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Introducao |

O 6xido de zinco é um semicondutor tipo-n que
tem sido investigado para aplicagées relacionadas a
conversdo de energia solar, p.ex., em células
solares e como fotocatalisador na degradagao de
poluentes organicos para tratamento da agua. Como
o intervalo de banda proibida, ou energia de gap
(Ey), corresponde a 3,2 eV, apresenta fotoatividade
somente sob radiagdo UV. A sensibilizagdo com
corantes de ruténio, que absorvem radiagao visivel,
possibilita sua aplicagdo em células solares. Outra
estratégia interessante consiste na inser¢ao de
dopantes em sua estrutura; a presenga de dopantes
introduz niveis de energia intermediérios, diminuindo
0 Eg o que resulta em maior aproveitamento da
energia solar. Nesta contribuicdo, relatamos as
propriedades de amostras de ZnO e deste 6xido
dopado com enxofre, ZnO:S, e o estudo da sua
fotoestabilidade em meio aquoso sob irradiagdo em
um simulador solar.

Resultados e Discussao |

As amostras de ZnO e ZnO:S foram preparadas
pela decomposi¢ao térmica de ZnS em atmosfera
oxidante (ar). Apods calcinagdo a 620°C durante 30
ou 60 min, andlises de difracdo de raios X revelaram
apenas 0s picos caracteristicos do ZnO, (fase
cristalina wurtzita) e auséncia dos sinais do
precursor. Através de medidas de absorgdo no UV-
Vis, a energia de gap foi estimada em 3,2 eV para a
amostra de ZnO calcinada a 900°C por 30 min; para
as amostras mantidas a 620°C por 30 e 60 min, os
valores de E4 correspondem a 3,04 e 3,07 eV,
indicando a provavel dopagem do ZnO por enxofre.

Filmes porosos de ZnO e Zn0O:S foram
depositados em eletrodos de vidro-FTO (SnO,:F) a
partir de suspensodes aquosas dos 6xidos contendo
polietilenoglicol, seguido por aquecimento (450°C,
30 min). Sob irradiagdo com um simulador solar, os
eletrodos apresentaram comportamento tipico de
eletrodo semicondutor tipo-n, com potencial de
circuito aberto negativo e fotocorrente positiva. Os
valores de potencial se mantiveram estaveis no
decorrer do tempo; no entanto, as fotocorrentes
diminuiram gradativamente, indicando a baixa
estabilidade dos eletrodos de ZnO:S em meio
aquoso (Na,SO,4 0,1 M) sob irradiacao policromatica.
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A fotocorrosdo dos eletrodos foi confirmada por
medidas de voltametria de redissolugdo anddica
(VRA) com adicdo de padrdo de Zn** (Fig. 1). Os
resultados indicaram a presenca de 6 mg L™ de Zn**
no eletrolito no qual o eletrodo de vidro-FTO|ZnO:S
foi irradiado durante 4 horas.
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Figura 1. Voltamogramas obtidos por VRA para a
determinagdo de Zn(ll) com adicdo de padrdo. Detalhe:
curva de adigao de padrao referente aos voltamogramas.

A presenca de Zn®* também foi identificada por
espectrometria de emissdo atémica por plasma
acoplado indutivamente — ICPOES, em solucdes
aquosas mantidas em contato com particulas dos
semicondutores em suspensdo, na auséncia e na
presenca de luz. Os resultados obtidos sugerem
que, de modo geral, a luz intensifica a dissolugao
dos Oxidos em meio aquoso. Porém, o ZnO:S é
mais suscetivel a fotocorrosao que o ZnO.

Conclusoes |

O aquecimento de ZnS em atmosfera oxidante
possibilita obter ZnO dopado com S através de uma
metodologia simples que permite modular o teor do
dopante através do controle do tratamento térmico.
Embora o 6xido dopado apresente menor E4 e maior
fotoatividade que o ZnO, é menos estavel em meio
aquoso sob irradiagdo. Portanto, visando a aplicacéao
do ZnO:S como fotocatalisador em dispositivos para
conversdao de energia solar, sua fotoestabilidade
deve ser tema de futuros estudos.
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