5,0 12
V2 400 2,85 6,36 6,12 6,52 115 17
V2 350 2,97 2,98 1,23 3,07 3,0 14
V2 300 2,87 2,24 1,64 2,24 3,3 16
H1 450 3,26 6,09 0,99 6,08 3,3 13
H1 400 2,82 7,60 3,48 7,57 8,8 15
H1 350 3,09 1,37 0,52 1,37 1,9 9
H1 300 3,06 9,47 4,70 9,48 1,8 9

1VV.5.4 — Estrutura e textura dos filmes

Embora o comportamento das curvas de resistividade dos filmes dopados
com indio ainda ndo esteja bem compreendido na literatura, algumas referéncias > > 2
27] atribuem a diminuicdo da resistividade com a adi¢do de indio e com a porcentagem
de dopante adicionado, & substituicio do Zn?* pelo In**, funcionando como doador de
elétrons. A andlise estrutural que segue, visa esclarecer o papel deste dopante no
controle da microestrutura e das propriedades elétricas.

A Figura 27 mostra a morfologia superficial evidenciada por MEV, dos
filmes de ZnO puro e dopados com 5 e 10at% de indio depositados a 400 e 450 °C. Os
filmes séo constituidos de grdos colunares com secdo transversal hexagonal. Observa-se
uma diminuicdo dos tamanhos dos grdos com o aumento da temperatura de deposicédo
((Figura 27 (a) e (b)) e da concentracdo de dopante (Figuras 27 (c) e (d)). A dopagem
favorece o aumento do ndmero de varios nucleos de cristalizagdo, limitando o
crescimento dos grdos (Fig. 27b).

Na Figura 28 mostra a evolugdo dos difratogramas de raios X dos filmes
de ZnO dopados com 5at% de indio com a temperatura de deposicdo. O efeito do teor
de dopante nos filmes preparados a 450°C estdo nos difratogramas da Figura 29. Todos
os filmes sdo cristalinos com estrutura hexagonal tipica do ZnO (wurtzita), e ndo é
observada a formacdo de fase secundaria de indio, tais como In,O3 ou Zngln,Oy.s.

Entretanto, a dopagem e a temperatura de deposi¢do afetam a texturizacdo dos filmes:
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Os trés picos de difracdo de raios X mais intensos no monocristal de ZnO
(JCPDS 36-1451) corresponde as diregdes (101), (100) e (002) cujas intensidades
relativas sédo 100, 57 e 44%, respectivamente. Nos filmes dopados com 5% de In,
depositados a 300 e 450°C o pico mais intenso € observado na dire¢do (100) e (002),
respectivamente. Este comportamento mostra que a direcdo de crescimento preferencial
dos grdos depende da temperatura de deposi¢do. Além disso, dentre as amostras com
diferentes teores de dopagem a que apresenta maior texturizacdo é a dopada com 5% de
In.

O tamanho médio dos cristalitos nos filmes foi determinado usando-se a
formula de Scherrer® e os valores de tamanho de cristalito estdo agrupados nas Tabelas

V e VI, comparados aos valores de resistividade.

ce@168 30KY

(b)
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Figura 27 — Micrografias obtidas por MEV dos filmes finos para diferentes temperaturas
de deposicéo (a) ZnO puro — 450°C, (b) ZnO puro — 400°C, (c) Zn/5In —450°C e (d)
Zn/10In - 450°C.
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Figura 28 — Evolucdo dos difratogramas de raios X dos filmes finos dopados com 5at%

de indio com a temperatura de deposicao.
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Figura 29 — Evolucdo dos difratogramas de raios X dos filmes depositados a 450°C,
com o teor de dopante.
Tabela V - Resistividade e tamanho médio dos cristalitos em fungdo da concentracéo de

indio na solucdo de partida para os filmes depositados a 450°C.

Zn/In (at%) 0 2 5 10
p (Q.cm) 7,5 0,065 0,006 0,013
Tamanho médio dos 27+1 23+1 24+1 25+1

cristalitos (nm)

Tabela VI - Resistividade e tamanho medio dos cristalitos para filmes de ZnO puro e
dopados com 5% de indio (solucdo de partida) depositados entre 300 e 450°C.

Amostra ZnO Zn/5In
T (°C) 400 450 300 400 450
p (Q.cm) 1118 75 7.2 10,9 0,006
Tamanho médio dos 32+1 27+1 22+1 22+1 24+1
cristalitos (nm)

Verifica-se que a amostra mais condutora é aquela que apresenta
cristalitos pequenos orientados ao longo do eixo ¢, contém 5at% de In e foi depositada a
maior temperatura (450°C).

Visando aprofundar a caracterizacao da texturizacdo destes filmes foram
realizadas medidas de EXAFS polarizado. As Figuras 30 e 31 mostram,
respectivamente, a evolucdo dos espectros EXAFS coletados na borda K do zinco em
incidéncia normal e em incidéncia rasante, e as respectivas amplitudes da transformada
de Fourier (TF). Os espectros correspondentes aos filmes finos de ZnO com diferentes
concentragcOes de indio, depositados a 450°C. A simples observacdo das curvas mostra
uma diferengca marcante entre o0s espectros das amostras contendo concentragéo

intermediaria de In. A diferenca no formato das curvas (incidéncia normal e rasante) das
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TF na regifo de R > 4,5A, referentes as amostras dopadas com 2 e 5at% de indio, deve-
se a anisotropia associada a texturizacdo. No caso de amostras de ZnO puro e dopado
com 10at% de In, os espectros referentes a incidéncia normal e rasante sdo similares e
ndo apresentam anisotropia. Na regido de R < 45A, os 3 picos da TF, que
correspondem ao primeiro vizinho Zn-O, e aos segundo e terceiro vizinhos Zn-Zn,
respectivamente, ndo sdo afetados pela polarizacdo. Observa-se ainda que a intensidade
do segundo pico da TF para os filmes dopados diminui com o0 aumento da concentracdo
de indio na solugdo. Esta reducdo na intensidade do segundo pico esté relacionado com
uma diminuicdo no ndmero de coordenagdo ou com um aumento na desordem
estrutural em torno do zinco™. Como o tamanho dos cristalitos é superior a 40A, a
reducdo do numero de coordenacdo ndo pode ser devida a um efeito do tamanho, de
forma que a hip6tese de desordem é mais plausivel.

A influéncia da temperatura de deposi¢cdo na anisotropia dos filmes
também foi analisada por medidas de EXAFS em incidéncia normal e rasante. A Figura
32 mostra as amplitudes das TF dos espectros de EXAFS para os filmes de ZnO puro e
dopado com 5at% de indio, depositados a 400 e 450°C. Verifica-se claramente que a
intensidade e a posic¢ao dos 3 primeiros picos da TF (devido ao primeiro vizinho Zn-0O,
e ao segundo e terceiro vizinhos Zn-Zn, respectivamente) nao sdo sensiveis ao efeito da
polarizacdo. O primeiro pico foi ajustado com 4 + 0,3 atomos de oxigénio a 1,98 A e
fator de Debye-Waller, o = 0,070 + 0,005A. Observa-se também que, qualquer que seja
a temperatura de deposicao, a intensidade do segundo pico da TF para o filme dopado é
sempre menor em comparacdo a mesma intensidade observada no filme de ZnO puro.
Isto indica um aumento da desordem estrutural dos filmes dopados®™. Na regi&o de R >
45A, a forma das TF correspondente aos dados obtidos em incidéncia resante sio
diferenciados daqueles relacionados a incidéncia normal. Isto é uma indicacdo clara da
anisotropia é notoria para o Zn/5In depositado a 450°C, enquanto o mesmo filme
depositado a 400°C, a dependéncia da polarizacdo da radiacdo é bem menor. Este
resultado é oposto ao comportamento observado no filme de ZnO puro, isto é, o filme

depositado a 400°C é mais anisotropico que o filme obtido a 450°C.
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Figura 30 — Evolucdo dos espectros de EXAFS coletados na borda K do zinco em
incidéncia normal (linhas cheias) e incidéncia rasante (pontos) para os filmes

depositados a 450°C contendo diferentes porcentagens de dopantes.
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Figura 31 - Evolucdo das TF dos espectros de EXAFS coletados na borda K do zinco

em incidéncia normal (linhas cheias) e incidéncia rasante (pontos) para os filmes

depositados a 450°C contendo diferentes porcentagens de dopantes.

Na parte superior da Figura 33 sdo comparados a simulacéo, por FEFF6,
da TF do espectro de EXAFS ndo polarizado com a TF do espectro experimental da
referéncia isotropica ZnO. Os resultados dos célculos por FEFF6 reproduzem muito
bem a maioria das posicOes e intensidades dos diferentes picos, e a analise de todas as
contribuicBes permite determinar qual esfera de atomos é responsavel pela anisotropia.
A anisotropia afeta, principalmente, & esfera de atomos localizados a 6,50A do 4tomo
absorvedor, com as seguintes coordenadas: [t2 a, 0, 0] e [+ a, JV3a, 0], ondeaéo

parametro da cela unitaria hexagonal da wurtzita. Quando o vetor de polarizacdo é

paralelo aos vetores [1, 0, 0] e [1, V3, 0], estas esferas contribuem para o sinal EXAFS

em incidéncia normal aumentando o pico localizado entre 6 e 6,5 A. Por outro lado,

qguando o vetor de polarizacdo é perpendicular a estas direcdes, a esfera de coordenacédo
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localizada a 6,5A n&o deve contribuir, isto ocorre particularmente, nas direcées [0 0 1] e
[0 1 1]. As curvas da parte inferior da Figura 33 apresentam as simulacdes ab initio
realizadas com a direcdo do campo elétrico paralelo aos vetores [1, 0, 0] e [0, 1, 1].
Estes calculos reproduzem os espectros polarizados experimentais em incidéncia normal
e rasante, respectivamente. Consequentemente, o efeito de anisotropia observado indica
um crescimento dos cristalitos com orientacdo preferencial ao longo do eixo c,

possivelmente distorcidos com relacdo a normal do substrato, 1.

T=450°C

T=400°C

0 2 4 6 8
R (A)

Figura 32 - Evolugéo das amplitudes de TF dos espectros de EXAFS coletados na borda
K do zinco em incidéncia normal (linhas cheias) e incidéncia rasante (pontos) para 0s
filmes de ZnO puros e ZnO/5In nas temperaturas de deposicao de 400 e 450°C.
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Figura 33 — Simulacdo por FEFF6 da TF do espectro EXAFS ndo polarizado para o
cluster de ZnO, comparado com o espectro experimental da referéncia isotropica ZnO, e
simulacdo das TF dos espectros polarizados, considerando a direcdo do campo elétrico
do feixe incidente paralelo a direcdo [1 0 0] (linha continua, equivalente a incidéncia

normal) e paralelo a direcdo [0 1 1] (linha pontilhada, equivalente a incidéncia rasante).

Para compreender o efeito do dopante foram efetuadas algumas medidas
de EXAFS na borda de absor¢do do indio. A Figura 34 mostra as amplitudes da TF dos
espectros de EXAFS coletados na borda K do indio para o filme de ZnO dopado com

5at% de indio e para a fase de referéncia In,Os. Verifica-se que o primeiro pico mais
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intenso corresponde a contribuicdo da primeira esfera de coordenagdo do oxigénio ao
redor do indio, como na fase de referéncia (In,O3), que apresenta em sua estrutura 6
oxigénios primeiros vizinhos a 2,18A. O primeiro pico da amostra dopada esta
deslocado para a regido de distancias menores, 0 que esta relacionado ao encurtamento
das distancias na primeira esfera de coordenacdo. Os parametros estruturais
determinados por simulacdo dos espectros revela a presenca de 4 + 0,2 dtomos de
oxigénio a uma distancia de 2,09 + 0,02A. A diminui¢do do nimero de coordenacéo do
In de 6 para 4 e o da distancia de ligacdo Zn-O de 2,18A para 2,09A observadas quando
se compara o filme e o In,O3 usado como referéncia, € uma forte evidéncia da

substituicdo do zinco por indio na estrutura do ZnO.
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Figura 34 — Evolucdo das de TF dos espectros de EXAFS coletados na borda K do indio
para o filme ZnO/5In e a referéncia In,03.

V.6 — CONCLUSOES PARCIAIS

Os filmes de ZnO puros séo formados por grdos hexagonais que crescem

em espiral na direcdo perpendicular ao substrato. A dopagem com indio limita o
crescimento destes graos.
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Todos os filmes sdo transparentes a luz visivel, e refletem o
infravermelho. A adicdo de indio provoca um deslocamento da energia da banda
proibida para a regido do azul (de 3,24 para 3,32eV). A condutividade dos filmes
aumenta tanto com a adicdo de indio quanto com o aumento da temperatura de
deposicdo dos filmes, atingindo um maximo para a amostra contendo concentracdo
nominal de indio de 5at% e preparada a 450°C; Tanto a adi¢do de indio quanto a
texturizacdo sdo responsaveis pela diminuicdo efetiva da resistividade dos filmes,
entretanto, os resultados evidenciaram que o efeito da dopagem com o indio é
predominante.

A anélise estrutural dos filmes dopados revelou que os atomos de indio
sdo incorporados a rede do Oxido ou a sitios substitucionais ou intersticiais, mas

indubitavelmente tetracoordenados pelos &tomos de oxigénio.
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CONCLUSOES FINAIS

Foi evidenciado pelo espectro de UV-vis-NIR da solugdo precursora apos o refluxo
a formacdo de nanoparticulas de ZnO de aproximadamente 3,1nm. Verificou-se também
pelos espectros de EXAFS desta solugcdo que a estrutura octaédrica do composto de partida
(acetato de zinco dihidratado) muda para uma estrutura tetraédrica e com o surgimento de
contribuicdo Zn-Zn, indicando a formagdo de uma estrutura oligomérica do tipo
Zn,O(CH3COO)¢ confirmada por FEFF. Verificou-se ainda pelos espectro de EXAFS, IV e
difragdo de raios X que o po obtido apds a extracdo do solvente é composto por um sal
duplo do tipo hidroxiacetato de zinco.

Independentemente da natureza do catalisador , a formacdo das particulas
coloidais de ZnO pode ser descrita por um mecanismo de transformacdo de fases
compreendendo 2 estagios. No primeiro estagio de transformacdo de fases sdo formados
pequenos oligbmeros, que se agregam no segundo estagio dando origem as particulas
coloidais primérias. Este processo é termicamente ativado.

O processo de crescimento das particulas coloidais é descontinuo, indicando
a predominancia de um mecanismo de agregagdo por coagulacdo heterogénea.

A estrutura das particulas coloidais é dependente do catalisador. No caso da
catélise basica e neutra o Zn é tetraedricamente coordenado pelo oxigénio, enquanto na
catalise &cida o nimero de coordenacao e a distancia Zn-O aumentam ligeiramente.

A forma prismética das particulas coloidais de ZnO, cujo mecanismo de
formacdo envolve processos de heterocoagulacdo, resulta da agregacdo de esferas,
plaquetas ou agulhas. A forma dos agregados depende da natureza do catalisador e da
temperatura de tratamento isotérmico. Particulas esféricas sdo predominantes no caso da
catalise basica, plaquetas sdo preferencialmente formadas na catalise por acido acético,
enquanto particulas esferuliticas e prismaticas sdo obtidas com o &cido succinico.

A estrutura dos solidos obtidos a partir da catalise basica é sensivel as
variacdes de temperatura de tratamento isotérmico. As amostras contendo maior propor¢ao

de Oxido de zinco sdo obtidas a baixa temperatura (10°C). O aumento da temperatura
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favorece a formacéo da fase rica em hidroxiacetato de zinco, cuja proporgdo € maxima para
amostras tratadas a 40°C, enquanto as amostras obtidas a temperaturas superiores
apresentam uma grande proporc¢ao de acetato de zinco.

A estrutura dos sélidos obtidos a partir da catalise acida é praticamente
independente da temperatura de tratamento térmico. Estas fases contém uma proporc¢édo
minoritaria de Oxido e de hidroxiacetato de zinco. Este fenbmeno pode ser devido ao
elevado poder de quelacdo destes acidos, cuja complexacdo com o precursor inicial
impede o prosseguimento da reagdo de hidrolise. Esta interpretacdo ¢ fortalecida pelo fato
de que nas amostras contendo as menores concentracdes de &cido, a propor¢do de ZnO
varia de 15 a 35%.

Os filmes de ZnO puros sdo formados por grdos hexagonais que crescem em
espiral na direcdo perpendicular ao substrato. A dopagem com indio limita o crescimento
destes graos.

Todos os filmes sdo transparentes a luz visivel, e refletem o infravermelho.
A adicdo de indio provoca um deslocamento da energia da banda proibida para a regido do
azul (de 3,24 para 3,32eV). A condutividade dos filmes aumenta tanto com a adicdo de
indio quanto com o aumento da temperatura de deposi¢édo dos filmes, atingindo um méaximo
para a amostra contendo concentra¢cdo nominal de indio de 5at% e preparada a 450°C;
Tanto a adi¢do de indio quanto a texturizagdo sdo responsaveis pela diminuigdo efetiva da
resistividade dos filmes, entretanto, os resultados evidenciaram que o efeito da dopagem
com o indio é predominante.

A andlise estrutural dos filmes dopados revelou que os atomos de indio s&o
incorporados a rede do Oxido ou a sitios substitucionais ou intersticiais, mas

indubitavelmente tetracoordenados pelos &tomos de oxigénio.
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APENDICE |

Fundamentos das técnicas de caracterizacao



A. FUNDAMENTOS DAS TECNICAS DE CARACTERIZAQAO
A.1 — Nefelometria

A Nefelometria € um método analitico baseado no fendmeno do
espalhamento da radiagdo por particulas em suspensdo, que mede a intensidade da radiacao
espalhada em angulo reto ao feixe incidente™. A intensidade da radiacéo espalhada a um
angulo qualquer depende do numero de particulas, do tamanho e da forma destas, dos
indices de refracdo relativos das particulas e do meio e do comprimento de onda da
radiacdo, sendo que a relacdo entre as variaveis mencionadas é bastante complexa.
Entretanto, quando um feixe de radiacéo atravessa uma suspensdo diluida ndo absorvente, a
atenuacdo devida ao espalhamento é dada por:

1=1g e 1)

onde lg e | séo as intensidades do feixe antes e depois de atravessar uma espessura b da

amostra. Em suspensfes diluidas, a quantidade chamada de turbidez , é proporcional a

massa molecular (M) e ao nimero de particulas por unidade de volume (C), ou seja :
t=SMC )

onde S € uma constante para um dado sistema e depende do comprimento de onda da
radiacdo incidente e da diferenca de indice de refragéo entre as particulas e o solvente.

Utilizou-se um nefelémetro Del lab-DLA1000, com radiacdo policromatica
emitida por um filamento de tungsténio automatizado pela Microgimica. A esse
nefelometro foi ainda adaptado um sistema de circulacdo de &gua fria ou quente,
termostatizado por um banho da Microquimica MQBTC 150-20, o que permite efetuar
medidas a temperaturas controladas (0< T < 100°C).
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A.2 - Analise térmica

Em um ensaio termogravimétrico (TG) a massa da amostra € medida durante
0 agquecimento a uma taxa constantel?. As curvas TG, permitem obter informacdes sobre a
estabilidade térmica da amostra, sua composicdo, estabilidade dos compostos
intermediarios e composi¢do dos residuos. Este método é basicamente quantitativo, pois a
variagdo de massa que ocorre depende de fatores instrumentais e de caracteristicas da
amostra.

De forma complementar, na andlise térmica diferencial (ATD), a diferenca
de temperatura entre a amostra e a referéncia inerte € medida durante o aquecimento a uma
taxa constante. Desse modo, pode-se acompanhar os efeitos da temperatura associados as
alteracdes fisicas ou quimicas da amostra, transicdes de fase (fusdo, ebulicdo, sublimacéo,
congelamento, modificacbes da estrutura cristalina) ou reacGes de desidratacdo,
dissociacdo, decomposicdo, oxi-redugdo, etc, capazes de causar variacbes de calor
(entalpia) exo ou endotérmicas.

As variacdes de massa correspondentes a decomposicao térmica do alcoxido
de zinco e das suspensdes coloidais hidrolisadas com acido acético glacial e acido
succinico, foram analisadas por termogravimetria (TG) e por analise térmica diferencial
(DTG). As curvas foram obtidas utilizando-se o equipamento SDT 2960 da TA
Instruments, utilizando-se 7,45mg de amostra em cadinhos de alumina (a-Al,O3), taxa de
aquecimento de 20 °C.min™, velocidade de registro de 5Smm.min” e atmosfera de ar

sintético (fluxo 100 mL.min™).

A.3 - Microscopia eletronica de varredura

A principal aplicacdo da microscopia eletronica de varredura, na
caracterizacdo de amostras esta na observacdo da topologia da superficie e contraste de
diferentes fases. Nesta técnica, um filamento de tungsténio gera termoiénicamente um feixe

de elétrons, por meio de uma diferenca de potencial elétrico (0,5 a 100kV). O feixe é
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colimado por um conjunto de bobinas eletromagnéticas que atuam como lentes
condensadora e objetiva. A interacdo entre o feixe de elétrons e a amostra gera sinais que
sdo coletados por um detector de cintilacdo e convertidos em imagem projetada em um
monitor de video. A varredura no video € sincronizada com a varredura executada pelo
feixe incidente sobre a amostra. A imagem assim obtida tem uma resolucdo dependente da
tensdo aplicada, ou seja, quanto maior a tensdo aplicada menor o comprimento de onda do

feixe de elétrons sobre a amostra e assim maior a resolugao!®.

A.4 - Microscopia eletronica de transmisséo

A microscopia eletronica de transmissdo (TEM) permite obter informacdes
sobre a forma de objetos com tamanho na ordem de nandmetros. A imagem no TEM é
formada por elétrons espalhados de maneira eléstica e inelastica, bem como pelos elétrons
ndo espalhados. Na imagem convencional a maior contribuicdo é dada pelos elétrons
elasticos e por elétrons ndo espalhados. Regides com maior densidade eletrdnica espalham
mais elétrons dando origem a pontos escuros na imagem. Regides de baixa densidade
eletronica permitem a passagem livre dos elétrons, sem espalhamento, originando pontos
claros na imagem!™.

Elétrons espalhados inelasticamente contribuem de forma desfavoravel para
a qualidade das imagens convencionais. O microscopio possui também um espectrémetro
que utiliza os elétrons inelasticos para formar imagens de um dado elemento quimico. No
caso de amostras cristalinas pode ocorrer o espalhamento coerente dos elétrons
transmitidos; esse fenbmeno é andlogo ao da difracdo de raios X. Entretanto, o
comprimento de onda do feixe de elétrons incidente & muito inferior a distancia interplanar.
Para uma tensdo de aceleracdo de 120KV, A é igual a 0,0033nm. Nessas condicdes, 0
angulo de difracdo ndo ultrapassa 2° e somente os planos cristalinos quase paralelos ao
feixe incidente sdo capazes de difratar. Apesar disso, as condic¢Oes de difragdo s&o menos
restritas que as observadas com raios X, permitindo uma desorientacdo da ordem de 1 a 2°.

No caso de amostras monocristalinas o difratograma € formado por pontos situados a uma
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distancia Rpg do feixe transmitido, enquanto em policristais observa-se circulos
concéntricos de raio Rpg. A partir do aumento do sistema de projecdo (G) e da distancia

focal F, pode-se determinar a distancia interplanar com auxilio da relagéo:

AG.F
dpg = R (3)
hki
fase
intergranular
grao 1 \ gréo 2
Campo claro Campo escuro
o o
o o
% S .o. ° ee graol
[) o O B
o o~ T~ 00 gréo 2
o e 0
| ® \ — — fase amorfa
o o /
o 0%,
Q Q- 0.
/ " Diafragma ° %
() [J
; [?) . o .
Diafragma g o
imagem do imagem do
campo claro campo escuro

Figura 1 - Esquema da formacdo de imagem de campo claro e escuro no microscopio
eletronico de transmissao!™.

E importante destacar que os elétrons difratados por uma determinada fase
ou plano cristalografico especifico podem ser selecionados para a formacdo da imagem.
Esse método fornece uma imagem conhecida por campo escuro, onde um diafragma oculta

o feixe diretamente transmitido e sO parte dos elétrons difratados em uma direcdo
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cristalografica, ou difusos devido a uma fase amorfa, é utilizada para fornecer o contraste.
Obtém-se uma imagem sobre a sombra do fundo onde as zonas mais claras sdo associadas
ao feixe difratado pelo diafragma. Isto permite identificar os grdos com orientacdo paralela
a do feixe difratado, e assim analisar a texturizacdo, dita de fundo claro, que é obtida a
partir do conjunto de feixes transmitidos e difratados. O esquema apresentado na Figura 1,

ilustra a formacéo desses dois tipos de imagem.
A.5 - Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

A espectroscopia vibracional permite o estudo dos modos de vibracdo dos
arranjos poliatbmicos (moléculas, ions complexos, solidos moleculares ou i6nicos),
fornecendo informacdes sobre a estrutura e a forca de ligagdo que une os atomos. A
exploracédo das propriedades de simetria das moléculas e dos cristais € feita utilizando-se a
teoria de grupos que é um método poderoso na andlise dos modos de vibragdo.
Evidentemente, essas propriedades ndo estdo presentes nos sélidos ndo cristalinos e a
exploracdo dos resultados é muito mais delicada. Entretanto, as espectroscopias
infravermelho e Raman fornecem "dados estruturais” a curta distancia para solidos ndo
cristalinos, através da analise qualitativa dos espectros ! .

A natureza dos grupos quimicos existentes nos precipitados obtidos foram

analisadas através desta técnica, utilizando-se um espectrometro FT-IR SPECTRUM 2000
da Perkin Elmer, com resolucéo de 4 cm - nimero de scans igual a 6, na regido de 4000 a

400 cm’. Foram feitas pastilhas a partir da mistura de KBr (grau de pureza 99,9% -
Aldrich) com a amostra a ser analisada. A presséo utilizada para a prensagem da pastilhas
(15 toneladas), bem com a proporcdo em massa KBr:amostra: 50:1, foram mantidas

constantes para todas as pastilhas.
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A.5.1 - Estudo da evolucdo morfoldgica a partir da teoria da constante
dielétrica média (TADC)

A teoria da constante dielétrica média (TADC) fornece a base teorica para
relacionar os formatos de bandas dos espectros no infravermelho com a morfologia das
particulas®. Esta teoria engloba varias equacdes deduzidas do modelo idealizado, no qual

pequenos elipsoides sdo dispersos em um material hospedeiro, como ilustrado na Figura 2.
t
¢
4
7 x~—k
y
\\% \@KX@\ \@ﬁ\
R
. o
A@\\\ (L%

Figura 2 — Modelo teérico de particulas elipsoidais dispersas em uma matriz hospedeira!® .

A aplicacdo deste modelo leva a expressbes matematicas analiticas que
incluem propriedades dielétricas, e permitem discutir a morfologia a partir dos formatos das
bandas nos espectros de absorcdo na regido do infravermelho. Varios parametros fisicos sdo
levados em consideracdo: campo elétrico (E) dentro e fora do elipsoide, fator de
despolarizacdo (L;), constante dielétrica do material hospedeiro (em), polarizacdo induzida
dentro do elipsoide (P;), campo elétrico médio (E,,), e fator de preenchimento (f), que
exprime a fracdo do volume ocupado por uma particula em relacdo ao volume total da
amostra. As principais equacdes sao™ :

‘. (wuze{l—[%ﬂ J=xy,2 (4)
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2
S 1

e £, =&, +( J ; J = paralelo ou perpendicular (5)

2 2 ix *
w5, —0°—1*0, *w

Onde: g; = Constante dielétrica de um dado eixo.
em = Constante dielétrica do material hospedeiro.
€53 = Alta frequéncia da constante dielétrica.
®; = Frequéncia do pico de absorcao.
f = Fator de preenchimento.
L; = Fator de despolarizagéo para um dado eixo.
o) = Frequéncia do modo TO-fonon.
S; = Frequéncia do oscilador.

i = Frequéncia independente de “damping”.

O fator de despolarizacdo é fungédo do eixo de referéncia, de modo que para
particulas esféricas hd apenas um valor para o fator de despolarizacdo (L), e
consequentemente ndo havera desdobramento da banda de absorcdo. Particulas elipsoidais
devem possuir dois valores distintos para o fator de despolarizacdo (L). Trés fatores
determinam o formato das bandas no espectro de infravermelho dos pds: (i) a constante
dielétrica da matriz (en), (ii) 0 estado de agregacédo das particulas, considerado pelo fator de
preenchimento (f) e (iii) a forma das particulas (g)™®.

Para o 6xido de zinco os dois modos 6pticos transversais, Wy, = 377cm™ e
W+ = 406 cm™, sdo influenciados pela forma e estado de aglomeragéo das particulas, o que
resulta em mudancas no fator de despolarizacéo (fator forma) e de preenchimento™® .

Vergés et all”) assumiram que o eixo de revolucéo para a particula de 6xido
de zinco é coincidente com o eixo cristalografico c, e que o fator de forma (g), nesta
direcdo (chamado de g;), tende ao valor unitario quando se trata de particulas retangulares
achatadas (placas); ao valor de 0,33, para particulas esféricas, e para zero no caso de
particulas na forma de cilindros. Os autores deste trabalho também calcularam os nimeros
de onda dos picos de absor¢do dos espectros no infravermelho para tais formatos de
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particulas, representando os espectros para diferentes formas, como pode ser observado na

Figura 3.

placas c/a<<1

406
494
esferas c/a=1
g.l =0.33
530
M

cilindros c/a>>1

E
9,=0
%
a

Figura 3 — Frequiéncias e formatos das bandas de absorcdo no 1V das particulas de ZnO com

diferentes morfologias!”.

Na investigacdo morfoldgica de particulas de 6xido de zinco utilizando a
TADC podem ser discutidos também os efeitos de : (i) anisotropia dptica, (ii) desvios da
forma de particulas em relacéo a esferas, e (iii) misturas de diferentes formas de particulas.
Deve-se analisar cuidadosamente o0s resultados experimentais dos espectros no
infravermelho quando a amostra analisada ndo apresenta homogeneidade de forma, pois

neste caso, algumas bandas podem sobrepor-se levando a conclusdes erroneast”..
A.6 - Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS)

Do ponto de vista fundamental, a espectroscopia RBS consiste em enviar um
feixe de particulas monoenergéticas, produzidas em um acelerador de particulas, e analisar
as particulas retroespalhadas em funcdo da sua energial®. Geralmente, sdo utilizadas
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particulas o, fons He?*, como particulas incidentes com uma energia da ordem de MeVs.
Aproximadamente 10 particulas incidentes sdo retroespalhadas, sendo que parte delas é
detectada. O feixe incidente é colimado por um diafragma, de forma que a superficie

analisada é de aproximadamente 1 a 2 mm de diametro (Figura 4).

(a) detector de
) particula
feixe de nuclear
A espalhamento )
espahamento feixe de
He (MeV)
—_——l - -
\
\amostra colimador
M1
S fon He (MeV)
Eo

Figura 4 - Esquema de um experimento de RBS (a) um feixe colimado de ions He é
incidido sobre a amostra planar e (b) representagdo esquematica de uma colisao elastica

entre um projétil de massa My, velocidade v e energia E, e um alvo de massa M,®%.

No espalhamento elastico de uma particula incidente de massa M; por um
atomo do alvo, de massa My, sob um angulo de retroespalhamento 6 no referencial do
laboratorio, a razdo entre a energia da particula incidente (E;) e espalhada (Es), é dada por:

2
2
2 2.2 W
E (Mz M, sen 9) +M, coséd
E.

(6)
i I\/Il—i_MZ
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Para um angulo de retroespalhamento 6 fixo, a energia da particula retroespalhada é dada
pelo produto entre a energia incidente e uma constante (fator cinematico) Kyz , que

depende da massa do atomo alvo. Assim: E; = KMin, cujo valor permite identificar os

elementos do alvo. Como o fator cinematico € maximo para 6=180°, o detector é fixado
préximo deste valor.
A medida de RBS também permite analisar a amostra em funcdo da sua

dE

X
espessura, considerando-se a perda de energia AE = J[
X
x=0

} dx sofrida pela particula

incidente durante o seu percurso até uma certa profundidade X. A Figura 5 também ilustra
este principio; no intervalo de energia utilizado, a diminuicdo da velocidade das particulas
incidentes ocorre devido a interacdo com os elétrons dos atomos do alvo. A se¢do eficaz

para um espalhamento elastico pode ser calculada, a partir da formula de Rutherford:

2 [c056’+(1— m? sen’ 6’)%}2

Z.Z.e?
97 (9)=| -4 2® (7)
dQ 2Esen? 6 (1—mzsen2 9)%
com m= M%/I .e Z1 e Z, o nUmero atdmico dos a&tomos envolvidos.
2
Oi3 012 Oil | Baixa energia:
<« f - ] |
profundidade (microns) AE, Ed_EIt
/\/\/—\/ dx E,
alvo E —E —AE,
AEin
AEg AE, = (1-K)E,

\Ag >
N AE =JE [t
EOW ~E dx { cos@
| t

N

§

Figura 5 - Esquema de um experimento de RBS quando € submetida a um feixe incidente

de Hel® 9,
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Se a particula incidente for leve, o fator cinematico (equagdo 6) sofre uma
forte variacdo em fungcdo da massa dos elementos leves, mas € pouco sensivel aos
elementos pesados. Usando particulas o, de energia 2MeV, pode-se medir isotopos com
massa superior a 40. A resolucdo em energia deste método é limitada pela resolucéo do
detector utilizado, ou seja, aproximadamente 12-15KeV, que corresponde a uma resolucdo
da ordem de uma dezena de nm, conforme a amostra analisada. Outra limitacdo da técnica é
que sinais de um elemento de massa M, contidos no substrato a grandes profundidades
encontram-se com energia E < Ky, E, por causa da perda de energia, podendo ser
superpostos a sinais dos elementos mais leves proximos da superficie.

O retroespalhamento elastico é, portanto, especialmente adaptado para a
caracterizacdo de filmes finos contendo atomos pesados sobre um substrato contendo

atomos leves.

A.7 - Difracao de raios X

A difracdo de raios X e fundamentada na condi¢do de interferéncia
construtiva estabelecida pela lei de Bragg ™! :

2dnhk| sen 6=ni , n=123, (8)
onde dhk| € a distancia entre os planos de indice de Miller hkl, 6 o &ngulo de Bragg e A 0

comprimento de onda da radiagdo incidente. Esta lei estabelece que para um dado
comprimento de onda de radiacdo x incidente, o raio refletido emergira apenas em angulos
para 0s quais esta condicdo € satisfeita. Cada pico de difracdo é produzido por um certo
conjunto de planos que satisfaca esta condi¢cdo. Como conjuntos semelhantes de planos
estdo dispostos no cristal de acordo com sua simetria, o arranjo dos pontos no padrdo de
Laue reflete a simetria do cristal, permitindo a identificagdo do composto cristalino.

Na identificacdo dos precipitados utilizou-se um difratdbmetro de raios X
para policristais Siemens D-5000, radiacdo de CuK, monocromatizada por cristal de

grafite. Os dados foram tratados usando-se o programa Winmetric®.
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A.8 - Espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS)

Se irradiarmos uma amostra em forma de uma plaqueta relativamente fina,
colocada perpendicularmente a um feixe monocromatico (luz visivel, raios X, neutrons,
elétrons), na vizinhanga angular proximo do feixe transmitido pode-se observar o
espalhamento central ou o espalhamento a baixos angulos. No caso de raios X, 0
espalhamento deve-se as heterogeneidades na densidade eletronica do material. Da curva de
espalhamento, pode-se obter informacbes sobre o tamanho, a forma, a quantidade e o
arranjo dos objetos espalhadores.

A dependéncia angular da intensidade espalhada por uma heterogeneidade
esta diretamente relacionada a densidade eletronica através da transformada de Fourier.
Considerando uma particula de tamanho e forma qualquer, a intensidade espalhada é
proporcional ao fator de forma P(q) desta particula: 1(q) o< P(q).

Em um sistema diluido, onde as particulas sdo isoladas uma das outras e nao
interagem entre si, a intensidade espalhada é unicamente descrita pelo fator de forma P(q)
das diferentes particulas. A intensidade resultante é a soma das contribuicdes de cada

particula, de modo que para n particulas distribuidas ao acaso tem-se:
1(q)oc> P (q) (©)
n

Em um sistema concentrado, as particulas espalhadas sdo numerosas, e
interagem entre si; assim o espalhamento medido refletira sua geometria e o arranjo entre
elas. Para N particulas idénticas, distribuidas ao acaso, a intensidade espalhada é escrita da

sequinte forma [ 2I;

1(q)=N.P(q).5(q) (10)
onde, S(q) é o fator da estrutura do conjunto. Portanto, se as particulas estdo

correlacionadas, S(g) caracteriza o arranjo e contém todas as informacdes sobre as
interacdes entre as particulas. Entretanto, S(q) pode assumir formas muito variadas, de
acordo com o arranjo das entidades espalhadoras e é dificil separar as contribui¢es P(q) e

S(q), porque eles interferem entre si. De um modo geral, quando a curva de espalhamento
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apresenta um maximo de espalhamento a baixos angulos, podemos relaciona-lo com a

presenca de correlacdes entre as posi¢des dos centros espalhadores. Podemos deduzir uma

distdncia média, A, entre as particulas vizinhas a partir do valor da posicdo do maximo

(amax), empregando a relacao:

_2n
Qe

A técnica de SAXS fornece também informacgdes sobre a forma e a

A (11)

distribuicdo de tamanho do objeto espalhador, bem como sobre outros pardmetros
estruturais. Para um sistema diluido de esferas ou particulas esferoidais, orientadas ao

acaso, a intensidade espalhada 1(q) é dada por **!:

R max

I(@)= [N(R)I,(aR)dR (12)

R min
onde, I, (gR) é o fator de forma para uma esfera de raio R e N(R) é a densidade de

particulas no intervalo entre Rpmi, (Minimo) e Rmsx (maximo). A funcdo de distribuicdo

volumétrica é dada por D(R) = |4 *N(R). No caso de um sistema diluido composto de
3

particulas de formas similares em uma matriz homogénea, o nimero de particulas N(R) e a
funcdo de distribuicdo volumétrica D(R) podem ser determinados a partir da funcéo
experimental 1(q), que é proporcional ao quadrado do modulo da amplitude da onda
espalhada, usando o programa GNOM, desenvolvido por Svergun et al 34,

O comportamento assintético das curvas de SAXS, 1(q), para gq—o,
produzido por um sistema composto por duas densidades eletronicas, é dado pela lei de

Porod 3I:

I(q):q—é+B (13)

onde A é proporcional a area da interface entre as particulas e a matriz liquida, e B é a
contribuigdo das flutuacbes da densidade eletrdnica na matriz e nas particulas. No caso
particular de agregados com estrutura fractal, a intensidade 1(q) é proporcional a q°, onde
D ¢ a dimensdo fractal. Esta lei de poténcia é valida para valores intermediarios de g, cuja

localizacdo e extensdo dependem do tamanho das particulas e de seus agregados.
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O programa GNOM foi usado para resolver a integral da equacdo 12. As
intensidades experimentais de SAXS em funcéo de g, subtraida a contribui¢do constante da
flutuacdo (B), foram introduzidos na equacgdo 12. A constante B foi determinada através da

inclinagdo da regido linear do gréfico 1(q).q*xq".

A.9 - GISAXS (espalhamento de raios X a baixo angulo em incidéncia

rasante)

Até o fim dos anos 80, o espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS)
era utilizado unicamente no modo de transmissao™***®. Em 1989 uma equipe americana
dirigida por J. B. Cohen, modificou a geometria da camara de espalhamento de raios X no
modo transmissdo, diminuindo o angulo de incidéncia do feixe de raios X sobre o
materiall*®> '®1. Trabalhando em incidéncia rasante, o estudo de filmes finos depositados
sobre um substrato tornou-se possivel.

Na mesma época, Naudon e Slimani adaptaram a experiéncia de SAXS a
baixos angulos de incidéncia, com o0 objetivo de estudar as nanoestruturas inclusas nos
filmes superficiais™ ®\. O espalhamento de raios X em incidéncia rasante (GISAXS) a
partir de uma fonte de radiacdo sincrotron, e com a ajuda de detectores bidimensionais,
permite (de acordo com a configuracdo escolhida) tanto o estudo da topografia dos
agregados depositados sobre os substratos planos, quanto a caracterizacdo de agregados
inclusos em uma camada da superficie. Além disso, esta técnica é ndo destrutiva, € muito
sensfvel, e o feixe de raios X interage com um grande nimero de particulas (até 10'°), o que
permite uma excelente estatistica. A grande limitacdo da técnica é a necessidade de uma
superficie plana tanto do substrato, quanto da superficie da amostra; ou seja, deve-se ter o

minimo possivel de rugosidade na superficie a fim de ndo alterar o sinal do espalhamento.
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A.9.1 - Aspectos tedricos: GISAXS

Considerando-se a situacdo representada na Figura 6, tem-se uma interface
bem definida entre 0 vicuo e uma amostra com indice de refragcdo, n. No limite dos raios X,

0 indice de refracdo dos materiais densos é geralmente escrito sob a forma de um numero

complexo:
n=1-8-ip (14)
com
N ziN.(z.Jrf.')
5=—0r pp2 AN (15)
27 ZiNiAi
e
7\’ " 7\’“
B (47JPZI ifi = (16)

onde, A é o comprimento de onda do raios X em cm, p é a densidade em g.cm®, f' e ",
as partes real e imaginaria dos termos de dispersdo andémala, r, € o raio do elétron e N, € 0
numero de Avogadro. N;, Z; e A; sdo a concentracdo, 0 numero atdbmico e a massa atdmica
da espécie i, respectivamente, e u € o coeficiente de absorcéo linear. A parte imaginaria é
caracteristica da absorcdo, ou seja, a atenuacdo da onda quando ela se propaga dentro do
meio considerado, ao passo que a parte real do indice de refracdo é caracteristica do
fendmeno da refracdo, ou seja, 0 desvio na passagem entre dois meios, e permite definir o
dominio angular da reflexao total dos raios X.

Quando um feixe de raios X incidente, monocromatico e paralelo (I;) atinge
a superficie com um angulo 0, divide-se em um feixe refletido (I;) e um feixe refratado ou
transmitido (l;), cujas intensidades sdo funcdo de 6. Define-se o angulo critico 6., como o
angulo correspondente aquela direcdo da onda refratada exatamente paralela a interface, ou

seja, quando o angulo de refracdo 6; é zero. Da lei de Snell-Descartes cosé = ncosé,,

obtém-se 6, = (25)'*, o que permite determinar a densidade do material.
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Experimentalmente, determina-se o angulo critico quando a intensidade refletida € a metade

da intensidade do feixe incidente.

Figura 6 - Percurso dos raios X incidentes de baixo angulo em um material, reflexéo e

refracdo dos raios para incidéncia rasantef™®’.

O angulo de incidéncia da radiacdo em torno de 6., o seu controle permite
variar a penetragdo dos raios X no interior do material; Assim, é possivel estudar
separadamente a camada superficial de uma amostra, ajustando o angulo de incidéncia 6.

Trés aproximagoes diferentes da técnica podem ser consideradast™ 1!:

(i) quando 6 < 6., a profundidade da penetracdo diminui abruptamente, e €, independente
de 0. Neste intervalo angular, a intensidade refratada ¢ fraca e ha somente uma onda
evanescente.

(ii) quando 6 = O, a onda refratada propaga-se quase paralelamente a superficie e ha uma
ampliacdo do sinal em comparacgdo com a intensidade do feixe incidente.

(iii) quando 6 > 6., o feixe refratado penetra na amostra. Neste caso, o feixe refratado é
intenso e o feixe refletido torna-se cada vez menos intenso conforme o angulo o aumenta.
Basicamente ha duas configuracdes de amostras podem ser consideradas para a experiéncia
de GISAXS:

(1) Agregados depositados sobre um substrato plano: 6 = 6.
E situacdo é ilustrada na Figura 7, onde um feixe incidente estreito e paralelo

atinge o ponto O do substrato plano definido pela normal n. Como o &ngulo incidente é
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igual ao angulo critico, o feixe refratado, l;, é intenso e propaga-se paralelamente a
superficie da amostra. Este feixe pode ser considerado como um feixe primario, que
consequentemente, fornecerd um sinal de SAXS se interagir com os agregados depositados
sobre o substrato. O feixe primério atinge o detetor bidimensional plano no ponto O’; este
ponto é considerado como a origem do diagrama de espalhamento no espaco reciproco.
Note que somente a metade superior do diagrama de espalhamento € importante, a parte
inferior € a sombra produzida pelo substrato. Para registrar o sinal de espalhamento de fraca
intensidade, um “beam stop” deve ser ajustado ao longo do eixo z’z, de forma a mascarar o
feixe refletido, que € muito intenso para 6 = 0.. A intensidade especular espalhada a baixos
angulos é devido a rugosidade da superficie, a estrutura da interface ou imperfeicGes da

superficie, que ndo sao considerados aqui.

L Iy

FEL RS, ,f///xlft/}’

p !

Figura 7 - GISAXS para o angulo critico igual ao angulo de incidéncia (6 = 6;). A resposta

de GISAXS é dada pelo feixe refratado, que age como um feixe primario nos agregados

depositados. Um beam stop é colocado ao longo do eixo z'z*®.

Na parte experimental, de forma a obter informacdes sobre a morfologia dos

agregados depositados, dividir-se o vetor de espalhamento q em 2 componentes:

q= qy + [, , paralela e perpendicularmente a superficie do material, respectivamente.

Portanto, todas as informagfes estruturais acessiveis no espalhamento a baixo angulo séo
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obtidas a partir destes dois vetores. Isto significa que é praticamente indispensavel o uso de

detectores bidimensionais.

(2) InclusGes na superficie da camada: 6 > 6,

Se os clusters ou agregados estdo encravados na matriz da camada delgada, o
angulo de incidéncia 6 devera ser maior que o angulo critico, 6, para que o feixe refratado
penetre no interior da camada. Entdo, o feixe refratado, que aqui também atua como um
feixe primario, se propagara exatamente abaixo da superficie externa da camada e dara um
sinal de SAXS, quando interagir com as inclusdes. Isto pode ser visto na Figura 7, onde a
origem do desenho de GISAXS ¢é dado por I;, correspondendo ao ponto O’ no detetor plano.
Aqui também, o ponto O’ é considerado como a origem do diagrama de espalhamento no
espago reciproco.

Como fica evidente na Figura 8, menos da metade do diagrama de
espalhamento pode ser observado devido a sombra da amostra, porque o espalhamento
registrado serd menor conforme o angulo de incidéncia (relacionado a profundidade de
penetracdo na camada) aumente. Consequentemente, a informacao que pode-se obter esta
acima do plano da amostra, o que significa que o angulo de espalhamento 20’ deve ser
maior que 6;. Além do mais, se existir algum pico de interferéncia devido a regularidade
espacial entre as entidades espalhadoras, ele s podera ser visto na regido acima do plano
da amostra; consequentemente, ndo podem ser determinadas grandes distancias de
correlacdo entre os objetos espalhadores.

Neste caso, para gravar as intensidades espalhadas, um "beam stop"” deve ser
ajustado ao longo do eixo z’z de forma a evitar a intensidade especular e o feixe refletido,
que é sempre intenso para 0 ligeiramente superior a 6.

A primeira vista, 0 GISAXS parece combinar a refletometria de raios X e 0
espalhamento a baixo angulo. Na verdade, refletometria e GISAXS sdo basicamente
diferentes em seus principios: a refletometria trabalha com os feixes refletidos e usa uma
varredura € —26', enquanto no GISAXS, os feixes refratados s@o considerados, requerendo

um angulo de incidéncia fixo, 6 e uma varredura em 26’ do espalhamento, ou melhor, para
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fornecer um diagrama de espalhamento completo em torno da origem angular (Figura 9),

deve-se usar um detetor 2D.

N
amostra

Figura 8 - GISAXS para um angulo incidente o. maior do que o angulo critico 6. (6 > 6.)

Um beam stop é colocado ao longo do eixo z'z1*).

Na refletometria observa-se a reflexdo especular, e pode-se analisar a
rugosidade da superficie, isto é, a refletometria fornece informacgdes ao longo do eixo z

devido a varredura especular.

Refletometria GISAXS
e = 3 Lo 5
0( pl:) 0 4 < 26"
varredura 6-20 O fixo, varredura 20

Figura 9- Principios das medidas de reflectometria e GISAXS!®),

A reflexdo e o espalhamento especular ndo sdo levadas em conta no
GISAXS. O espalhamento na sessdo transversal pode ser obtido em qualquer direcéo,
exceto a direcdo exata z’z, que deve ser ocultada por um “beam-stop” perpendicular a
superficie do substrato, porque a reflexdo especular é mais forte perto do angulo critico.
Pode-se obter informacdes estruturais nanomeétricas relacionadas a morfologia dos clusters

ou agregados na matriz depositados na superficie da camada. Embora fraco comparado a
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intensidade do feixe refratado, a intensidade do GISAXS pode ser suficientemente alta para
ser registrada com estatistica muito boa, dependendo do contraste, da intensidade da fonte

de raios X e do sistema de deteccdo.
A.10 — Extended X-Ray Absorption Fine Structure (EXAFS)

As oscilagcbes EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) foram
observadas pela primeira vez em 1920 por Fricke e Hertz, mas somente nos anos 1970
foram propostos a primeira formulacdo matematica e um método de anélise das oscilaces
por transformada de Fourier™ *®!. Esta técnica teve seu desenvolvimento mais importante
nos ultimos 30 anos, gracas ao uso da luz sincrotron, que fornece um fluxo de fétons X com
intensidades de trés ou mais ordens de grandeza superiores aos tubos de raios X
convencionais. 1sso permitiu diminuir o tempo de aquisicdo e abaixar os limites de
concentracao na deteccdo dos elementos quimicos.

Entre os diferentes processos de interacdo de raios X com a matéria, a
espectroscopia de absorcao de raios X coloca em evidéncia o efeito fotoelétrico: a energia
do féton incidente é inteiramente cedida a um elétron do interior do 4&tomo™®. Dependendo
da energia, hv, do foton incidente, o elétron passa para um outro estado atdbmico vazio ou é
ejetado no continuo.

Como o efeito fotoeletrdonico é predominante no intervalo de energia dos
raios X, associa-se a absor¢do da radiacdo a uma medida da intensidade do feixe incidente

(1,) e transmitido (1) pela espessura x da amostra (Figura 10). Deste modo o coeficiente de

absorcéo de raios X do material, . ,é definido como:

| =1, exp(—u X) (17)
ou seja:
U x:InIT0 (18)
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Figura 10 - Esquema de uma experiéncia de absorcao de raios X em transmiss&o.

Medindo-se o coeficiente de absorcéo de raios X de um material em fungéo
da energia dos fotons incidentes, ao redor da energia de ligacdo, Ep,dos elétrons de um
atomo absorvedor, pode-se distinguir basicamente as seguintes regides no espectro obtido
(Figura 11):

i) hv < E,, os fétons ndo sdo suficientemente energéticos para retirar um elétron da camada
1s, e ndo sdo, portanto, absorvidos.

ii) hv = E,, quando os fotons atingem uma energia igual a energia de ligacao E, do elétron
1s, a absorcdo aumenta brutalmente e observa-se uma borda (borda K neste caso particular
de um nivel 1s). Absorvendo um foton, um atomo de um material pode passar a um estado
excitado, onde um dos seus elétrons do nivel 1s é ejetado para os estados eletrénicos vazios
acima do nivel de Fermi (Figura 11). As estruturas observadas préximo a borda de absor¢ao
sdo dependentes da estrutura eletrénica da amostra, e geralmente, sdo bem complexas. E a
chamada regido de XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure). A analise desta regido

fornece informacdes sobre a estrutura eletronica do atomo estudado.
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Figura 11 - Principios fisicos da espectroscopia de absor¢do de raios X, exemplo de um

espectro da borda K do zinco™®.

iii) hv > E,, com o aumento da energia dos fotons acima da regido de XANES, o elétron

excitado (fotoelétron) é ejetado do atomo com uma energia cinética Ec:
E.=hv —E, (19)
Para E, +50eV < E < E_ +1000eV, a energia cinética do fotoelétron é alta o suficiente

para que ele seja considerado como livre, e com um vetor de onda k (equacgéo 20). No caso
de um gas monoatémico, o atomo esta isolado e a diminuicéo de p ap6s a borda é continua,
ndo apresentando oscilagdes. Por outro lado, para todos os outros compostos, a esfera de
coordenagdo do atomo estudado contém outros atomos. A onda eletromagnética associada
ao fotoelétron é retroespalhada por estes 4tomos e interfere com a onda emergente,

originando as oscila¢cdes EXAFS.

2|2
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O estudo destas oscilagbes fornece informacgdes estruturais sobre a
vizinhan¢a do atomo absorvedor, com a distancia de ligacdo, o nimero de coordenacdo da
primeira esfera de coordenacgdo, bem como as distancias e nimero de 4&tomos nas esferas de
coordenagdo mais externas.

Do ponto de vista teorico, a absor¢do dos raios X pela matéria pode ser

descrito pela Regra de ouro de Fermi, que define a probabilidade de transicdo por unidade

de tempo entre um estado inicial |i) e um estado final | f) sob o efeito de uma interagao
entre o féton e o 4&tomo:

27 <
3

onde E; e E; sdo as energias ao estado final e inicial, e hyv é a energia do féton. (No

U =

mt\ ‘ 5(E Ei—hv) (21)

apéndice A sao apresentados os detalhes das deducdes abaixo).
O sinal de EXAFS, y , pode ser expresso em funcdo do coeficiente de

absorc¢do do raios X, u, e da absor¢cdo atdbmica, p,, da seguinte forma:

Z(hv):ﬂ(hV)—ﬂo (hv) o

o ()

Num cristal, os &tomos vizinhos do 4&tomo absorvedor podem ser divididos

em camadas esféricas (1, 2,..., i) localizadas a distancias Ry, R,,..., R;, € somando-se as i

camadas o sinal de EXAFS, (k) pode ser expresso da seguinte forma:

N —2Ri/ﬂ 0 w2s?
7 K)=->— e b sin(2kR; +g; (k) (23)
I k.R;
N, _
com N, =3) cos’ a (24)
onde:

N; - nimero de vizinhos da camada i a uma dada distancia ao redor do atomo absorvedor;
— distancia entre estes atomos;
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Ai(K) e @i(k) — amplitude e fase do sinal devido ao par absorvedor/retroespalhador;
oj — fator de Debye-Waller, traduzindo a desordem estatica e térmica;
A(K) — livre caminho médio do fotoelétron ejetado;

Z - somatoria de todas as camadas diferentes pela natureza e/ou da distancia dos atomos
i

retroespalhados;
i

aj; -0 angulo entre a diregdo da polarizagdo da luz e a ligagdo entre o atomo central e 0

atomo j da camada i.
A.10.1 - Extracédo do espectro EXAFS

A absorbéncia ux medida experimentalmente (equacdo 18) contém um

componente devido a matriz (u,) e um outro devido ao atomo absorvedor (u;). Assim, para

obter a funcéo de y(K) utiliza-se a relacao:

_H A
Hy —Ho

x (25)

Apobs a borda de absorcdo, pp € determinado extrapolando-se a absor¢do
medida antes da borda. Utiliza-se para isso uma funcdo polinomial ou o método de

Lengeler (Figura 12a). p, é determinado utilizando-se uma funcédo polinomial ou uma

funcdo spline (constituida por varios polindbmios do terceiro grau adjacentes (Figura 12b)).
Para podermos comparar 0s espectros entre eles, € preciso escolher a posi¢do da borda

sempre da mesma maneira. Neste trabalho, o valor de E_ foi de 9660,18 eV. A fungdo de

onda x(E) assim obtida é entdo convertida em y (k) segundo a equacao (9) (Figura 12c).
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Figura 12 - Etapas de extracdo e de anélise dos dados de EXAFS®Y (d) Funcdo de
distribuicdo radial (transformada de Fourier) e (e) Inverso da transformada de Fourier do
pico Zn-0).

A funcdo y(k) é entdo multiplicada por uma poténcia de k (1, 2 ou 3)

segundo a regido do espectro a ser "privilegiada™ (poténcia de k elevada para altos valores
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de k). A janela de Kaiser minimiza os efeitos de picos parasitas, sem sentido estrutural,

sem afetar de forma significativa a amplitude dos picos. A transformada de Fourier (TF) da

funcdo kN y(k) permite passar do espaco reciproco em A_l ao espaco real em A (Figura
12d).

A funcéo de distribuicdo radial (FDR) obtida, que é o modulo das partes real
e imaginaria da TF, permite entdo a visualizacdo dos picos correspondentes as esferas de
coordenagdo em torno do atomo absorvedor. Deve-se notar que as distancias obtidas s&o
deslocadas em relagdo as distancias reais devido aos termos de defasagem &, e ¢; da

funcéo seno (Equacéo 23).
A.10.2 - Simulagdo numérica

Para determinar as distancias interatbmicas reais R, a natureza e o nimero
de vizinhos N e o fator de Debye-Waller o de cada esfera de coordenagdo, simula-se
numericamente a fungdo y(k) experimental com sua expressdo tedrica (Equacdo 23)
(Figura 12e). Para isso, um certo nimero de termos deve ser conhecido: o livre caminho
médio A(k) para cada esfera de coordenacéo, as funcdes de amplitude de retroespalhamento

Ai(k) e de defasagem ¢, (k) de cada atomo i. Estes termos devem ser extraidos a partir de

espectros de materiais de referéncia, dos quais as estruturas devem ser a mais proxima
possivel aguela do material desconhecido, ou entdo, calculados de forma tedrica.
Trés tipos de funcdes de amplitude e de defasagem calculadas ab initio sdo

disponiveis: (1) as funcbes tabeladas por Teo e Lee?™ calculadas utilizando a

aproximacdo de onda plana; (2) as funcdes de McKale!??

, que utilizam a aproximacéo de
onda esférica e ignoram a dependéncia em energia do elétron (calculadas para um par
isolado de distancia interatdmica 2,5 e 4 A, e interpoladas para distancias entre estes dois
valores); (3) o programa FEFF?®! que permite calcular as funcdes de amplitude, de
defasagem e de caminho livre médio para uma dada estrutura. Ao contrario dos dois

formalismos precedentes, o método FEFF calcula os potenciais moleculares por
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recobrimento dos potenciais de cada &tomo e leva em conta a dependéncia em energia do
elétron.

A extracdo das funcbes experimentais é sempre preferivel em relagdo
aquelas teoricas. Se as duas estruturas sdo proximas, a transferéncia das funcbes de
amplitude, de defasagem e de caminho livre médio do composto padréo para o material
estudado é muito mais eficaz. Ainda, como o procedimento de extracdo do espectro
EXAFS é o0 mesmo para os dois compostos, a precisdao em N serd maior.

A simulacdo numérica pode ser feita sobre o espectro total y(k), mas é
geralmente mais préatico simular cada esfera de coordenacdo separadamente, pois 0 numero

de parametros a ser ajustado sera menor. Para isso, isola-se a contribuicdo y,(k) de cada

esfera de coordenacéo filtrando por transformada de Fourier (Figura 12d). A preciséo dos
parametros estruturais obtidos através da simulacdo por minimos quadrados do sinal
EXAFS filtrado por transformada de Fourier inversa é tipicamente de 10% paraN e c e 1%

para a distancia.

A.11 - Reflexao especular de raios X

A intensidade refletida pela superficie lisa de um espelho de vidro varia com
0 angulo de incidéncia 6. O angulo critico 6. e a forma de refletividade em fungéo de 6 séo
determinados essencialmente pela densidade eletrénica, e portanto sdo independentes da
estrutura amorfa ou cristalina, ou da orientacdo dos cristalitos na superficie da amostra. Se a
interface do espelho é definida no limite entre dois meios homogéneos uniformes, a teoria
da dispersdo permite predizer a forma teérica da curva de reflexaof®".

O experimento de reflexdo pode ser dividido em reflexdo especular e ndo
especular. Como foi dito anteriormente na reflexdo especular o angulo de incidéncia é igual
ao angulo de reflexdo, e ndo contém componentes paralelos a superficie do espalhamento
especular, portanto ndo pode se obter informag6es estruturais no plano. A reflexdo néo
especular ocorre nas proximidades para angulos de incidéncia superior a 6. e pode ser
aplicada para medidas de periodicidade em estruturas planares, como ondas sobre uma
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superficie liquida, ilhas bidimensionais no crescimento de filmes e correlacdes laterais na
rugosidade da superficie®. Portanto, na anélise da estrutura das superficies considera-se,
geralmente, a reflexdo como sendo especular.

O indice de refracdo da maioria dos materiais condensados € menor que o
indice de refracdo do ar (eqg. 26, 27 e 28), de forma que a reflexdo especular do feixe
incidente de comprimento de onda A ocorre abaixo de um angulo critico. Acima deste

angulo a refletividade diminui exponencialmente, e para uma superficie perfeitamente lisa

j %exp(i@z(gjzj&

onde Ry é a reflectividade de Fresnel dada por:

6,
R = (2_(9) (27)

ela é dada pela equacéo®:
2

(26)

para 6 > 36, , e o valor do &ngulo critico (6;), dado por:

g, =4 (:02 - ,01)77 (28)

sendo p; e p, as densidades das diferentes fases, ilustradas na Figura 13.

arp, 0 0
filme[P, [d )

substrato |P, \\\‘

Figura 13 — Representacdo esquematica do fendmeno de reflexdo especular de raios X em
[24]

filmes finos

Acima do angulo critico as curvas de reflexdao apresentam franjas resultantes
da interferéncia construtiva entre os feixes refletidos pela superficie do filme e pela
interface com o substrato. A separacdo entre 0s maximos ou 0s minimos das franjas de

interferéncia permite calcular a espessura (L) das filmes finos, a partir da relacao:

177



onde p3 é a densidade do substrato, o3 e o, sd0 a rugosidade da superficie e da interface.
Deste modo, a comparagdo entre os resultados experimentais e a curva

tedrica dada pela equagdo 29, permite determinar a densidade e a espessura das camadas

superficiais. Além disto, informacdes sobre a rugosidade, podem ser obtidas a partir do

decaimento exponencial da amplitude das franjas de interferéncia, como mostra a Figura

14.

periodicidade=

0
= | l 2n/espessura
% v\'\’\/\,v i amplitudecc
2 | diferenca da
— % densidade
S
£ | %%,
B AN
@ [P )
= o 2 %
s | 8, 0
~— 7 e
o) % o
S o
-1 1 |® 1
o 1 2 3 4
K {(1/nm)

Figura 14 - Representacdo esquematica da curva de reflexdo especular de raios X,

indicando como calcular a espessura, densidade e rugosidade!®'.

A.12 - Espectroscopia na regido do visivel e ultravioleta proximo

Os espectros eletronicos de ions e compostos dos metais de transicdo sao
observados nas regides do visivel e do ultravioleta. Os espectros de absor¢do mostram 0s
comprimentos de onda da luz absorvida quando o elétron é promovido de um nivel de

energia inferior para um nivel energético superior, enquanto 0s espectros de emissdo
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mostram a energia emitida quando o elétron retorna do estado excitado para um nivel
energético inferior. As transicbes que envolvem o nivel eletrébnico mais externo sdo
geralmente observadas na regido de numero de onda entre 200nm e 1000nm, mas a maior
parte dos espectros é medida no intervalo que vai de 200 a 1000nm. A interpretacdo dos
espectros constitui uma ferramenta atil para a descricdo e compreensdo dos niveis
energéticos presentes em um composto!?”’,

No caso de semicondutores, a absor¢do de um foton de luz acarreta promocao ou
excitacdo de um elétron que se encontra na banda de valéncia (VB), para a banda de
conducdo (CB) como mostra a Figura 15. Isso permite determinar a diferenca de energia da
banda proibida a partir dos espectros de absor¢do. Esta excitacdo, ocasionada pela absorcéo
de fétons, ocorrerda quando a energia dos fotons (hv) for maior que a da banda proibida,
Eg<hv ou Eg<hc/A.

E,
C. B.

<
:::s (_hv
g 5
< o

0 [
< V. B.

Figura 15 - Representacdo esquematica da promocéo de elétrons da banda de valéncia para

a banda de conducdo, através da absorcéo de fétons!”..

A partir dos dados de 1/l, obtidos nas medidas de absorcdo na regido do visivel

pode-se calcular o coeficiente de absorcéo (o) empregando-se a equacéo de Lambert-Beer:

I -a d
— =¢ (30)
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Assumindo que -log I/1, é igual a absorbancia (A) temos que:
5= 23A a
d
onde d € o caminho 6tico.
A natureza da transicdo envolvida pode ser determinada com base na dependéncia

de o com hy[?831l:

2
)A=C.(hu—Eg) (32)

(a hov
onde C é uma constante, E4 € a diferenga de energia entre a banda de valéncia e a banda de
condugdo e o expoente n assume os valores 1 e 4, para ocorréncia de transicdo eletronica
direta ou indireta da banda de valéncia para a banda de conducdo, respectivamente. A
transicdo eletrnica direta ocorre quando o maximo da banda de valéncia e 0 minimo da
banda de conducéo estdo alinhados, o que permite uma promocéo direta do elétron de uma
banda para a outra, ja na transicdo indireta, devido a uma defasagem entre 0 maximo e o
minimo das bandas, o elétron € promovido a um nivel intermediario entre as bandas onde
através de vibragdes (fonon) ocorre um alinhamento com o minimo da banda de conducéo e

posterior promocao para a mesma.
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APENDICE i



B.1 - Interacdo radiacdo-matéria

B.1.1 - Regra de ouro de Fermi

A Regra de ouro de Fermi € um modelo tedrico que descreve a absorcdo dos

raios X pela matéria. Esta regra define a probabilidade de transi¢do por unidade de tempo

entre um estado inicial |i) e um estado final |f) sob o efeito de uma perturbagao descrita
por uma Hamiltoniana H;. , de uma interacdo entre o féton e o0 atomo:

_2r

H = $2 <

onde E; e E; sdo as energias do estado final e inicial, e hv é a energia do foton.

H. i ‘ | 6 (Ef —Ej—hv) 0

Introduzindo a densidade dos estados finais o (E; ), temos:

2
e ]

O sinal de EXAFS, y , pode ser expresso em funcdo do coeficiente de

u= ,m\\a(E -E-hv)p (Ef) ©

absorc¢éo do raios X, , e da absorcdo atdbmica, p,, da seguinte forma:

~u(hv)—pg (hv)
x (hv)= o () ©)

Pode-se estabelecer a formula classica de EXAFS, que da y em funcdo do

vetor de onda k do fotoelétron, na borda K. O estado inicial do fotoelétron |I> € neste caso

um estado 1s bem localizado. Na equacdo 1, o Unico termo que pode ser responsavel pelas

oscilacdes de p é a funcdo de onda no estado final | f > e ndo sdo observaveis nos sélidos.

A fungdo de onda | f > pode ser vista como uma perturbacéo do &tomo absorvedor.

No estado final, o fotoelétron pode ser considerado como livre no dominio
do EXAFS, e é descrito por uma onda esférica que sai do atomo absorvedor (4tomo

central). A hipdtese de Stern é que uma parte desta onda pode ser espalhada para os outros
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atomos vizinhos ao atomo central. Ela retorna, interferindo com a onda que parte (Figura
1). Quando mudamos a energia dos fotons incidentes, mudamos o vetor de onda do
fotoelétron (equacdo 7, cap.ll). Esta interferéncia é volta por volta construtiva ou destrutiva,

produzindo as oscilagdes de .

onda que 4
parte

onda difusora

!
'

atomo central atomo difusor

Figura 1 - Esquema do espalhamento de uma onda que parte de um &tomo central para um

atomo vizinho. A onda espalhada retorna ao &tomo central e interfere com a onda original.
B.1.2 - Célculo de x(k) para uma borda K, quando a luz é polarizada e retilinea

(@) Primeira hipotese:
Considerando que | f) e |I> sdo estados monoeletrdnicos, ou seja que sO 0

fotoelétron participa do fenémeno de absorgéo, os outros elétrons do sdlido néo intervém, e

a Hamiltoniana de interagdo H na aproximacao de dipolo elétrico é expressa por:

H=¢.T 4)

onde & é o vetor de polarizagdo da luz. Em um sistema de eixos ortonormal, colocamos &

ao longo do eixo Oz (Figura 2). Na borda K: |I> é um estado 1s (I=0, m=0). Nesta

aproximacdo, considerando as regras de selecdo dipolar (Al =+1, Am=0), o estado

final é de simetria I=1, m=0.
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Figura 2 — Visualizacéo das notac@es utilizadas nos calculos.

(b) Célculo da onda que parte

O estado final | f> é a soma de duas contribui¢des: uma onda que parte do

atomo central, e uma parte desta onda é espalhada para os atomos vizinhos, retornando para

0 4tomo para interferir com a onda que parte.
| f >=‘onda que parte>+‘onda espalhada > (5)

Se considerarmos que o potencial no qual o elétron se propaga € um potencial esférico
centrado no atomo absorvedor, a onda que parte em um ponto I situado fora da esfera, é

expressa por:
onda que parte) = hl+ (k.F) Ylo(r) g1 (6)
onde k é o vetor do fotoeletron, hlJr é uma funcdo de Hankel para I=1: é uma onda esférica,
centrada sobre o atomo absorvedor, d, traduz a passagem do potencial do atomo central,
YlO () é um harmonico esférico, que da a onda sua simetria I=1, m=0.
E esta onda que vai ser espalhada por um atomo situado em R, (Figure 2).

Nesta parte do espago, podemos utilizar a forma assintotica da fungdo de Hankel.
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—_ e
hi(k.R) === (7)

Considerar que o atomo espalhador seja pequeno (aproximacdo de atomo

pequeno), pode-se negligenciar a curvatura da onda para se assemelhar a uma onda plana.

A onda que parte em R, pode ser expressa da seguinte forma:

ei(E.ﬁi+5l) 005\ (KT
£ T YIR) kD) ®)
1\
K.R;

( ¢ ) Espalhamento por um atomo vizinho

Esta onda plana vai ser espalhada por um atomo situado em R na direcéo
r— ﬁi (Figura 2). Na férmula do espalhamento, em primeiro lugar, a onda espalhada sera
uma onda esférica centrada sobre R, de amplitude proporcional a amplitude da onda

incidente em R, e a probabilidade de espalhamento na direcdo T - R;, (o) (Figura 2).

i(K.R:+5,) ik\?—Ri
e 171 0= e
onda espalhada )= — Yy (Ry) f(a) —F (9
R TRy
amplitude probabilidade onda esférica
da onda de espalhamento centrada
incidente em R, em uma dire¢éo o sobre R

(d) Hipotese da espalhamento simples - retorno ao atomo central

Uma das principais aproximacgdes utilizadas por Stern, consiste em
considerar um Unico espalhamento da onda que parte, antes do seu retorno ao atomo central
(hipotese do espalhamento simples). Da notacdo da equacdo 9, consideramos o = = (Figura
2): a onda € retroespalhada por um atomo R. e retorna em diregdo ao atomo central para
interferir com a onda que parte. Esta onda que parte é simétrica, =1, m=0, somente a

composi¢cdo da mesma simetria de onda retroespalhada permite interferéncia, gerando uma
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ik 7Ry
\r _ Ri‘
somente os termos, I=1, m=0. Ao redor do atomo central teremos:

ik .in

onda esférica que entra com base nos harmdnicos esféricos e conservando

4irj(KR) E=— Y7 (F) Y2(R) (10)

Ri
onde jl(lz.ﬁi) é uma funcdo de Bessel esférica. Utilizando a equacdo (9), obteremos a

expressdo da onda retroespalhada que chega sobre o &tomo central:

i(2K R +5,)

41 7 YORYOR) f(x) jl(lZ.r)Ylo*(f‘) (11)

k.Riz

Se considerarmos que Y. (F) = Y,°(F),
A j,(K.P)YR(T) (12)

Esta onda que entra vai sofrer um novo espalhamento por um atomo central, antes de somar
a onda que sai. A partir da formula de espalhamento, por uma onda do tipo da equacao (12),

obtém-se, fora do potencial do atomo central:
Ah(K.F) YO(F) e'1 (13)

onde 3, é uma defasagem induzida por um novo cruzamento do potencial do &tomo central.

(€) Célculo de | f ), de pedey
O estado final total | f ) da equagao:
| f )z‘onda que parte>+‘onda espalhada > (14)

Pode-se escrever que, ao redor do atomo central, fora do potencial esférico:
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i(2k.R +257)

)= hr KIY2()(A+4 i 7 YO R)YA(R) f ()& Rz )
o
Substituindo Y,’(R,) = \/Ecos (eR)= \/Ecos 0,
Az iy
Obtém-se:
. ei(2|2 R +257)
[ f)=h (K.F)Y(F)(1+3i cos?6; f(r) R ) @6)

E somente nesta regifo proxima do atomo absorvedor que precisamos conhecer o | f > pois
no célculo de p, entra a estimativa da integral (i|H|f); |i) sera um estado bem localizado

ao redor do atomo central, e sera nulo para todos os outros lugares. Uma vez calculado o

| f ) nesta regido, com a ajuda da equacéo 6, teremos:
i(2k Rj+257)

KR ) (17)

(k) = o (K)A-1m (3i cos?d; f ()

onde o é a absor¢do de um atomo isolado.

Para um Unico atomo espalhador, obtém-se entdo a equacdo seguinte para y(k):

u(k)—py (k) —3cos? @ (7 )
w® T kR?

7 (k)= sin(2kRi +251+arg(f (7 )))(@8)
Esta é a equacdo para o espalhamento simples: para obter x(k) considerando todos os
atomos espalhadores, é suficiente somar todas as contribui¢des. Portanto teremos:
© —3c0s?2 6.t (7 )
X = X
k.R:?

i vizinho |

sin(ZkRi +20,+arg(f(z))) 9

(f) Termos de amortecimento

As oscilagdes EXAFS sofrem um amortecimento, descrito por 2 termos:
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- O primeiro termo leva em conta o tempo de vida do fotoelétron, ou seja, é a perda por

—2R:
espalhamento inelastico, e é descrito por € %(k), onde A € o livre caminho médio do
fotoelétron.

- O segundo termo considera a desordem estatistica ou a agitacdo termica no material. Para
pequenos deslocamentos dos atomos em relagdo a sua posicdo de equilibrio, este

: : —2k25:2
amortecimento é descrito por um fator de Debye-Waller € i .O'i2. O fator de

Debye-Waller, o, mede a distribuicdo de distancias em torno do atomo considerado. Assim,
se um retroespalhador esta a uma distancia R do absorvedor, a probabilidade de encontra-lo
em torno desta posicéo € dada pelo valor de . Quanto maior for este fator, mais larga sera

a distribuicdo de A (k), o caminho livre médio do elétron.

(9) Formulag&o final de (k)

Geralmente chamamos de |f (7z)| a amplitude de retroespalhamento, que
depende da natureza do atomo espalhador e do vetor de onda do fotoeléron, que
chamaremos de Aj(k). Reagrupando-se os termos de defasagem total 25, + arg (f (n)) que
também depende do vetor de onda do fotoelétron, e da dupla &tomo central-4&tomo
espalhador, pode-se chama-lo de ¢; (k).

Num cristal, os &tomos vizinhos do 4tomo absorvedor estdo divididos em

camadas (1, 2,..., i) localizadas a distancias Ry, Ry,..., Rj e somando-se as camadas i x (k)

fica:
N -QRMQ 0 w22
X (k)=—$ ” FIQZ Ak) e e ' sin(ZkR; +¢; (k))  (20)
-
com N, = 32 cos’ o' (21)
-1

onde N; € o nimero de vizinhos da camada i, e a‘j 0 angulo entre a dire¢do da polarizagéo

da luz e a ligacdo entre o atomo central e o atomo j da camada i. Para um cristal isotropico
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(que tem os 3 eixos equivalentes) ou um policristal, a direcdo da polarizacdo da luz nédo

intervém, e N, = N, porque
1
cos’ a) == 22
(cos* ) =2 (22)

Esta dependéncia na polarizacdo do sinal de EXAFS é muito Gtil para o estudo de cristais
anisotrépicos, ou de filmes finos, anisotrépicos por natureza. A equagdo 21, mudando o
angulo de incidéncia da luz e a diregdo da polarizagdo, pode selecionar as direcdes de

ligacOes que participam do sinal.
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C.1-FICHAS DE JCPDS

36-1451
ZnO

Zinc Oxide

Zincite, syn

Rad.: CuKa1lx: 1.540598 Fi!ler:_E‘-_raph Mono d-sp: Diff.

Cut off: 17.7 Int.: Diffract. fcor.;

Ref McMurdie, H et al., Powder Diffraction, 1, 76 (1986)

Sys.: Hexagonal S.G.: PBamc (186)
a: 3.24982(9) b: c: 5.20661(15A:

! [EH ¥ Z:2 mp:
Ref: lbid.
Dx: 5675 Dm:

o nep: 2.013 o 2.029 Sign+ 2V:
Ref. Dana's System of Mineralogy, 7th Ed_, |, 504

Caolor: Colorless

C:1.6021

Peak height intensity. The approximate temperature of data
collection was 26 C. References to other early patterns may
be found in reference (5). The sample was obtained from the

Mew Jersey Zinc Co., Bethlehem, PA, USA. CAS #:

1314-13-2. The structure was determined by Bragg (1) and
refined by Abrahams, Bernstein (2).o(l gpd= +£0.01. A high
pressure cubic NaCl-type of ZnO is reported by Bates et al.
(3) and a cubic, sphalerite type is reported by Radczewski,
Schicht (4). S Zn type. Wurtzite group, wurtzite-2\ITH\RG
subgroup. Also called: chinese white.PSC: hP4. To replace

5-664 (5). Mwt: 81.38. Volume[CD]: 47 .62.

SS/IFOM: Fo7 = 131(.0071, 29 )

2 Int
21.770 57
34.422 44
36.253 100
47.539 23
56.603 32
62.864 29
66.380 4
67.963 23
€9.100 11
725682 2
76955 4
81.2370 1
89.607 7
92784 3
95304 6
98613 4
102.846 2
104134 5
107.430 1
110.392 3
116.279 8
121.572 4
125.188 1
133832 3
136520 1
138513 2
142918 3

=3

NMN=NOWNWON=N=NNN=2NON=2Nal2 ssag=

=

N=0CCOD0=2Q0C0C0-2=2aDO0CDOoO=00C=00C0O

OCRAPUONWORAONA2OWANARA=2NOWON=NO

Ji;LImiJ. ® 1999 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved

PCPDFWIN v. 2.02

Wavelength= 1.5405981
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79-0208

ZnO

Zinc Oxide

Rad.: CukKa1i: 1.54060 Filter: d-sp: Calculated

Cut off: 17.7 Int.: Calculated INcor.: 5.06

Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Ref: Albertsson, J., Abrahams, S.C., Kvick, A., Acta
Crystallogr., Sec. B: Structural Science, 45, 24 (1989)

Sys.: Hexagonal 5.G.. P8ayme (188)

a: 3.2648(5) b: c: 5.21939(8) A: C: 1.5987
@l [t 1" Z:2 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 5610 Dm:

ICSD # : 065122

Peak height intensity. R-factor: 0.000. S Zn type. PSC: hP4.
Mwt: 81.38. Volume[CD]: 48.18.

20

Int

31.619575
34.335415

36.10 999"

47.367 204
56.313 279
62.646 229

66.033

35

67.641 190

68.738
72.362
76.588
81.109
89.189

23
14
28
13
50

=

NaNON=SNSASaaDa

OC000=00=0000 X
WBNANOWON=NO

J.'J.I.Kn-_.. © 1999 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved

PCPDFWIN v. 2.02

75-1533
Zno

Zinc Oxide

Zincite
Rad.: CuKa1i: 1.54060 Filter: d-sp: Calculated
Cut off: 17.7 Int.: Calculated Nicor.: 5.37

Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Ref: Weber, L., Z. Kristallogr., Kristaligeom., Kristallphys.,

Kristallchem., 58, 398 (1923) )

Sys.: Hexagonal 5.G.: PEyme (186)

a: 3.351 b: c: 5.226 A C: 1.5595
e B ¥ zZ:2 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 5.318 Dm: 5.700 ICSD #: 031060

Peak height intensity. R-factor: 0.037. S Zn type. PSC: hP4.
Mwt: 81.38. Volume[CD]: 50.82.

20

Int

30.785 567
34.291 367
35.350 999"
46.742 193
54.741 300
62.094 244

64.128

39

66.205 195
66.864 103

72.256
74.778
80.569
87.404
89.219

14
29
14
59
40

T

NN=NON=N=2=220=

=

-Q0OoDO0OD=00=0000
ODCWANB-NOWON=NO

Iﬁr_‘l'(”'..J. @ 1999 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved

PCPDFWIN v. 2.02

Wavelength= 1.54060

c

Wavelength= 154060

<
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33-1464

C4HB0O4Zn-2H20

Zinc Acetate Hydrate

Rad.: CuKa1x: 1.540598Filter: Mono d-sp: Diff.
Cut off: Int.: Diffract. cor.:

Ref: Natl. Bur. Stand. (U.5.) Monogr. 25, 18, 78 (1981)

5.G.:C2/c (15)
a: 14.431(5) b: 5.340(3) c:10.881(4) A:2.7024 C:2.0564

Sys.: Monoclinic

'S p: 99.88(3) Z: 4 mp:
Ref: Ibid.
Dx: 1.749 Dm: SS/FOM: Fap = 29/(.0142, 74 )

Color: Colorless

Pattern at 25 C. The sample was obtained from J.T. Baker
Chemical Company, Phillipsburg, New Jersey, USA. CAS #:
58970-45-6. Tungsten used as an internal stand. PSC: mC84.
To replace 14-902. Mwt: 219.50. Volume[CD]: 833.66.

Uil yeppl. ® 1999 JCPDS-International Centre for Diffraction Data.
PCPDFWIN v. 202

2a Int
12.457 100
16.369 2
17.710 3
18.809 8
19.091 9
20.000 23
22280 21
23460 10
25100 23
27.464 20
28236 7
31.407 3
31.878 1
33,305 4
35759 2
37.105 4
37.393 3
38.000 4
39.205 2
40.548 1
41 887 4
42 257 3
44 052 4
44 600 11
45378 4

=2

N2ARrOOWOAONOONGWG=2LDWWa3N222N=0ON

=

N2NN2CGaadNaa0"t2addad0aaDs00

All rights reserved

WS aNRALL2NDODANWN=SONN22a2NONGD

Wavelength= 1.540598

29

45.378
46.259
47.202
50.070
50.560
50.560
51.201
51.911
53.429

Int

N=NN

N =

h

@ AaNO NS~ WW
MNMNNO = <

k

= WhaDW=2=20b
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72-1100
Zn5(OH)E(CO3)2

Zinc Hydroxide Carbonate

Hydrozincite

Rad.: CuKata: 1.54060 Filter: )
Int.: Calculated

Cutoff: 17.7

Ncor.:

d-sp: Cale ulated
2.49

Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Ref: Ghose, S., Acta Crystallogr., 17, 1051 (1964)

Sys.: Monoclinic

a: 13.62 b: 6.3

@ p: 95.830
Ref: Ibid.

Dx: 3.941 Dm:

c:

¥

S.G.:C2/m (12)
A:2.1619

5.42

Z:2

ICSD #: 016583

mp:

C: 0.8603

Peak height intensity. Specimen from Goodsprings, NV,
USA. R-factor: 0.160. PSC: mC50. Mwt: 548.96.
Volume[CD]: 462.66.

20

51.194
51.537
52.249
52.687

Int

27
15
6

54.050 125
54.050 125

54 .952
55.118
55.298
55.298
55.406
55.638
56.319
56.976
58.045
58.397

15
13
63

36
44

5
10
18
27

58.560 101

58.729
59.012

51
as

59.134 113

59.124
59.537
60.281

60.682
60.682
61.264
61.587
62.126
62.136
62.514
62.656

a5
22
42
42

3
38
12

3
74

63.108 102

63.307
63.647
63.647
63.958
64.189
65.280
65.533
66.454
B66.644
67.011

i, © 1999 JCPDS-International Centre for Diffraction Data.
PCPDFWIN v. 2.02

56
11

23
12

2

1
32
19
12

=

m-qm-u-cn-:n-qmmmmmlmmm.o-t-uluMmommomum-m-a:-mmumm-qmuu

-‘GNU#JUdNNNQhNNObOWhNGNﬂDthUUDWB@O«*DM-‘-‘UD =
Il'.ﬂ-l-lOQ-'NNNU-‘N-dDb)N-ﬁh'NQW-'@@-*DMN-INNNNOJNDAUMdQ

20

67.011
68.097
68.270
68.270
68.471
68.644
69.002
69.188
69.292
69.498
€69.702
69.702
69.777
69.777
69.962
70.424
71111
72.702
72702
72.863
73.208
73.662
73.999
74.462
75.148
75.438
75.438
76.467
76.927
76.927
T7.236
77.236
77.484
78.035
78.188
78.350
78.794
78.794
79.007
79.166
79.430
79.715

Int

12
37

22
18
27
18
11

27
27
28

-, -
NN O ONNSNNWSNOORUG

- N -
w

momd NNN=N

-

=

O~NOA RO

=y

lo=~

-
M-l-\OOUlUlWU-N-‘NNNNh!o-huhhooidmdhoﬂomodhhﬂwou& =

-
COMO MW RONE==WONOC

- -
la

W= =hANW=2~NO~NOMO

- b

u—-n:-boaroom@:--t-anu:o-wwchhhhwnma-&uaoumamwnna

20 int h
13.057 999* 2
15499 5 1
16.427 29 0O
19.961 34 2
22070 58 2
22162 96 1
23.144 21 1
24227155 3
26288 17 4
28236280 3
28309267 0
29662 BOD 4
30548218 3
31.291 140 2
32589123 4
32904349 0O
33.204170 ©
34506131 2
34883 30 2
__ 36.050161 5
36.184 319 2
36.184 1
37.092 4 2
37481 3 1
28 Int h
79.919 13 2
80.314 4 9
80450 9 6
80595 12 3
80.782 5 10
81128 1 0©
81232 1 5
81479 1 2
81.743 10 3
B1967 5 8
82141 2 9
82.141 10
82858 3 10
83333 1 7
83.837 7 11
83808 16 2
83.806 8
B4062 8 9
84.417 1 11
84.812 11 4
84812 11 1
85.065 20 6
85.085 10
B5768 4 6
85924 4 4
88.033 7 12
86.182 10 5
86667 5 3
86.667 1
87.085 1 3
87.776 11 8
87994 12 6
B87.994 5
88846 7 8
89357 6 3
89 357 4
89.729 4 10

=

A 0AN=NOONON=ON=0-<2-2000=0

MhunrumoomwuuomMohwa&u;hauomwnmhuﬁnmhau =
NUNI’J-‘-bhN-h-h-lCJ&-IAUMNUNMDUJUNN-‘Q—‘UWGJANUJA

All rights reserved

NMN.‘O—L”MJAD-I_LG-IOO-I_!_.J.&OQ

Wavelength= 1.54060

28

38.355
39.015
39.785
39.888
40.562
41.307
41.485
41.731
43.210
43.701
44,182
45.017
45.017
46.613
47.307
47.307
47.722
49.204
49.632
49.938
50.073
50.201
50.755
51.194

Int

74
71
37
27
73
36
21

9
50
63
20
10

21
94

41
15

7
25
35
37

- 3
44

h

MOAMWOAONRNO=0L0RLDAENEDWAN
NONWON=SWN=WOONN=0ON=-00=N-=
S WN=NODONN=S=NN=N2<2NONOC=

k

C
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72-0627 _
Zn5(OH)8(NO3)2(H20)2

Zinc Hydroxide Nitrate Hydrate

Rad.: GuKa1x: 1.54080 Filter: |:-|-—sp: Calculated

Cut off: 17.7 Int.: Calculated ficor.: 5.00

Ref. Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Ref: Staehlin, W., Oswald, H.R., Acta Crystallogr., Sec. B, 26,
860 (1970)

Sys.: Monoclinic S$.G.:C2im(12)

a: 19.48(5) b:6.238(1) e:5517(1) A:3.1228 C:0.8844

ol n: 93.280 T z: 2 mp:
Ref: Ibid.
Dx: 3.091 Dm:

ICSD #: 016023

Peak height intensity. R-factor: 0.064. PSC: mC70. Mwt:
623.00. Volume[CD): 669.31.

2n Int h k | 28 Int h k |
43787 12 0 2 2 57.212 8 2 2
44083 22 6 2 1 57.465 19 10 2 1
44434 1 2 2 2 57583 11 9 1 2
45258 1 2 2 2 57777 4 3 3 2
45790 2 3 3 0 58267 34 0 2 3
46667 15 10 0 O 58413 23 12 0 1
46801 9 1 3 1 58.413 7 31
47040 5 1 3 1 5860 25 2 2 3
47.040 4 2 2 5920 30 6 0 3
47387 28 8 2 0O 5920 30 0 4 0
47 387 712 59616 15 2 2 3
48470 11 8 0 2 59.707 15 10 0 2
48608 14 3 3 1 59.782 12 5 3 2
48.608 4 2 2 60.034 10 8 2 2
49128 5 3 3 1 60.034 240
49592 14 8 2 1 60408 1 12 0 1
49.592 003 60638 7 4 2 3
49678 17 5 3 0 60.638 713
50093 11 7 1 2 61449 4 5 3 2
50621 1 10 0 1 61.449 8 0 3
51.101 12 8 2 1 62494 3 4 4 0
51.101 20 3 62.494 11 1 2
51.406 14 6 2 2 63661 1 9 3 1
51505 12 8 0 2 64082 2 7 1 3
51821 1 1 1 3 64338 5 10 2 2
52008 5 5 3 1 64.338 732
52196 5 4 0 3 64672 3 4 4 1
52374 2 1 1 3 65030 3 12 0 2
53013 7 5 3 1 65313 3 4 4 1
53603 11 6 2 2 65313 3 8 0 3
54371 3 4 0 3 66.078 2 11 1 2
54.371 9 1 2 66.278 18 12 2 1
54704 1 3 1 3 66478 9 6 4 0
55125 5 7 3 0 66574 4 7 3 2
55358 2 1 3 2 66.574 91 3
55620 4 11 1 1 67034 1 6 2 3
55.620 10 2 0 67354 2 14 0 0
56.081 12 5 1 3 67516 1 10 2 2
56.081 6 0 3 68030 6 1 3 3
56.280 12 10 0 2 68.030 00 4
56757 6 3 3 2 68.169 7 12 2 1
56.757 12 0 © 68.169 7 2 0 4
57212 7 7 31 68433 4 6 4 1

9.087 999*

14.902
16.079
18.035

14
1
15

18232122

18.951
19.735
21.795
22.183
23687
25.094
25.094
26.059

3
22
16
17
57
21

42

26993 115

27.496
28.597
30.065
30.875
31.181

32.263
32.485
32.826
32.976

20

68.674
68.820
69.171

69.171

69.425
69.425
69.629
69.765
69.765
70.248
70.248
70.499
70.499
70.695
70.842
71.294
71.808
71.608
71.697
71.866
72.324
72.532
72532
72.773
72.974
72974
73.109
73.109
73.604
73.761

73.977
74.689
74.689
75.058
75.509
75.509
75.738
76.015
76.015
76.124
76.124
76.659
76.975

2
49
26
23
27
35
55
19
70

WWRW==a2anNs - NNNE Ao o NNNO a~N~NGaN 3

w

N =

A
=

1 - |
W=hWW=ONM2NNDOON &

- gy - R -y —
oo alusonoo=onwsoos

~Niw Ol

NoNoRN

NOOD=-0O=NNO=20=20==20000=20 =x

“ON=NOWSNAMAOUW-BL-0OWWON=0AWALA-WO=W=WAOoOWAROANADODD =x

PBENASRDWUNWNONWW=SBANSUNAAOUWUNN==AWANNABAONAL=SONN=

..t 10— @ 1999 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved

PCPDFWIN v. 2.02

S A NS LSS D000 dAadaadal 22200

24 Int h k
33274 34 2 0
34016 45 2 2
34126 33 4 2
34319 9 2 0
34532121 2 2
35337 27 7 1
35666 10 1 1
36161 6 1 1
36.537 32 4 0
36947 3 8 0
37589 13 3 1
38231 24 7 1
38407 30 4 2
38.407 4 0
38996 22 3 1
39627 5 8 0
39.846 19 7 1
40088 14 6 2
41415 3 8 0
41646 7 5 1
41773 11 6 0
42815 1 6 2
43787 12 5 1
2pn Int h k
77161 1 4 2
77449 1 11 3
77650 1 8 0
77917 1 3 5
78147 1 14 2
78.147 15 1
78563 3 10 4
78868 3 7 3
78.868 3 14 0
79534 1 4 2
79750 1 16 0
79970 3 10 2
79970 3 3 5
80235 3 6 2
80421 1 3 5
80.705 1 11 3
80844 2 0 4
80.844 55
81118 1 7 1
81119 1 9 3
81344 1 12 0
81576 1 10 4
81657 1 15 1

N=NNSOD2aNN==2NONNNO=2ND=N

N2SWWADWN-LLAWSMNWO==DANSA

Wavelength= 1.54060 c
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