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RESUMO

Neste trabalho obtiveram-se filmes finos de 6xido de zinco usando a técnica deposicdo em
banho quimico (CBD, Chemical Bath Deposition) sobre substrato de vidro. Os reagentes
bésicos foram o Sulfato de Zinco e a Trietanolamina (TEA), como fonte de Zinco e agente
complexante, respectivamente. O valor do pH entre 10 e 11 da solucéo foi controlado usando
0 Hidréxido de Amonia. Utilizando a difracdo de Raios-X e espectroscopia Raman para
caracterizar os filmes e o programa X’Peria HighScore para a analise dos resultados dos raios-
X. A amostra foi submetida a um tratamento térmico no ar, cujo efeito na estrutura do ZnO foi

inferido no resultado da difragdo de raios-X, com 0 melhoramento da amostra.

Palavras-chave: Oxido de Zinco, Filmes Finos, CBD, TEA, Raios-X, Espectroscopia Raman.
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1 Introducéo

Neste trabalho, objetiva-se produzir filmes finos de 6xido de zinco e analisar sua
estrutura usando as técnicas de difracdo de raios-X e espectroscopia Raman. O dxido de zinco
foi o composto escolhido por ter variadas aplicagdes como, por exemplo, em células solares,
em restauracdes dentarias (juntamente com o Eugenol, que é um forte anti-séptico). Também
é usado em dispositivos emissores de luz verde ou branca, usado em transistores de filmes
finos transparentes e também tem aplicacGes em spintronica e espaciais (OZGUR, 2005).

Introduzir-se-4 este trabalho com uma explicagdo, sobre 0 composto a ser obtido em
filme fino e sobre o proprio filme fino. Os filmes finos podem ser encontrados, por exemplo,
em células solares, em processos de galvanizacdo e “em revestimentos de memoria de
computadores (LIEC, 2011)”.

Também na introducdo, fala-se sobre o processo de tratamento térmico para o
melhoramento de amostras. Serdo elucidados alguns dados sobre os elementos quimicos
utilizados na elaboracdo dos filmes finos.

No segundo capitulo, tem-se a descricdo dos métodos experimentais utilizados para
obter e analisar os filmes finos de ZnO. Comecga-se com 0 processo de deposi¢cédo de banho
quimico, CBD — Chemical Bath Deposition, no qual os filmes serdo formados. Esse método
sera usado para a producdo de filmes finos por causa da sua boa relacdo custo-beneficio, ja
que é um método barato e de facil implementacéo.

Em seguida, tem-se a descricdo detalhada de todo o processo de fabricacdo dos
filmes finos em CBD. Fala-se, ainda, dos métodos utilizados para a analise das amostras (0s
Raios-X, a espectroscopia Raman e 0 programa X’Peria HighScore), com uma breve
descricdo de como funcionam.

Os Raios-X foram usados porque essa radiacdo é capaz de difratar no filme
policristalino para descrever sua composi¢do. Os Raios-X sdo formados quando uma particula
com alta energia é desacelerada rapidamente. Para esse trabalho, utiliza-se a geracdo de
Raios-X a partir de um tubo catodico. O método de difracdo utilizado sera o de rotagdo do
cristal (com comprimento de onda do feixe de radiagdo fixo e o angulo de incidéncia desse

feixe, variavel.)
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Para poder analisar os resultados obtidos com os Raios-X, € utilizado o programa de
computador X’Peria HighScore, que fornece informagdes acerca dos picos de difragédo da
amostra.

A espectroscopia Raman também foi usada, ja que € um método de analise que
fornece mais detalhes que o método dos Raios-X. Essa técnica é altamente utilizada
academicamente e na industria, fornecendo dados estruturais acerca de amostras que se queira
analisar. E baseada na incidéncia de um LASER na amostra e no espalhamento inelastico que
essa amostra produz.

No terceiro capitulo, os resultados obtidos sdo analisados e discutidos. O efeito de
tratamento térmico em ar na amostra é evidenciado.

Por fim, tem-se o quarto capitulo com as conclusdes obtidas.
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1.1 ZnO e outros compostos

Alguns elementos e compostos quimicos a serem usados nesse trabalho terdo, nessa
introducdo, uma breve explanacdo sobre seu uso e suas propriedades. Comega-se mostrando

esses elementos na tabela periodica, Figura 1:

Peso Atdmico
Simbolo Quimico
Nome do Elemento

Nomero
Asdmsco

® ® m ® o un) an (12)

Figura 1 - Tabela periddica dos elementos. [SEMPRETOPS, 2011]

ZINCO

E um metal de nimero atdmico 30, com massa molar igual a 65,38 g/mol. E duro e
brilhante, conforme visto na Figura 2. Esta presente no papel, na porcelana branca, em ligas
metalicas, em suplementos alimentares, em xampus anti-caspa, em protetores solares,

galvanizacdo (para proteger o material), tintas, entre outros.

Figura 2 — Zinco metalico. [WIKIMEDIA, 2011]
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OXIDO DE ZINCO

O Oxido de Zinco é um composto inorganico de massa molar igual a 81,40g/mol. E
um solido cristalino de cor branca, sem odor, ndo inflamavel.

E um semicondutor que absorve dioxido de carbono do ar, é insol(vel em agua e em
alcool e solivel em acidos diluidos (BBQUIMICA, 2011).

E formado a partir da reagio quimica:

2 Zn(s) + Og(g) > 2 ZnO(S)

Esse semicondutor tem entre suas propriedades um largo bandgap (igual a
aproximadamente 3,3 eV, em temperatura ambiente).’

Estruturalmente, o oxido de zinco pode ser hexagonal ou cubico. Na fase
termicamente estavel, ele é hexagonal (OZGUR, 2005).

Num trabalho completo sobre Oxido de Zinco, Ozgiir, U, et al., 2005, mostra que,

“juntamente com GaN (Nitreto de Galio), o Oxido de Zinco é usado em dispositivos
emissores de luz verde ou branca. O ZnO € usado em aplicacdes espaciais por causa da sua
grande resistividade a radiacdo de alta energia. Também é usado para fazer transistores de
filmes finos transparentes e em aplicagcbes em spintronica. Possui um bandgap de 3,3eV a
uma temperatura de 300K. As vantagens do largo bandgap incluem altas tensbes capacidade
de suportar grandes campos elétricos, menor geracdo de ruidos e alta temperatura e alta
potencia de operagdo.”
E um composto encontrado em cosméticos e em produtos farmacéuticos. E um importante
componente na fabricacdo de pneus (ZINK OXID, 2011). Na fabricacdo de cimento, o ZnO
aumenta a resistividade d’dgua e prolonga o tempo de processamento (OZGUR, 2005).
Diodos luminosos, componentes optoeletronicos e alguns sensores também possuem Oxido
de Zinco (ZINK OXID, 2011).

Expostos na tabela 1, estdo alguns resultados tipicos de deposi¢do para ZnO, em
laminas de vidro, utilizando etilenodiamina e com pH entre 9 e 12. Esses resultados foram
obtidos por SAEED et al., 1995.
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Tabela 1 — Concentrag&o de Zn e etilenodiamina e suas relagdes com o pH da solucdo. [SAEED, 1995].

Razdo % pH inicial pH final Qualidade do filme
1:2 9 9 Sem deposicao
1:2 9,1 9,5 Sem deposicao
Desigual e ndo uniforme com
1:2 9 10 ]
morfologia pobre
1:2 9 10,5 Desigual e ndo uniforme
1:2 9,1 11 Bom filme
1:2 8,5 11,5 Desigual e ndo uniforme
1:2 8,5 11,8 Desigual e ndo uniforme
1:2,25 9,5 9,5 Sem deposicao
1:2,25 94 10 Sem deposigéo
Uniforme, aderente e
1:2,25 9,4 10,5
especular
1:2,25 9,5 11 Crescimento ndo uniforme
Bons filmes com morfologia
1:2,25 9,5 12
pobre

Observacdo: [en] € a concentracdo de etilenodiamina. As concentracfes sdo [Zn] =
0,0188 mol cm™, [en]= 0,0368 ou 0,0413 mol cm™, com um tempo de deposicdo de 1 hora

com temperatura igual a 50°C.

Desta tabela, concluimos que quando o pH final é menor que 10, ndo héa deposicao de

filme.

Estrutura tipo rosa:

Filmes de ZnO podem ser formados em conjunto com diferentes compostos. Em um
exemplo especial, tem-se o caso em que foi usado EDTA.

* EDTA ou acido etilenodiamino tetra-acético (CioH16N20g) é um

composto organico com massa molar igual a 292,2 g/mol. Entre seus

varios usos, esta presente em anticoagulantes (GOLDANALISA, 2006).

Nanoestruturas de ZnO com EDTA — 2Na.2H,0O, em solucdo preparada a baixa
temperatura, formam uma belissima estrutura tipo-rosa, como pode ser visto pela imagem

abaixo, retirada do artigo de Zhen Li et al., 2010, que foi crescida num substrato de silicio.
14



“200nm

Figura 3 — micrografia da estrutura do tipo rosa (Zhen Li, 2010).

A morfologia das nanoestruturas de ZnO foram encontradas mudando de nanofios
para arquiteturas do tipo rosa e do tipo torre com incremento da média molar de EDTA-
2Na;Zn** (ZHEN LI, 2010).

TEA

E a abreviagdo de Trietanolamina, um composto organico de massa molar igual a
149,188 g/mol e com forma molecular CgH15NO3.

De acordo com Batistuzzo (2006), é resultado de dietanolamina com o 6xido de
eteno e pode apresentar-se no estado sélido, depende da natureza e do grau de pureza.

E um liquido que pode ir do incolor ao amarelado, é solivel em &gua, viscoso,
combustivel (FMAIA, 2011) e volatil. Possui reagdo exotérmica com 4cidos, anidridos,
oxidantes (FMAIA, 2011).

Tem um fraco odor de aménia (QUIMESP,2011) é usado em detergentes,
lubrificantes sintéticos (BATISTUZZO, 2006), defensivo agricola (QUIMESP,2011), entre

outros.
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SULFATO DE ZINCO: ZnSQO4

FIGURA 4 — Sulfato de Zinco. [WIKIMEDIA, 2011]

Este composto inorgénico também e chamado também de vitriolo de zinco ou sal de
vitriolo. E um composto inodoro e incolor quando cristal e com coloragdo branca quando pd
ou granulado (HBCI, 2011). E soluvel em &gua, por isso 0 usaremos nesse trabalho para
obtermos o filme de 6xido de zinco.

O sulfato de zinco tem massa molar igual a 161,47 g/mol. E insoltvel em alcool e
tem gosto adstringente (HBCI, 2010). N&o é combustivel (CAMEO, 2011).

PEROXIDO DE HIDROGENIO

H H
\ ¢
0—O0O

FIGURA 5 — Estrutura do peroxido de oxigénio.

E um liquido bastante oxidante. Possui massa molar de 34 g/mol. E um composto
exotérmico, conforme foi observado neste trabalho (quando o H,0, era adicionado a solucgéo,

a mesma efervescia.).

Pode ser encontrado, em vérias concentrac6es, em clareadores de cabelo e solventes.
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1.2 Filmes finos

Um filme fino é uma camada de material proveniente da reacdo quimica de varios
compostos obtido através da técnica do CBD, entre outras.

Folhas de ouro sdo exemplos de utilizacdo comum de filmes finos. Esse método ja
era usado por egipcios para a protegdo contra a corrosdo (LIEC, 2011). Os filmes finos
também podem ser vistos em processos de galvanizacdo, revestimentos em memoria de
computadores (por causa das ceramicas ferroelétricas e da alta constante dielétrica — sdo
menores e tem mais capacidade de armazenamento) (LIEC, 2011) e em células solares.

Os filmes finos podem ser condutores, semicondutores ou isolantes, normalmente
crescidos termicamente ou depositados a partir da fase vapor (TATSCH, 2011). Essa camada
de filme deve ter menos que dez micrometros (DOS SANTQOS, 2002).

Forcas de atracdo eletrostaticas sdo as responsaveis pela fixacdo dos atomos na
superficie do substrato (TATSCH, 2011).

Em relacdo a aderéncia do filme no substrato, sabe-se que certa rugosidade pode
aumentar a aderéncia, mas se a rugosidade for excessiva, pode prejudicar a adesdo (TATSCH,
2011).

Para verificar a aderéncia do filme, pode ser feito o seguinte teste: Coloca-se uma fita
adesiva sobre a superficie do substrato e remove-a. Se ao remover a fita o filme permanecer
no substrato, ha boa aderéncia (TATSCH, 2011). Porém, isso sO é valido se o filme a ser
formado tiver alguma coloracdo como no caso dos filmes de CdS (Sulfato de Cadmio) que
ficam amarelados. No caso dos filmes produzidos para este trabalho, que serdo de Oxido de
Zinco (que sdo incolores), esse teste ndo é satisfatorio.

Para se fazer filmes finos, h4 métodos quimicos e fisicos que sdo exibidos no

fluxograma abaixo:
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métodos

mé . .
f,e.todo método quimico -
’ HED= deposigcao em
eposicao fase liquida
fase vapor
q ico d decomposicao
eposi¢ao de deposigao de vapor - de
vapor fisico quimico SOI Gel organometalicos

deposicao por deposicao deposicao
quimica de vapor quimica de vapor

laser pulsado de melhorado por

organometilicos plasma

deposigdo
quimica de vapor
em baixa pressdo

sputtering evaporagdo

O método utilizado neste trabalho é o de decomposicéo de organometalicos.

Deposicdo de filmes finos

Separando em dois grupos fundamentais, temos (TATSCH, 2011):
1)  Crescimento do filme pela reacdo da superficie do substrato com as substancias

presentes para crescer o filme;
2)  Crescimento do filme sem a reacdo com o substrato.

Substrato

Pode ser inorgéanico (por exemplo: de vidro) ou organico (por exemplo: de vidro
revestido de carbono). Dependendo das propriedades do substrato, pode haver influéncia no
resultado final do filme fino produzido. De acordo com Simurda et al., 2006, “o substrato de

vidro revestido de carbono resultou em filmes pouco aderentes ao substrato”™.

Para esse trabalho, foi usado o substrato de vidro, em um tamanho de,

aproximadamente, 1,5 cm por 1,5 cm.
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. TRATAMENTO TERMICO

Depois que a amostra passa pelo processo de banho quimico e seus graos nao ficam
com um tamanho adequado, faz-se um tratamento térmico, para que a mesma tenha um
melhoramento em seu cristal, eliminando alguns defeitos e, até mesmo, alterando algumas de
suas propriedades.

Esse tratamento é feito em um forno com elevadas temperaturas — entre,
aproximadamente, 400°C e 600°C — e é uma técnica que combina aquecimento e resfriamento.

O resfriamento pode ser feito no proprio forno, ao ar livre ou em meios liquidos
(esses dois ultimos sdo considerados métodos de resfriamento menos brandos por causa da
grande agitacdo das particulas).

Para esse trabalho, o resfriamento foi feito no proprio forno.
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2 Métodos Experimentais

Neste capitulo, tem-se a descricdo do procedimento de fabricacdo de filmes finos
feitos pela técnica do CBD — Chemical Bath Deposition (deposi¢do em banho quimico) e dos
métodos utilizados para a analise dos proprios filmes (Raios-X, espectroscopia Raman
confocal e a utilizagdo do Software X’Peria HighScore).

Inicia-se com uma explanacdo sobre o que é o CBD e de como ele sera usado para a
fabricacdo dos filmes finos desejados. Segue-se com o detalhamento do processo de
fabricacdo de filmes finos, feitos com a técnica de deposi¢do em banho quimico.

Posteriormente, tem-se a descricdo dos outros métodos que serdo usados para
analisar o filme produzido. S&o eles: Raios-X — que tem sua andlise observada no Software
X’Peria HighScore (onde é possivel verificar os picos formados nos filmes finos) — e a

espectroscopia Raman confocal (que traz uma analise mais detalhada sobre o filme).

20



2.1 CBD

Chemical Bath Deposition, deposi¢cdo em banho quimico, ou simplesmente CBD, €
um método barato e facil para se fazer filmes finos. Auto-descritivo, CBD consiste numa
deposicdo a partir de um banho quimico de uma solugdo ja conhecida. Em um béquer,
colocam-se os reagentes que serdo utilizados para fabricar o filme fino juntamente com uma
solucdo aquosa, por exemplo, agua deionizada. Utilizando o método, por exemplo, da
gravitacdo, produz-se o filme apds aquecimento ou aquecimento sob agitacdo da solucéo.

Para que o filme cresca, varios aspectos sdo de grande importancia, como, por
exemplo, a prépria constituicdo da solucdo e sua temperatura (BUNKER, 2010).

Em um trabalho de Bruce A. Bunker e Jason B. Baxter (2010), tem-se um
aperfeicoamento dentro da técnica do CBD, onde é possivel ter um maior grau de preciséo.

“O CBD comeca com uma solugdo aquosa com precursores quimicos
contidos nos componentes dos quais o filme desejado sera formado. Por causa das
espécies precursoras quimicas tenderem a ser muito diluidas dentro da solucéo,
identifica-las e isola-las para monitorar suas atividades durante o processo de
deposicdo tem sido um grande desafio. XANES (X-Ray Absorption Near-Edge
Structure) provou ser a janela ideal dentro do processo CBD, ja que d& uma maior
sensibilidade na medicdo de espécies muito diluidas. Uma vantagem particular do
XANES a boa resolucdo temporal com a qual se pode ver a reacdo durante o
experimento. Em cada minuto, pode-se pegar um novo conjunto de dados e observar a
cinética da reacdo. Vocé pode ver o que estd acontecendo enquanto o filme estd

crescendo. Isso da muita informacéo sobre o processo.”

21



2.1.1 Processo de fabricacao de filmes finos

Né&o foi usado diretamente o ZnO porque ele é pouco solivel em agua e é solido,
logo ficariam granulados no filme.

A fonte de zinco utilizada é 0 ZnSQ, (sulfato de zinco).

O uso do peroxido de oxigénio é essencial para que se obtenha um filmes de ZnO
policristalinos, ja que a auséncia de H,O, faz com que se crescam filmes amorfos (néo
cristalinos) (KALLAF, 2009).

O agente complexante utilizado foi o TEA (trietanolamina). Ele serve para aderir, no
N0SSO €aso, 0 zinco ao substrato (placa de vidro).

O hidroxido, que neste trabalho sera usado o hidroxido de aménio, NH4;OH, tem
como principal funcdo manter o pH da solugéo constante.

Todos os utensilios utilizados foram lavados com agua destilada e depois com &gua
deionizada e secados em temperatura ambiente.

O manuseio dos compostos quimicos foi feito com luvas, mascara e avental de

manga longa, obedecendo assim as normas de seguranca.
Lembrando que:
Massa molar: é a massa em um mol. E numericamente igual & massa atdmica.

Molaridade: quantidade de soluto, em mol, dividido pela solucéo, em litros.

Primeiro procedimento:

Em uma solucdo aquosa de 100 mL, foram dissolvidos:
0,40g ZnSO, (sulfato de zinco, cuja molaridade é de 0,014M e a massa molar é
287,56Q);
Duas gotas* de TEA (trietanolamina: N(CH,CH,0OH)s, cuja massa molar é de
149,130);
*foram utilizados 0,463mL de TEA porque inicialmente queriamos comparar
com a molaridade utilizada para o EDTA que éde 0,9 - 107*M.
Utilizando uma molaridade de 0,9 - 10~*M:
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onde M é a molaridade, m, € a massa do soluto, mm é a massa molare V é o

volume.
M=mn"llf 7o 09 107 = o
m = 0,0013g
d = % L1124 = 2008 v 00012 mL

Esse volume foi arbitrariamente considerado o equivalente a duas gotas do
viscoso TEA.

30 mL de H,0, (cuja massa molar é de 34g/mol);

8,9mL de NH4OH (que € hidroxido de amonio cuja massa molar é de 35,059).

O H,0; a ser usado inicialmente era a 34%, mas como H,0, reage com a luz o que
faz com que sua concentracdo diminua, a concentracao usada € de aproximadamente 30%.

Dissolveu-se 0 ZnSO,4 em agua deionizada e foi adicionado H,0,, TEA e NH,OH.
Essa solucdo foi colocada em um baldo volumétrico. Para completar os 100 mL, adicionou-se
agua deionizada.

A solucéo ficou efervescente a partir do momento em que foi adicionado o peréxido
de hidrogénio, mesmo em temperatura ambiente (que era de aproximadamente 26°C).

A solucdo tinha pH = 10.

Laminas de vidro, lavadas em agua destilada e, depois, em agua deionizada, foram
colocadas aos pares dentro de um béquer, que ja continha a solucdo, e esse bequer foi
colocado sob o forno para agitacdo. O agitador utilizado foi lavado com acido sulfdrico.

Ao ser colocado para aquecer, a solugdo demorou 24 minutos para alcancar 80°C,
com uma temperatura ambiente de aproximadamente 27°C e a temperatura inicial da solugéo
de 29,5°C.

A evolucdo da temperatura da solucdo pode ser acompanhada pela tabela abaixo:
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Tabela 2 — relacédo entre horario e temperatura

Hora Temperatura da solucdo
12h02min 29,5°C
12h07min 37°C
12h12min 53°C
12h14min 72°C
12h19min 75°C
12h23min 77°C
12h26min 80°C

Foram obtidos dois filmes e levados para analise em raios-X.

Seqgundo procedimento:

Em uma solucéo aquosa de 100 mL, foram dissolvidos:

0,409 ZnSO,— sulfato de zinco

Quatro* gotas de TEA — trietanolamina: N(CH,CH,0H);
* Foram usadas quatro gotas de TEA porque queriamos produzir e
analisar um segundo filme com o dobro de TEA utilizado
anteriormente.

34 mL de H,0,

8,9mL de NH,OH

O H,0, a ser usado inicialmente era a 34%, mas como H,0, reage com a luz o que
faz com que sua concentracdo diminua, a concentracao usada é de aproximadamente 30%.

Dissolveu-se 0 ZnSO,4 em agua deionizada e foi adicionado H,0,, TEA e NH,OH.
Essa solucdo foi colocada em um baldo volumétrico. Para completar os 100 mL, adicionou-se
agua deionizada.

A solucéo efervesceu pouco a partir do momento em que foi adicionado o perdxido
de hidrogénio, mesmo em temperatura ambiente (que era de aproximadamente 26°C).

A solucdo tinha pH = 10. Laminas de vidro foram colocadas aos pares dentro de um
béquer, que ja continha a solucdo preparada anteriormente, e esse béquer foi colocado sob o
forno para agitagédo. O agitador utilizado foi lavado com agua deionizada.
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Ao ser colocado para aquecer, a solugdo demorou 14 minutos para alcancar 80°C,
com a temperatura ambiente de aproximadamente 26°C e a temperatura inicial da solugdo de

23°C. A evolucéo da temperatura da solucdo pode ser acompanhada pela tabela abaixo:

Tabela 3 — relacéo entre horario e temperatura

Hora Temperatura da solucao
18h30min 23°C

18h33min 26°C

18h36min 29°C

18h39min 40°C

18h42min 57,5°C

18h44min 80°C

-

Fotografia 1

Em comparacdo com o primeiro experimento, em que a diferenca foi o numero de
gotas de TEA (que dessa vez foi usado o dobro), percebe-se que a temperatura inicial da
solucdo é menor e que possivelmente o TEA retardou a evolugdo da temperatura.

Porém, apés atingir aproximadamente 57°C, a solugdo efervesceu muito e chegou a
transbordar. A temperatura do forno foi abaixada em de 8 para 6 numeros (a temperatura do
forno vai de 1 a 10) e a efervescéncia diminuiu. Em pouco menos que dois minutos apds o

inicio da efervescéncia, a temperatura da solugéo chegou a 80°C.
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Fotografias 2 e 3 da solugdo quando ela comecgou a

efervescer mais que o habitual.

Foram obtidos seis filmes dos quais apenas dois foram levados para analise por

difracdo de Raios-X.

26



Terceiro processo:

Em uma solucéo aquosa de 100 mL, foram dissolvidos:

0,409 ZnSO,— sulfato de zinco

0,463mL de TEA — trietanolamina: N(CH,CH,0H)3
Utilizando uma molaridade entre 0,03M e 0,04M:

m
M=—2

onde M é a molaridade, m, € a massa do soluto, mm é a massa molar e

V é o volume.
M Ms 0,035
= - [
mm-V ’ 149,13 - 0,1
m = 0,521g
m 0,521
d= 7 - 1,124 = ~V =0463mL

30 mL de H,0,
8,9mL de NH,OH

O H,0, a ser usado inicialmente era a 34%, mas como H,0, reage com a luz o que
faz com que sua concentracdo diminua, a concentracdo usada é de aproximadamente 28%, ja
que o recipiente onde o peroxido de hidrogénio estava armazenado ndo estava em condicGes
perfeitas de armazenamento.

Dissolveu-se 0 ZnSO,4 em agua deionizada e foi adicionado H,0,, TEA e NH,OH.
Essa solucdo foi colocada em um baldo volumétrico. Para completar os 100 mL, adicionou-se
agua deionizada.

A solugéo tinha pH = 9,5.

A solucéo quase nédo efervesceu depois que foi adicionado o peroxido de hidrogénio,
mesmo em temperatura ambiente (que era de aproximadamente 26°C).

Laminas de vidro foram colocadas dentro do béquer, sendo que um par de laminas
foi colocado no mesmo prendedor, de acordo com a fotografia abaixo, € uma lamina foi

colocada sozinha no prendedor; outras trés laminas foram colocadas soltas dentro do béquer.
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Nesse béquer ja continha a solucdo preparada anteriormente e esse mesmo béquer foi
colocado no forno para agitacdo. O agitador utilizado foi lavado com &gua deionizada.

Fotografia 4

Ao ser colocado para aquecer, a solugdo demorou 16 minutos para alcancar 80°C,
com a temperatura ambiente de aproximadamente 26°C e a temperatura inicial da solugdo de
26,5°C. A evolucdo da temperatura da solucdo pode ser acompanhada pela tabela abaixo:

Tabela 4 — Relacdo entre horario e temperatura

Hora Temperatura da solucéo
18h16min 26,5°C
18h19min 28,5°C
18h22min 32°C
18h25min 39,5°C
18h27min 43°C
18h29min 50°C
18h30min 59°C
18h32min 80°C

Em comparagdo com o segundo experimento, em que foram utilizadas apenas
algumas gotas de TEA, dessa vez utilizamos 0,463mL de Trietanolamina, uma quantidade
muito superior a utilizada anteriormente. Ao chegar a aproximadamente 50°C, a solucéo
efervesceu muito. A efervescéncia ndo diminuiu imediatamente ap6s o desligamento do forno,
0 que fez com que um pouco de solucdo chegasse a transbordar. Nos dois minutos seguintes
ao inicio da subita efervescéncia, a temperatura da solucdo passou de aproximadamente 60°C
para 80°C.
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Foram obtidos seis filmes dos quais dois (um que estava sozinho no prendedor e um

que estava solto no béquer) foram levados para analise em raios-X.

Observaces adicionais:

. Todas as laminas utilizadas nos trés processos de fabricacdo de filmes finos
deste trabalho (exceto as que foram livremente colocadas dentro do béquer) foram postas
verticalmente na solugdo com a ajuda de “pregadores artesanais”. Esses pregadores sdo feitos
de metal e, na parte superior de cada um deles, ha a presenca de tinta preta ou vermelha para
coloracdo dos mesmos. A composicdo desse material pode influenciar de alguma forma os
resultados obtidos. Porém, acredita-se que sua influéncia seja pequena o suficiente para ndo
interferir de modo significativo no resultado final dos experimentos.

" Nos trés experimentos, o forno usado para aquecer e agitar a solucdo ¢ um
equipamento AGITADOR-AQUECEDOR Mod.258 da fabricante FANEM®.
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2.2 — Métodos para analise de dados

Nesse trabalho, foram utilizados trés métodos para a analise de dados: difracdo de
raios-X, espectroscopia Raman e o programa de computador X’Peria HighScore. ESses

meétodos serdo descritos em seguida.

2.2.1 Raios-X

Sua descoberta data do final de 1895, quando o fisico alemao Wilhelm Rontgen, que
apos varios estudos sobre tubos de raios catédicos, pediu para que sua esposa posasse sua mao
por alguns minutos sobre um papel que estava em cima de um desses tubos (CSIC, 2011).
Ele, entdo, percebeu o desenho da méo de sua esposa nesse papel (que continha platinocianeto
de bario). A descoberta dos raios-X deu a Wilhelm Rontgen o primeiro Prémio Nobel de
Fisica da historia da premiagdo (BUELGA, 2011). Abaixo, pode-se ver a radiografia da méo

da esposa de Wilhelm Rontgen:

L!/ﬁ.ﬁ-.—ru@..,...f/z “n

Figura 6 — Primeira radiografia feita: nela, vé-se a m&o da esposa de Rontgen. [WIKIMEDIA, 2011]
“A receptividade (dos raios-x) foi tdo grande que foram instalados, por exemplo,

equipamentos de Raios-X em sapatarias para que os clientes pudessem examinar 0S seus pés
dentro dos sapatos (DISCOVERY, 2011)”.

30



Os Raios-X sdo formados quando uma particula com alta energia é rapidamente
desacelerada.

Formas de se produzir Raios-X:

1) Em um tubo catodico, onde os elétrons de alta energia colidem com um alvo
metélico;

2) Em aceleradores Sicroton, onde os elétrons sdo acelerados a grandes
velocidades, por campos magnéticos, e, ao serem desacelerados, produzem Raios-X em varios
comprimentos de onda (BLEICHER, 2000).

Por possuirem muita energia (a energia é inversamente proporcional ao comprimento
de onda), os Raios-X passam atraves de alguns corpos. Os Raios-X tém energia méxima igual
a energia dos elétrons incidente (DOS SANTOS, 2002).

Raios-X sdo amplamente utilizados na medicina (na producao de radiografias) e em
consultérios odontoldgicos, porém seu uso pode ser observado, também, para a seguranca de
locais com grande circulacdo de pessoas (por exemplo: em aeroportos e em bancos), em
industrias (para verificar a integridade de grandes materiais) e em estudos de cristalografia
com a difracdo dos Raios-X.

Propriedades dos raios-X:

o Interferéncia

o Reflex&o

. Difragéo

o Refragéo

o Polarizagéo

. Dualidade onda-particula

Ou seja, as mesmas propriedades de qualquer outra onda eletromagnética, como a
luz, ja que essas ondas somente diferem em seu comprimento de onda (ou energia).

A importancia dos Raios-X para a analise desse trabalho € para a caracterizagdo do
filme obtido. Com os Raios-X incidentes no filme, € possivel obter informaces a respeito do
filme (ou seja, sobre sua composi¢éo).

Pela figura a seguir, percebe-se que a diferenca entre raios-X e luz visivel ou micro-

ondas esta no comprimento de onda (ou energia) de cada um.
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Difracado de raios-X

A difracdo de Raios-X é feita quando se quer caracterizar um material, visualizando
sua estrutura interna. A difracdo ocorre quando uma onda interage com um objeto cuja
dimensdo ¢é da ordem do seu comprimento de onda (ESCANHOELA, 2008).

Foi o professor alemdo Laue quem iniciou os estudos de difracdo de Raios-X por
cristais. De acordo com Kittel, 2006, “o estudo da fisica do estado sélido comegou pra valer
com a descoberta da difracdo de raios-X por cristais”.

Na tabela abaixo estdo trés dos mais utilizados métodos de difracdo de Raios-X. Eles
estdo expostos de acordo com seu comprimento de onda e angulo de incidéncia:

TABELA 5 — Relacao entre o método de difragéo e seu comprimento de onda e angulo de incidéncia.

Método A 0
Laue Variavel Fixo
Rotacdo do cristal Fixo Variavel
P6 Fixo Variavel

Para observar o efeito da difracdo matematicamente, utiliza-se a Lei de Bragg.
Quando a lei de Bragg ndo é satisfeita, as ondas estdo fora de fase (IF/UFRGS, 2011).

*Lei de Bragg: € com ela que calculamos o angulo incidente desde que

conhecamos o comprimento de onda e o espacamento dentre os planos. Para d

(espaco entre planos difratados), € (angulo incidente), n (um namero inteiro) e

A (comprimento de onda do feixe incidente, no nosso caso, dos Raios-X), tem-

se, matematicamente:

2dsenf =n-A
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Figura 8 — Diagrama geométrico da Lei de Bragg.

A Cristalografia de Raios-X é a difracdo de Raios-X para materiais ndo amorfos,
como 0s cristais — que sdo arranjos atdbmicos cuja estrutura se repete numa forma periddica
tridimensional (BLEICHER, 2000).

E difratando os Raios-X que o difratdmetro ird revelar a estrutura do material que

esta em analise.

Difratometro: é o aparelho usado na difracdo dos Raios-X (com comprimento de
onda conhecido).

Para esse trabalho, utilizamos um difratdbmetro de Raios-X da marca Panalytical,
modelo Xpert Pro MPD, operacdo: 40kV x 40mA, com tubo de Cobre. Esse
difratbmetro tem comprimento de onda 1,78896 A. Velocidade de varredura:
0,000001° a 1,27°s, velocidade de posicionamento: 12°s e raio difratométrico:
240mm.

Para fazer a medida, a amostra ¢ girada num angulo 6, enquanto o detector ¢ girado
num angulo de 26. “Quando a condi¢do de Bragg é satisfeita, tem-se um pico no
sinal do detector: cada pico corresponde a difragao por um plano cristalino” (UFV,
2011).
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2.2.2 Espectroscopia Raman

Descoberta experimentalmente pelo fisico indiano Chandrasekhar Raman, a
espectroscopia Raman é usada tanto académica quanto industrialmente: ela pode ser vista na
analise de farmacos, de objetos de arte e de gemas, em nanotecnologia, entre outros.

“Um espectro Raman ¢ obtido incidindo a luz monocromatica de um LASER numa
amostra: a luz espalhada é dispersa por uma rede de difracdo no espectrdmetro e suas
componentes sdo recolhidas em um detector que converte a intensidade da luz em sinais
elétricos” (GUEDES, 2011).

A luz espalhada pode ser com o mesmo comprimento de onda — espalhamento
elastico — ou com comprimento de onda diferente — espalhamento inelastico (que é o da
Espectroscopia Raman)

A Espectroscopia Raman, que € baseada no efeito Raman (que é a mudanca no
comprimento de onda da luz quando um feixe de luz é defletido por moléculas.), “da
informagdes sobre as vibragdes das moléculas na forma de um espectro” (RENISHAW,
2011). Ela fornece informacGes a respeito estrutura e da composi¢do quimica da amostra.

Com a Espectroscopia Raman, pode-se verificar

e Propriedades vibracionais da amostra
e Estados eletronicos do sistema
e Propriedades elasticas

e Propriedades de transicao de fase

No espalhamento Raman de primeira ordem, ou seja, apenas um espalhamento,

elastico ou inelastico, “o foton com freqiiéncia w,; € momentum El excita um elétron de banda
de valéncia para a banda de conducdo, criando um par elétron-buraco. O elétron excitado é
espalhado emitindo ou absorvendo fénons e entdo o elétron relaxa para a banda de valéncia e
0 par elétron-buraco recombina-se e um foton é criado ou emitido.” (PASCHOAL, 2011)
Existem varias técnicas de espectroscopia Raman. Dentre elas, citam-se:
= A Espectroscopia de Ressonancia Raman Ultravioleta: “Usado na anélise
molecular de sistemas biologicos complexos” (ANDOR, 2011);
= O efeito Raman Ressonante — que “é observado quando se utiliza uma linha
laser que coincida com uma banda de absorgéo intensa da espécie de
interesse (de FARIA, 2011)”.
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Sabendo-se que polarizabilidade é uma medida de distorcdo da nuvem eletrbnica
quando ha efeito de um campo elétrico externo, para haver efeito Raman, a polarizabilidade o
deve variar:

p=a- Elocalv
onde p é o momento de dipolo e Eéo campo elétrico: “se ndo gera dipolo — ou
a polarizabilidade ndo varia —, entdo nédo absorve luz e o efeito Raman n&o se
aplica” (GUEDES, 2011) .

A espectroscopia Raman foi utilizada na analise dos filmes finos desse trabalho por
causa da sua maior precisdo, podendo revelar detalhes que a técnica da difracdo de Raios-X
ndo revelaria.

Componentes importantes do Espectrdmetro Raman:

. LASER (Light Amplification by Stimulated Emission Radiation) € uma
radiacdo monocromatica, com trem de ondas quase que completamente em fase, altamente
colimada (ANDOR, 2011);

o Detectores: a maioria dos detectores atuais tém detectores de multicanal
bidimensional CCD, porém também existem os quanticos (ANDOR, 2011) .

= CCD € um dispositivo de carga acoplada que pode ser descrito

como um sensor capaz de converter luz em cargas elétricas.
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2.2.3 X’Peria HighScore

X’Peria HighScore ¢ o programa utilizado neste trabalho para a analise de dados
provenientes da analise dos Raios-X (porque é o software do difratbmetro de Raios-X que foi
usado).

De acordo com a pagina da Internet do software (PANALYTICAL, 2011), “o
programa é uma ferramenta completa para analise de padrdes. Une identificacdo de fase,
analise cristalografica, montagem de perfil e célculo de estrutura em um pacote de software
sob uma interface comum.

O programa X’Peria HighScore tem uma poderosa identificagdo de fase: o algoritmo
de pesquisa no HighScore combina picos e dados de perfil numa Unica busca que usualmente
produz a maioria dos resultados confiaveis.”

Com a utilizacdo deste programa, faremos a analise dos dados experimentais das
medidas de Raios-X dos filmes finos produzidos. Identificaremos os picos da amostra e
teremos dados sobre a sua estrutura.

Sua interface pode ser vista pela figura abaixo:

FElrr=imE

sen

FIGURA 9 — Interface do programa X Peria HighScore. [Philips Analytical]

36



3 — Resultados e discussoes

Neste capitulo, serdo vistos e analisados os resultados obtidos para os filmes finos
através dos metodos de Raios-X (e sua leitura no Software X’Peria HighScore) ¢ de

microscopia Raman.

Para os filmes resultantes do primeiro e do segundo processos de fabricacdo de

filmes finos:

FIGURA 10 — Resultados da andlise de Raios-X para duas amostras feitas nos dois primeiros procedimentos.
[Philips Analytical]

Utilizando o programa X’Peria HighScore, ndo foi possivel detectar nenhum pico
relativo ao filme preparado.

Esse que parece ser um “pico” que aparece no inicio do grafico deve-se ao substrato
de vidro utilizado para suportar os filmes.

Supde-se que a quantidade de TEA foi insuficiente para a formacdo de um filme no

substrato.
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Para o filme resultante do terceiro processo de fabricacdo de filmes finos (amostra

T1009):
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FIGURA 11 — Resultados da andlise de Raios-X para a amostra feita no terceiro procedimento. [Philips

Analytical]
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Figura 12 — Ampliacdo da Figura 11.

Utilizando o programa X’Peria HighScore, foi possivel detectar dois picos, porém o
mais intenso deles se revelou ser Hidroxido de Zinco, evidenciando que o filme obtido néo foi
o esperado Oxido de Zinco. Esse resultado também foi observado em algumas referéncias,
onde a obtencdo de filmes de ZnO somente é obtido apds um tratamento térmico em
atmosfera de oxigénio (WEI, 2006).
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Foi feita uma andlise em Espectroscopia Raman da amostra T1009 obtida durante o
terceiro processo de fabricacdo de filmes finos. No entanto, sob microscépio a amostra
apresenta regides claras e escuras, conforme é mostrado na Figura 12. Foram realizadas
medidas Raman nessas duas regides da amostra, conforme veremos abaixo.

A poténcia utilizada para as medidas Raman foi de 5mW, com lente objetiva que
aumenta em 20 vezes. Foram feitas 10 acumulacGes de 30 segundos para cada espectro. O

resultado pode ver visto pelas figuras abaixo.

FIGURA 13 — Imagem da amostra usando o microscopio confocal onde foram realizadas as medidas
Raman.
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Figura 14 — Espectro Raman da Regido escura 01 da amostra.
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Figura 15 — Regido limite entre o claro e o escuro.
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e TRATAMENTO TERMICO
Para um melhoramento do filme obtido na amostra TI 009, foi feito um tratamento
térmico.
O filme foi submetido a um tratamento térmico a temperaturas que variaram entre

453°C e 448°C por 1 hora, ao ar. O forno utilizado foi o0 Forno Mufla, da marca Quimis®.

Apos o tratamento térmico, obtiveram-se o0s seguintes resultados:
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FIGURA 18 - Resultados da andlise de Raios-X para a amostra feita no terceiro procedimento apds o
tratamento térmico. [Philips Analytical]
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FIGURA 19 Figura 18 ampliada [Philips Analytical]
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FIGURA 20 — Grafico do ZnO feito no ORIGIN.

Vé-se que, apds o tratamento térmico, é possivel verificar o Oxido de Zinco no filme,
cuja estrutura € hexagonal e com densidade igual a 5,72, de acordo com sua ficha de dados
(PHILIPS ANALYTICAL, 2001). Ainda aparecem alguns picos acentuados, porém acredita-
se que sdo remanescentes do Hidrdéxido de Zinco.

O angulo 0 para cada um dos quatro picos (planos cristalograficos) destacados na
figura acima é dado por (com A igual ao do Raio-X do difratbmetro usado):

2dsenf = A4, comn=1

senf = 5q

e Parao pico (101)
- A
senuv = od
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4 — Conclusodes

Foram avaliados filmes finos de ZnO feitos a partir da técnica de CBD. Nos dois
primeiros processos, Vverificou-se que, devido a insuficiente quantidade de TEA na solucdo,
ndo foi possivel haver o depdsito de ZnO no substrato para que fossem formados os filmes
desejados.

No terceiro processo de fabricacdo de filme fino, obteve-se, inicialmente, um
Hidrdxido de Zinco.

Por causa do aparecimento de um Hidroxido de Zinco na amostra e ndo de um Oxido
de Zinco, como esperado, resolveu-se fazer um tratamento térmico. Esse tratamento foi feito
ao ar, por uma hora, com temperaturas que variaram entre 453°C e 448°C.

Apbs o tratamento térmico, foi possivel obter um filme fino de Oxido de Zinco.

Essas conclusdes séo apoiadas em resultados experimentais de difracdo de raios-X e
espalhamento Raman, todos realizados na temperatura ambiente.

Algumas perspectivas para este trabalho sdo: Crescimento de mais filmes finos de
ZnO estudando melhor a variagcdo da concentragdo dos reagentes, principalmente o agente
complexante (TEA); Realizar tratamento térmico em outras temperaturas/atmosferas/tempo;
Melhorar a andlise das medidas de raios-X e melhorar a analise das medidas de espalhamento

Raman.
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