UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA

IGOR SILVEIRA

Funcionalizacdo da superficie de filmes de ZnO nanoestruturados com
nanoparticulas de Ag.

Porto Alegre
2022



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA

IGOR SILVEIRA

Funcionalizacdo da superficie de filmes de ZnO nanoestruturados com
nanoparticulas de Ag.

Trabalho de Conclusdo do Curso
apresentado junto a atividade de ensino
“Trabalho de Conclusdo de Curso - QUI”
do Curso de Quimica, da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, como
requisito parcial para a obtencédo de Grau
de Bacharel em Quimica.
Prof.2 Dr.2 Maria do Carmo Martins Alves
Orientadora
Prof. Dr. Jonder Morais

Coorientador

Porto Alegre
2022



CIP - Catalogacio na Publicacédo

Silveira, Iger

Funcionalizacdo da superficie de filmes de EZn0
nanoestruturados com nanoparticulas de Ag. / Igor
Bilveira. —-— 2022,

37 f£.

Orientador: Maria do Carmo Martins Alves.

Coorientador: Jonder Morais.

Trabalho de conclusdo de curso (Graduacdo) --
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Instituto
de Quimica, Bacharslado em Quimica, Porto Alegre,
BER-RS, 2022.

1. En0. 2. Filmes. 3. Funcionalizag¢do com prata. 4.
Deposigdo por banho gquimico. I. Alves, Maria do Carmo
Martins, orient. II. Morais, Jonder, coorient. III.
Tituls.

Elaborada pelo Sistema de Gerago Automdtica de Ficha Catalografica da UFRGS com os
dados fornecidos palofa) autor(a).




Nome completo do(a) autor(a) igor Silveira

Funcionalizacdo da superficie de filmes de ZnO nanoestruturados com
nanoparticulas de Ag.

Este Trabalho de Conclusédo de Curso foi julgado adequado para obtencéo do Titulo
de bacharel e aprovado em sua forma final pelo Curso Quimica, obtendo conceito X.

Porto Alegre, DIA de MES de ANO.

Prof2. Dra. Daniele Trajano Raupp
Coordenadora da Comgrad

Banca Examinadora:

Prof.2 , Dra.
Maria do Carmo Martins Alves
Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Prof.2, Dra.
Maria do Carmo Rangel Santos Varela
Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Prof., Dr. Klester dos Santos Souza
Universidade Federal do Rio Grande do Sul



AGRADECIMENTOS

A minha MAE, Carmen Regina, meu porto seguro, a mulher mais forte que ja
pisou na Terra. Me apoiou incondicionalmente desde o dia que eu nasci e segue
apoiando meus sonhos, posso nao falar o tanto que tu és importante para minha vida,
mas sem Vvocé eu nao teria forca ou um espelho para lutar por uma vida melhor e
digna, sempre respeitando todo mundo. Obrigado minha base, te amo demais mae.

A minha familia que apesar de ndo ser perfeita amo do meu jeito cada um de
vocés minhas sobrinhas: Diana, Isabel e Giovanna. Aos meus irméos Daniel, Adriano
e Amanda, as minhas cunhadas Leila e Cristiane. Cada um de vocés foi importante
da sua maneira principalmente para aprendizados da vida.

A professora doutora Maria do Carmo pela paciéncia durante esses anos de
graduacéo, pela compreensao, pelas conversas, pelas experiéncias e aprendizados
transmitidos durante esses anos de trabalho juntos. Ao professor Jonder por auxiliar
e se disponibilizar para as medi¢cdes das amostras durante toda a pesquisa que se
iniciou em 2019, muito obrigado.

A minha irmad que fiz na faculdade Camila, sem ela a graduacdo seria
insustentavel, minha eterna dupla de estudos, laboratérios, rolés, madrugadas
preparando apresentacdes, companheira de vida, s6 ndés sabemos o que ja vivemos
e 0 quao importante tu és na minha vida. A minha outra irma de vida Brenda que amo
e tenho uma admiracdo indescritivel, ja passamos muitos momentos da vida juntos
desde o ensino fundamental, incontaveis momentos de felicidade e de superacéo. Ao
meu irmao de vida Bruno, que conheci durante o técnico e sabe a importancia que
tem na minha vida, cada confissédo, cada conflito, cada apoio, cada palavra sempre
estavam ali para me ouvir e tentar me ajudar da sua maneira. Amo vocés demais
iIrmaos.

Aos amigos de vida Gabriela, Cassia, Andrey, Félix e Matheus, cada um de
vocés foi importante para cada passo que tive que dar, cada encorajamento, piada,
incentivo, apoio ou mesmo apenas a companhia me fez muito bem.

Aos amigos queridos que fiz durante a graduacdo: Angela, Arthur, Mariana,
Andrielle e Eduarda cada um de vocés foi super importante durante minha jornada,
seja ela bem no inicio onde eu estava perdido ou durante a jornada onde cada um me
proporcionou momentos inesqueciveis. A Eduarda, principalmente nesse ERE, onde

foi de fundamental importancia para me manter na linha e continuar a graduacéao.



Aos professores da academia Center Fithess Mario, Rafael e Roni pelo apoio,
principalmente durantes esses dois Ultimos semestres, conversas e disposicdo para
me ajudarem.

As agéncias de fomento (CNPg, PIBIC, CAPES) e a UFRGS pelo apoio a

pesquisa cientifica.



RESUMO

O presente trabalho descreve a sintese de filmes de 6xido de zinco (ZnO) obtidos por
deposicao via banho quimico e funcionalizados com nanoparticulas de prata, obtidos
atraves de reducdo fotoquimica. Os filmes de ZnO foram crescidos sobre substrato de
cobre e a sintese do 6xido foi realizada em meio aquoso. O processo funcionalizagdo
com nanoparticulas de prata foi testado com diferentes tempos de imerséao dos filmes
de ZnO em uma solucédo com ions prata. Em um dos métodos os filmes ficaram em
contato com a solucdo durante 1 min e logo ap6s a remocdo da solucdo eram
irradiados com uma lampada germicida. No segundo método o tempo de contato do
fio era menor (3 s) e o processo de imersao era repetido mais quatro vezes e
posteriormente irradiado para induzir a reacdo de fotorreducdo. Os filmes foram
analisados por microscopia eletronica de varredura (MEV), e caracterizados por
espectroscopia no UV-Visivel (UV-Vis) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS). A formacéao dos filmes de ZnO foi observada em todas as amostras.
Os resultados de UV-vis permitiram determinar o valor do band gap para todos os
filmes e estdo entre 3,09 e 3,14 + 0,02 eV. A analise de XPS permitiu estudar a
composicdo quimica da superficie dos filmes de ZnO assim como determinar o
ambiente quimico dos atomos de prata presentes na superficie dos filmes. A
funcionalizac&o da superficie dos filmes de ZnO com nanoparticulas foi eficaz para os
filmes que ficaram com maior tempo de contato com a solucédo de ions prata. Os filmes
gue tiveram menos tempo de contato com essa solucao tiveram uma concentracao de

prata menor que 1% atdémico.

Palavras-chave: ZnO, Filmes, Funcionalizacdo com prata, Deposicdo por banho
quimico



ABSTRACT

The present work describes the synthesis of zinc oxide (ZnO) films obtained by
chemical bath deposition and functionalized with silver nanopatrticles, obtained through
photochemical reduction. The ZnO films were grown on copper substrate and the oxide
synthesis was carried out in an agueous medium. The functionalization process with
silver nanoparticles was tested for different immersion times of ZnO films in a solution
with silver ions. In one of the methods, the films were left in contact with the solution
for 1 min and, immediately after removing the solution, they were irradiated with a
germicidal lamp. In the second method, the contact time was shorter (3s) and the
immersion process was repeated four more times and subsequently irradiated to
induce the photoreduction reaction. The films were analyzed by scanning electrons
microscopy (SEM) and characterized by UV-Visible spectroscopy (UV-Vis) and X-ray
excited photoelectron spectroscopy (XPS). The formation of ZnO films was observed
in all samples. The UV-Vis results allowed the determination of the band gap value for
all the films and they are between 3.09 and 3.14 £ 0.02 eV. The XPS analysis allowed
us to study the chemical composition of the surface of the ZnO films as well as to
determine the chemical environment of the silver atoms present on the surface of the
films. The surface functionalization of the ZnO films with nanoparticle was effective for
the films that had a longer contact time with the silver ion solution. The films that had

less contact time with this solution had a silver concentration lower than 1 atomic%.

Keywords: ZnO, Films, Silver Functionalization, CBD
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1 INTRODUCAO

Os solidos cristalinos seriam substancias quimicamente desinteressantes se
ndo apresentassem defeitos em sua estrutura de rede (KROGER; NACHTRIEB,
1964). Ao reduzirmos o tamanho do sdlido para nanoescala modificamos suas
propriedades quimicas, mecanicas, elétricas, estruturais, morfologicas e Opticas. 1Sso
ocorre porque esses materiais apresentam grande razao superficie/volume, fazendo
com que ocorram modificaces nas suas caracteristicas quando comparado ao
material massivo, ou seja, escala macroscopica (SIRELKHATIM et al., 2015).

Para um solido apresentar caracteristicas nanocristalinas, este precisa
apresentar tamanho de 1 a 100 nanémetros, de maneira que 50% ou mais do soélido
consistem em interfaces incoerentes entre cristais de diferentes orientacdes
cristalograficas. Esses materiais possuem propriedades que diferem dos cristalinos e
vitreos de mesma composi¢do, permitindo a formacgéo de ligas com componentes
convencionalmente insollveis, podendo ser empregados em diferentes aplicacoes
como dispositivos magnéticos e opticos. (GLEITER, 1991)

A sintese de filmes de ZnO vem chamando atenc¢&o nos ultimos anos devido a
sua vasta aplicabilidade em catalisadores, dispositivos fotovoltaicos, sensores, diodos
emissores, materiais piezoelétricos, eletrodos, células solares, entre outras aplicacdes
(CONSONNI; LORD, 2021; GALEGO et al., 2021; GIRALDO et al., 2019; KWON;
PORTE; MYOUNG, 2018; MOURA et al., 2021; NUNES et al., 2021; PRABHU et al.,
2022). Esse material vem sendo bastante empregado devido ao baixo custo,
estabilidade quimica e nado-toxicidade frente a outros semicondutores como silicio,
germanio e éxido de titanio.

Dentre os métodos utilizados para a confeccao desses filmes podemos frisar
processos fisicos como pulverizagcdo catddica por plasma de radiofrequéncia (do
inglés RF sputtering), deposigéo por laser pulsado, vapor-liquido-solido e processos
quimicos como combustdo, deposi¢cdo por banho quimico (CBD), deposicéo
eletroquimica, entre outros (COSSUET et al., 2018; GALDAMEZ-MARTINEZ et al.,
2020; LIU et al., 2021; NASSER; SONG; ELHOUICHET, 2021; RODRIGUES; ALVES,;
MORAIS, 2014; RODRIGUES; BATISTA, 2019; SULCIUTE et al., 2021). Dentre
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esses, 0 método CBD se destaca, uma vez que possui uma boa reprodutibilidade,
acessivel e de baixo custo.

A funcionalizagdo da superficie do ZnO aumenta consideravelmente sua
condutividade elétrica quando algum metal é adicionado como dopante na estrutura
cristalina (tipo n) ou como aditivo na superficie do filme (tipo p) (WANG, 2004). Na
literatura j& foi relatada a dopagem dos filmes com aluminio onde houve a melhora em
aproximadamente 17% da eficiéncia em uma célula solar (TSENG et al., 2016).
Ademais, Lupan et al. relataram que sensores para Hidrogénio baseados em ZnO
dopado com paladio melhoram em até quatro vezes a sua sensibilidade ao gas.
(LUPAN et al., 2018); Kwon, Porte e Myoung fabricaram LEDs (do inglés Light Emitting
Diodes) funcionais a partir de filmes finos de ZnO com prata dopada, alcangcando
resultados satisfatorios (KWON; PORTE; MYOUNG, 2018). O processo de dopagem
permitiu melhorar as propriedades dos materiais, pois 0 metal age como um facilitador
do transporte de carga e causou a diminuicdo do band gap do ZnO.

Os processos de funcionalizagéo utilizados geralmente demandam métodos de
preparacao por evaporacao do metal utilizando técnicas de deposi¢cao que empregam
reagentes bastante téxicos e caros. Tendo em vista as varias possibilidades de
funcionalizacdo de filmes de ZnO, é interessante desenvolver uma sintese simples,
sustentavel e de baixo custo (KUMAR; SAHARE; KUMAR, 2018; NASSER; SONG;
ELHOUICHET, 2021). Com essa motivacdo, este trabalho teve como obijetivo
sintetizar filmes de ZnO em meio aquoso e funcionalizar sua superficie dos mesmos
com nanoparticulas de prata utilizando o processo de fotorreducéo de ions utilizando
uma lampada UV. Os filmes de ZnO foram preparados com diferentes tempos de
reacao e foram testadas as condi¢Bes de preparacdo das nanoparticulas utilizando

diferentes tempos de imersédo dos filmes na solugdo com ions prata.
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2 Reviséao Bibliografica
2.1 Filmes finos

A denominacao filme fino (FF) é frequentemente empregada para camadas
de deposicdo em superficies bidimensionais e que possuem a faixa de espessura
abaixo de 1 micron (10 m). Esses FF resultantes podem ser monocristais, policristais
ou materiais amorfos obtidos puros ou dopados. Esses materiais oferecem um enorme
potencial devido as seguintes caracteristicas: conservacdo de materiais escassos pela
diminuicdo do uso de matéria-prima; reducdo de residuos e consumo de energia;
funcionalizacdo de produtos ja existentes; criacdo de novos produtos com
caracteristicas diferentes dos mesmos na macroescala (OLUWATOSIN ABEGUNDE
et al., 2019).

Filmes finos de metais como ouro, prata e cobre possuem boa condutividade
elétrica e bom desempenho Optico. Essas caracteristicas sdo almejadas em FF, uma
vez que é importante para certas aplicagcdes como no caso de sensores e eletrodos.
O filme de ouro é uma alternativa mais cara, enquanto o filme de cobre possui o
problema da facil oxidacdo com a atmosfera, que acarreta a deterioracdo da
condutividade elétrica e transmitancia de luz na faixa de luz visivel. Por possuir essas
caracteristicas de maior estabilidade os FF de prata sdo os que mais tém sido mais
estudados nos ultimos anos. O crescimento desses filmes metalicos em um substrato
segue a sequéncia de etapas: nucleacdo, coalescéncia e por fim aumento da
espessura do filme (LIU et al., 2021).

Filmes finos de ZnO foram relatados intensivamente nas Ultimas décadas,
seja na forma auto-suportada (WANG et al., 2017) ou preparados sobre substratos
metalicos de paladio, prata, ouro ou cobre (THANG; TOSONI; PACCHIONI, 2018;
TUMINO et al., 2016; WEIRUM et al., 2010).

2.2 Oxido de Zinco (ZnO)

O ZnO é um semicondutor direto de banda larga (3,37 eV), o que possibilita
aplicacoes optoeletronicas nas regides do ultravioleta (UV), UV-A (315-400 nm) e UV-

B (280-315 nm). E possivel estudar a resposta antibacteriana desses filmes e como
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filtros para a luz UV em cosméticos. O ZnO pode ser utilizado como um material
piezoelétrico, significando que esses materiais apresentam capacidade de geracdo de
energia elétrica por resposta a uma pressao mecanica, podendo entédo ser utilizado
como sensor e transdutor. A condutividade dos FF € muito sensivel a exposicao da
superficie a varios gases, fazendo assim com que sejam O6timos sensores para
deteccdo do frescor de alimentos e bebidas, por exemplo. Além disso, apresentam
grandes coeficientes Opticos néo lineares, sendo que essa propriedade é dependente
principalmente da cristalinidade da amostra (JANOTTI; VAN DE WALLE, 2009;
MAYRINCK et al., 2014; WANG, 2004).

O oxido de zinco apresenta a representacdo esquematica da estrutura
cristalina do tipo wurtzita (Figura 1), que € a mais estavel termodinamicamente em
temperatura ambiente. A estrutura hexagonal da wurtzita possui atomos de zinco e de
oxigénio em sitios tetraédrico, onde os atomos de zinco estdo coordenados a &tomos
de oxigénio e vice-versa. Nessa estrutura podem ser observados os planos alternados
de zinco e de oxigénio empilhados ao longo do eixo ¢ (JANOTTI; VAN DE WALLE,
2009; MAYRINCK et al., 2014; OZGUR et al., 2005; WANG, 2004).

Figura 1: Representagdo esquemética da Estrutura Cristalina da wurtzita

Fonte: Adaptado de OZGUR et al., 2005.

O método de escolha para a sintese dos FF de ZnO depende da aplicacao
desejada, assim como do tamanho das estruturas pretendidas (se na escala micro ou
nanometrica). Assim, os parametros fisicos e quimicos como: solvente, precursor, pH
e temperatura sdo parametros importantes em uma sintese. Os FF de ZnO podem

apresentar diferentes morfologias em escala nanométrica como colunas, flores,



16

agulhas, entre outras. Os principais métodos de sinteses fisicas e quimicas sao
deposicgéao por laser pulsado e CBD (JANOTTI; VAN DE WALLE, 2009; MAYRINCK et
al., 2014; NASSER; SONG; ELHOUICHET, 2021; OZGUR et al., 2005; RODRIGUES;
ALVES; MORAIS, 2014; WANG, 2004).

2.3 Funcionalizacao de superficies

Segundo Yamazoe, a adicdo de um metal a um éxido semicondutor influencia
a capacidade de detecgdo de H2S em um sensor do tipo SnO2-ZnO (YAMAZOE,
1991). O metal influencia as propriedades de adsorcdo ou dessorcéo superficial de
moléculas, aumentando assim a resposta em sensores para compostos organicos
volateis (POSTICA et al., 2019). Nanoparticulas de prata foram utilizadas com
sucesso em nanofios e nanoclusters de SnO2 com deficiéncia de oxigénio na rede
cristalina para a deteccdo de etanol (HWANG et al.,, 2011; JOSHI; KRUIS;
DMITRIEVA, 2006).

Segundo Otalora, Botero e Ordofiez a condutividade elétrica do ZnO pode ser
modificada pela presenca de defeitos, que agem como transportadores de carga
intrinsecos, tais como vacancias de oxigénio e zinco. Ac condutividade também pode
ser modificada pela substituicdo do metal ou por dopagem extrinseca, que ocorre
quando um elemento externo substitui 0 Zn ou 0 O (OTALORA; BOTERO; ORDONEZ,
2021).

Existem relatos na literatura sobre dopagem extrinseca em ZnO com varios
elementos, incluindo Magnésio, Aluminio, Galio e indio. Segundo Edinger et. al. o
melhor desempenho fotovoltaico foi obtido com o ZnO dopado com gélio assim como
a funcionalizacdo mais rapida produzida, melhorando o empacotamento dos filmes
acarretando numa melhor resposta para absorcéo para a luz (EDINGER et al., 2019;
KIM et al., 2019).

Outra questdo importante levantada por Kwon, Porte e Myoung esta
relacionada com a propriedade de o ZnO se tratar de um semicondutor intrinseco do
tipo n, devido a facilidade de formacdo de defeitos de rede do tipo doador. O
desenvolvimento da condutividade do tipo p permanece um desafio para a pesquisa
com o ZnO e é crucial para desenvolvimentos de LEDs (KWON; PORTE; MYOUNG,
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2018). Os processos de sintese onde se obtém ZnO com dopagem do tipo p, sé@o
geralmente os realizados em solugcdo em temperaturas moderadas e S40 processos
de baixo custo (HSU et al., 2008; VABBINA et al., 2017).

Além disso, foi relatado que a introducdo de impurezas em filmes, como no
caso de filmes finos de prata dopados com impurezas de zinco, permite preparar
filmes finos de alta qualidade, com baixa rugosidade. Essas caracteristicas séo
benéficas para producdo em larga escala e uso em células solares (LIU et al., 2021).
Gu et al. por exemplo elaboraram FFs de prata dopado com aluminio (Ag-Al) de 6 nm

de espessura de limite através do processo co-sputtering (GU et al., 2014).

2.4 Sintese por Deposicao por Banho Quimico (CBD)

Neste tipo de sintese de ZnO, geralmente sdo empregados sais de zinco e
aminas, formando um banho quimico. Rodrigues, Alves e Morais relataram a sintese
de FF de ZnO com morfologia controlada e a espessura era dependente da
concentracdo de Diaminopropano (DAP) na reacdo (RODRIGUES; ALVES; MORAIS,
2014). Nesse caso a diamina atuou como agente de montagem e crescimento de
estruturas para regular a densidade de nucleacéo, morfologia e direcéo cristalografica
dos FF de ZnO.

Ja Lausecker et al. relataram sobre o efeito do pH na incorporacao de ions de
cobre como dopantes em nanofios de ZnO crescidos sobre substrato de ouro
(LAUSECKER et al., 2021). As sinteses foram realizadas com a adi¢do de amoénia
para controle do pH da solugcédo. Diagramas de especiacdo revelaram que 0s ions
cobre e zinco tém comportamento similar e ficam em solucdo na forma ibnica como
Cu*? e Zn*? na faixa de pH entre 6,9 — 7,2, ou como ions complexos ([Cu(NHz3)42*]) ou
([Zn(NH3)4?*]) na faixa de pH entre 10,1 e 10,9. A caracterizagdo estrutural desses
filmes demonstrou a incorporac¢éo do cobre no plano ¢ do ZnO e que a quantidade de

cobre incorporada é dependente do pH.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Avaliar e propor uma estratégia de producao e de fixacdo de nanoparticulas de
Ag® em filmes nanoestruturados de ZnO crescidos sobre substrato de cobre.

3.2  Objetivos Especificos
e Verificar a influéncia do método de preparacdo na producao das
nanoparticulas;
e Avaliar eventual modificacdo nas propriedades 6pticas do ZnO
apos a funcionalizacéo;
e Determinar as componentes quimicas dos atomos na superficie
dos filmes apos a funcionalizacao;

e Propor um protocolo de preparacdo dos filmes de ZnO-Ag® em
funcdo dos resultados obtidos.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais
Os reagentes utilizados neste trabalho estdo descritos abaixo e foram usados

na forma que foram recebidos.
e Acetato de Zinco (AcZn, Vetec = 99%);
e Hexametilenotetramina (HMT, Vetec = 98%));
e Diaminopropano (DAP, Sigma Aldrich = 99%);
e Agua Deionizada;
e FEtanol (F Maia, p.a.);
e Propan-2-ol (Moderna, p.a.);

e Fio de Cobre (diametro - 4 mm);

Nitrato de Prata (AgNOg, Plat-Lab, p.a.).

4.2 Métodos
4.2.1 Sintese dos Filmes de ZnO

Os filmes foram crescidos sobre substrato de cobre, desta forma inicialmente
0 substrato foi limpo com algod&o primeiramente embebido com agua deionizada e
apos outro algoddo embebido de etanol. Para a preparacdo da solucdo foram
utilizadas as concentragbes de 20 mmol/L de AcZn, 100 mmol/L de DAP fixadas e
variou-se a concentracao de HMT de 35 a 50 mmol/L. ApGs o preparo dessa solucéo
foi entdo introduzido aproximadamente 60 mL de solugdo em um frasco Schott e o
substrato submergido no interior da solugéo. A temperatura foi mantida constante em
110 °C e o tempo de reacéo foi variado de 5 a 6 h. Em seguida o substrato foi retirado
do frasco e limpo com primeiramente com agua deionizada e em um segundo

momento com propan-2-ol, identificados e guardados para as proximas etapas.
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4.2.2 Deposicéao de Prata

Para a deposicdo de prata na superficie do substrato de ZnO foi preparada
uma solugcdo de AgNOs de 10 mmol/L. Foram testados dois procedimentos de
impregnacao da prata nos filmes. No primeiro deles o substrato foi colocado em
contato com a solucdo de prata durante um minuto (chamado de método a). O
segundo procedimento consistia em mergulhar cinco vezes, durante trés segundos
em cada imersdo, com a solugao de prata (chamado método 3).

Apos o tempo de imerséo na solugdo de ions Ag* os filmes foram removidos
e deixados em um béquer para secar e entdo expostos a radiagdo UV para promover
a reducao da prata sob o filme. Foi utilizado o BoitTon Instrumentos (Modelo Boit-GAB
02) com a lampada de 254 nm (UV-C, germicida, Boit-LUB 01) nessa etapa. Esses
filmes foram colocados em cubetas de quartzo e expostos durante 10 minutos. Os
parametros trabalhados foram compilados na Tabela 1, para melhor visualizacdo das

amostras preparadas.

Tabela 1: Dados das amostras analisadas no trabalho (todas amostras foram produzidas com AcZn
20 mmol/L e DAP 100 mmol/L):

Amostra | HMT (mmol/L) | Tempo (h) | Deposicéo de Ag
1 35 5 -
2 35 5 a
3 35 5
4 50 5 -
5 50 5
6 50 5
7 35 6 -
8 35 6 a
9 35 6

10 50 6 -
11 50 6
12 50 6
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4.2.3 Caracterizacao dos filmes
4.2.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologias dos filmes de ZnO foi analisada por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). Os filmes foram colados sobre uma fita de carbono no porta
amostras com posterior deposicdo de ouro sobre os filmes. O microscopio Jeol
6060 utilizado pertence ao Centro de Microscopia e Microandlise (CMM) da
UFRGS.

4.2.3.2 Espectroscopia UV-vis

Os espectros de UV-Vis foram obtidos utilizando um equipamento Shimadzu
em uma faixa de comprimentos de onda de 800-200 nm. O espectrémetro UV-2600
utilizado pertence ao Laboratério de Espectroscopia de Elétrons (LEe") do Instituto de
Fisica da UFRGS. O método para realizar as medicbes foi a refletancia difusa,

especifica para solidos.

4.2.3.3 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raio X (XPS)

Para caracterizar a composicdo quimica na superficie dos filmes de ZnO foi
utilizada a Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raio X (XPS). Foi utilizado
um sistema de ultra alto vacuo Specs equipado com um analisador de elétrons
hemisférico PHOIBOS 150 e uma fonte de raios x com anodo de Al-Ka (1486.6 eV,
150W). A presséo de base da camara de analise foi de 4 x 10°1° mbar. Os espectros
foram analisados usando o software CasaXPS e o espectro do nivel 1s do C foi
corrigido considerando a componente quimica de carbono adventicio C 1s (C-C, C-H)
ajustado para energia de ligacédo de 284,5 eV. Os ajustes foram realizados utilizando
uma fungdo Gaussiana-Lorentziana de 20%, bem como background do tipo Shirley
(SHIRLEY, 1972) Este equipamento pertence ao Laboratorio de Espectroscopia de
Elétrons (LEe’) do Instituto de Fisica da UFRGS. Foram obtidos os espectros de
varredura ampla e os espectros de alta resolucdo do pico de fotoemisséo do nivel 3d
da Ag.
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5 RESULTADOS
5.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises de microscopia de varredura fornecem aspectos morfolégicos dos
filmes. Somente os filmes de ZnO sem funcionaliza¢do foram analisados.

Os filmes sintetizados com 35 mmol/L de HMT e com 5 horas de reacéo (Figura
2a-b) mostram colunas bem definidas que s&@o caracteristicas dos filmes de ZnO
(RODRIGUES; ALVES; MORAIS, 2014). No caso dos filmes preparados com 35
mmol/L de HMT e com 6 horas de reacédo (Figura 2c-d) observa-se que as colunas de
ZnO tém a tendéncia de aglomerar e se orientam mais paralelas em relacdo ao
substrato.

Os filmes preparados com maior concentragdo de HMT, 50 mmol/L e com 5
horas de reacdo (Figura 2e-f) sdo mais desordenados, as colunas de ZnO tém
tendéncia de se juntar e coalescem. Essas colunas aglomeradas se orientam em
varias direcoes.

Os filmes sintetizados com 50 mmol/L de HMT e com 6 horas de reacéo (Figura
2g-h), apresentam maior coalescéncia das colunas do que no tempo de 5 h e as
estruturas sao formadas por colunas mais largas do que no tempo de 5 h e a mesma

concentracédo de HMT.
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Figura 2: Imagem por MEV dos filmes com AcZn 20 mmol/L e DAP 100 mmol/L, nas imagens a
esquerda temos 1000x de ampliagéo e as imagens a direita temos 10000x de ampliacéo : (a -b) HMT
35 mmol/L e 5 horas de reac¢édo (c-d) HMT 35 mmol/L e 6 horas de reacéo, (e-f) HMT 50 mmol/L e 5
horas de reacgéo, (g-h) HMT 50 mmol/L e 6 horas de reacéo .
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5.2  Espectroscopia UV-vis

Os espectros de UV-vis dos filmes foram medidos nos filmes com e sem prata
e com concentracdes e tempos de reacdo variados. Na Figura 3 temos um grafico
comparativo da refletancia difusa, onde sédo apresentadas as amostras 2, 5 e 4.
Os espectros estdo apresentados na faixa de 550 a 330 nm e tém um decréscimo
abrupto dos valores de refletancia entre 400 nm e 375 nm, significando o band gap
referente ao ZnO dos filmes.

Podemos observar que comparativamente a amostra 2 apresenta maior
decréscimo na refletancia logo abaixo de 400 nm o que corresponde a absorcao
de radiacdo associada a transicao eletrénica de elétrons da banda de valéncia para
a banda de conducédo do ZnO. Essa maior absorcao na regido do band gap esta
associada a uma maior espessura do filme de ZnO. As diferengas observadas nos
valores de refletdncia podem estar associadas as diferencas na
estrutura/morfologia dos filmes.

Na Figura 4 sdo comparados os espectros das amostras 10, 11 e 9. As
amostras 10 e 11 foram preparadas com a mesma concentracdo de HMT e
apresentam uma mesma queda no valor de refletancia em 375 nm sugerindo
espessuras similares de ZnO. A amostra 9 possuiu 0os menores valores de
refletancia entre as 3, o que deve estar associado a uma menor espessura do filme
de ZnO frente as demais. Esses resultados estdo em concordancia com Li et al.
onde uma forte absorcdo do ZnO acontece em aproximadamente 376 nm,

apresentada em todos os filmes (LIU et al., 2021).



25

Figura 3: Gréfico da refletancia difusa das amostras: 2 (35 mmol/L de HMT e método de deposi¢ado a);
5 (50 mmol/L e método de deposicao a); e 4 (50 mmol/L de HMT). Onde todas as amostras foram
preparadas com 5 horas de reacdo e mantida constantes as concentracées de AcZn 20 mmol/L e DAP
100 mmol/L.
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Figura 4: Gréfico da refletancia difusa das amostras: 10 (50 mmol/L de HMT); 11 (50 mmol/L de HMT
e método de deposicao a); e 9 (35 mmol/L de HMT e método de deposicao 3). Onde todas as amostras
foram preparadas com 6 horas de rea¢do e mantida constantes as concentra¢des de AcZn 20 mmol/L
e DAP 100 mmol/L.
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Em 1966 Tauc et tal desenvolveram um método para estimativa da energia do
band gap de semicondutores amorfos através de seus espectros de absorgéo (TAUC,;
GRIGOROVICI; VANCU, 1966). A energia do band gap € geralmente determinada a
partir do espectro de refletancia difusa. De acordo com a teoria 0 espectro de
refletancia (R~) pode ser transformado no espectro de absorcao aplicando a funcéo
de Kubelka-Munk F(R<) (DAVIS; MOTT, 1970).

(1-R)?
2R

F(R) = (Equacao 1)
Onde: R- é a refletancia de uma espécie infinitamente espessa.
O método de Tauc se baseia na suposicao de que o coeficiente de absor¢éo
(a) pode ser expresso por:
(< hv)Y = B(hv — E;)  (Equagéo 2)
Onde: a é o coeficiente de absorgao;
h é a constante de Planck;
v € a frequéncia dos fotons;
Eg é 0 band gap
y é o fator que depende da transicao eletrénica, y = 7z para transicao
direta.
B é uma constante
Entéo é plotado um gréfico (Figura 5) apresenta uma regiao de aumento linear
com o aumento de energia, caracteristica de semicondutores. E feito uma estimativa
no ponto de interseccao da regido linear com o eixo X, fornecendo assim o valor do

band gap do material.
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Figura 5: Grafico utilizado para a determinacdo da energia do band gap do ZnO.
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Os filmes preparados com mais alta concentracdo de HMT tém band gap mais
alto que os demais o que pode estar associado a uma estrutura do ZnO com menos
defeitos frente as amostras preparadas com concentracdo menor de HMT. Podemos
também concluir que a adicdo de prata ndo altera os valores do band gap
independentemente do método de preparo, a ou 3. A prata deve estar depositada na

superficie do filme das colunas de ZnO e entre as colunas de ZnO.

Tabela 2: Estimativa da Energia Banda Gap das amostras. A incerteza na determinagéo do valor do
gap é de + 0,02 eV.

Amostra HMT Tempo Deposicéo de Energia do band
(mmol/L) (horas) Ag gap (eV)

1,23 35 5 -l /B 3,10/ 3,12/ 3,09

4,5,6 50 5 -l /B 3,14/3,09/3,12

7,8,9 35 6 -l /P 3,13/3,11/3,09

10, 11, 12 50 6 -l /B 3,14 /3,14 /3,14
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Analisando o valor teérico para band gap do ZnO wurtzita que é de 3,44 eV
(MANG; REIMANN; RUBENACKE, 1995), a diferenca observada no valor do band
gap deve estar associada a diferencas estruturais, com mais defeitos como vacancias

nas amostras preparadas neste trabalho em relacéo a literatura.

5.3  Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raio X (XPS)

As espécies quimicas presentes na superficie dos filmes de ZnO foram
determinadas pela andlise do espectro de varredura ampla como mostrado para a
amostra 2 (Figura 6) conforme as energias identificadas na base de dados de XPS
(MOULDER, 1995). Nesse espectro foram identificados os picos de fotoemissao dos
niveis 2p, 3s, 3p e 3d do Zn, 3s, 3p e 3d da Ag e dos niveis 1s do C e do O. Também
foram identificados os picos associados as transi¢cdes Auger. A presenca do pico 2p
do Cu indica sinal proveniente do substrato. Confrontando o espectro amplo de
varredura obtido com a literatura, podemos constatar que na superficie do substrato
de cobre o filme foi produzido com todos os elementos que foram previstos e com a
adicao da prata sobre o filme (LIU et al., 2021; POSTICA et al., 2019).
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Figura 6: Espectro de varredura ampla da amostra 2 (HMT; 35 mmol/L, 5 horas de reacdo e método
de deposicéo ).
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Os espectros de alta resolucdo do nivel 3d da prata foram medidos e as
componentes quimicas da prata foram determinadas através de ajuste dos espectros
obtidos.

As Figuras 7 e 8 mostram os espectros do nivel 3d da Ag da amostra 2 (HMT
35 mmol/L, 5 horas de reacao e deposicao de Ag «) e da amostra 11 (HMT 50 mmol/L,
6 horas de reacao e deposi¢cdo de Ag «) que mostram 0s ajustes tipicos obtidos para
a prata. O ajuste do pico da prata mostra a presenca de duas componentes quimicas
na superficie dos filmes, indicando a presenca de ligagdes do tipo Ag-O/Ag-OH e Ag-
Ag que aparecem nas energias de ligacao de 367,2 eV e 368,3 eV, respectivamente.
Os dados experimentais sao os circulos e as componentes quimicas obtidas por ajuste
do espectro sdo Ag-O/Ag-OH (367,2 eV) que esta representada na curva vermelha e
a componente Ag-Ag (368,3 eV) esta representada em azul. As duas componentes
indicam a presenca de dois estados quimicos diferentes, e que a prata esta presente

nas formas de 6xido e/ou hidréxido bem como na forma metalica.
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O método alfa de deposicdo produziu uma mistura de prata metalica e prata

oxidada na superficie do ZnO. Estes dados estdo em concordancia com os resultados
obtidos na literatura (LIU et al., 2021; POSTICA et al., 2019).

Figura 7: Espectro do nivel 3d da Ag da amostra 2. (HMT 35 mmol/L, 5 horas de reacédo e deposicéo
de Ag x)
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Figura 8: Espectros de XPS de alta resolucao do nivel 3d da Ag da amostra 11 (HMT 50 mmol/L, 6
horas de reacéo e deposicdo de Ag «).
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A Figura 9 mostra o espectro de alta resolucdo da prata da amostra preparada
pelo método 3. Como pode ser observado a relacéo sinal/ruido do espectro é muito
baixa, pois o sinal da prata é muito pequeno. Desta forma nédo foi possivel realizar
o procedimento de ajuste do espectro para determinar as componentes quimicas.
A quantidade de prata presente no filme esta no limite de deteccao da técnica, que
estd em torno de 1% atbmico e seriam necessarias dezenas de horas de tempo
de aquisicdo para se obter um espectro com melhor relacao sinal/ruido.

Este resultado indica que o tempo em que o filme de ZnO ficou mergulhado na
solucdo de AgNOs foi muito curto para que os ions prata pudessem ser adsorvidos

na superficie dos filmes de ZnO.
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Figura 9: Espectros de XPS de alta resolucao do nivel 3d da Ag da amostra 12 (HMT 50 mmol/L, 6
horas de reacéo e deposicao de Ag B).
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CONCLUSAO

No presente trabalho foi desenvolvido um meétodo de funcionalizacdo de
superficie de filmes de ZnO crescidos sobre substrato de cobre com
nanoparticulas de prata. O ZnO cresce na forma de colunas sobre o substrato de
cobre e a deposicao de prata ndo causou alteracdo do valor do band gap do ZnO.

O método de deposig¢ao a se mostrou mais eficiente para a funcionalizagao da
superficie do ZnO e foram identificadas as ligac6es do tipo Ag-O e Ag-Ag na
superficie dos filmes. No método 3 a quantidade de ions prata que ficou adsorvida
na superficie do filme foi muito baixa e néo foi possivel determinar o estado quimico

da prata ap0s a irradiacao.
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