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RESUMO

Nanofitas de oxido de estanho foram sintetizadas pelo método de
evaporacdo carbotérmica, o qual consiste no processo de evaporagao-
condensagao. Uma mistura de SnO, com carbono (negro de fumo) é colocada no
centro de um forno tipo tubo. O carbono reduz o éxido de estanho, formando SnO
vapor que é levado para regides mais frias do forno formando as nanoestruturas
de 6xido de estanho. Durante a sintese a temperatura de 1250°C e o tempo de 2h
foram mantidos constante. Também se estudou a influéncia da atmosfera dentro
do forno sobre a sintese das nanoestruturas, assim obteve-se nanoestruturas
unidimensionais com diferentes estados de oxidagdo (SnO,, Sn,O3; e Sn0O). As
amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X, microscopia eletronica de
varredura e microscopia eletrénica de transmissao. Foi possivel distinguir dois
diferentes mecanismos de crescimento para as nanoestruturas unidimensionais. O
mais provavel para as nanofitas de SnO; e Sn,O3; € 0o mecanismo vapor-solido
(VS) um pouco modificado, pelo fato de que a condensagao dos cristais ocorre
simultaneamente com as reagdes quimicas. Ja para os nanofios de SnO, o
mecanismo mais evidente € o auto-catalitico vapor-liquido-sdlido (VLS). Outro
estudo foi realizado com o objetivo de sintetizar nanofitas de SnO, dopadas com
Sb,03. O material de partida utilizado foi SnO, dopado com 5% e 20% em massa
de Sb,03 (sintetizado por mistura de 6xidos). A metodologia utilizada também foi
evaporagcao carbotérmica. As amostras foram caracterizadas por microscopia
eletrbnica de varredura, microscopia eletrdbnica de transmissdo e andlise de
energia dispersiva de raios X. Apesar de que existem evidéncias de que foi
possivel dopar as nanofitas de 6xido de estanho com antimdnio, as medidas nao

sdo diretamente conclusivas.
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ABSTRACT

Sinthesys and Characterization of Tin Oxide Nanoribbons

Tin oxide nanoribbons were synthesized by a carbothermal method, which is
based on evaporation-condensation reactions. The source material was composed
of commercial tin dioxide (SnO;) powders mixed with carbon black. This mixture
was placed in the center of a tube furnace. The carbon reduces tin dioxide,
resulting in tin oxide (SnO) vapor, which is carried to colder regions of the furnace,
where condensation takes place and SnO, nanoribbons are formed. During the
synthesis, the furnace was heated up to 1250°C for 2 hours. The effect of the
furnace atmosphere was also studied in this work. In this manner, one-dimensional
tin oxide nanostructures with different oxidation states were obtained (SnO, Sn;03
and SnOy). The samples were characterized by X-ray diffraction, scanning electron
microscopy and transmission electron microscopy. It was possible to distinguish
two growth mechanisms for the prepared nanostructures. The vapor-solid (VS)
mechanism seems to be the most probable growth process for the SnO, and
Sny03 nanostructures. On the other hand, a self-catalytic vapor-liquid-solid (VLS)
mechanism can be ascribed to the formation of SnO nanowires. Finally, a
experimental procedure was developed to verify the possibility of preparing doped
tin oxide nanoribbons. Antimony oxide (lll) was added as a dopant in tin oxide
powders by the oxide mixture method. The resultant material was mixed with
carbon black and used as a source powder for the preparation of the doped
nanostructures. The samples were analyzed by scanning electron microscopy,
transmission electron microscopy and energy-dispersive X-ray spectroscopy.
Although there are some evidence on the doping of the tin oxide nanoribbons with

antimony, it was not possible to directly confirm it.
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LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIAGOES

0D - zero dimensional (material que apresenta todas as dimensdes em
escala nanométrica).

1D - unidimensional (duas das dimensdes do material sdo confinadas no
regime nanomeétrico).

2D - bidimensional (material apresenta apenas uma de suas dimensdes na
escala nanométrico).

BF — campo claro (bright field).

CNTs - Nanotubos de carbono.

DRX - Difracao de raios X.

EDX — Energia dispersiva de raios X.

HR-MET — Microscopia eletrbnica de transmissao de alta resolugao (“high
resolution”).

MET — Microscopia eletrbnica de transmissao.

MEV - Microscopia eletrdonica de varredura.

MWNTs — Nanotubos de carbono de multi-parede (“Multi walled carbon
nanotubes”).

SAED - Padrao de difracdo de elétrons da area selecionada (“Selected
area electron diffraction”).

SWNTs - Nanotubos de carbono de parede simples (“Single walled carbon
nanotubes”).

VS — Mecanismo de crescimento Vapor Sdlido.

VLS - Mecanismo de crescimento Vapor Liquido Sélido.

WDX — Espectrometria dispersiva de comprimento de ondas de raios X

(“wavelength-dispersive spectrometer’).



1 INTRODUGAO

Materiais nanoestruturados podem ser definidos como sistemas que
apresentam pelo menos uma de suas dimensdes inferior a 100nm. Ou seja,
partindo-se de soélidos cristalinos (material do tipo “bulk”), diferentes
nanoestruturas sdo obtidas de acordo com o numero de dimensdes que se
encontram no regime nanométrico (Figura 1.1). Portanto, pode-se distinguir as
seguintes classes:

e Nanomateriais bidimensionais (2D): apresentam apenas uma de
suas dimensdes na escala nanométrico. Também s&o conhecidos
como “pogos quanticos” ou “filmes finos”;

e Nanomateriais unidimensionais (1D): duas de suas dimensdes séao
confinadas no regime nanométrico, portanto esses nanomateriais
exibem uma morfologia aproximadamente unidimensional. Incluem-
se nessa categoria os nanotubos, nanofios e nanofitas;

e Nanomateriais zero-dimensionais (0D): materiais que apresentam
todas suas dimensdes na escala nanométrica. Nesta categoria se

encontram as nanoparticulas e “pontos quanticos”. [1]



Figura 1.1: Classificacdo de nanomateriais, em relacdo ao numero de
dimensdées que se encontram na escala nanométrica: (a)
nanomaterial 2D, interface entre substrato de silicio e filme de
Al,O3 [2], (b) nanofios (1D) de InP crescidos por fase vapor e
definidos por litografia [3] e (c) nanoparticulas (OD) de BaTiO3;
[4].

A nanotecnologia tem despertado muita atengao principalmente devido
ao fato de que novas propriedades fisicas, quimicas e até mesmo bioldgicas
sdo encontradas nos nanomateriais, em relagdo aos materiais do tipo “bulk”
(volumétricos). A importancia que esta area de pesquisa tem recebido nas
ultimas décadas é tdo grande que muitos dizem que esta é a tecnologia
emergente do século XXI. Estima-se que a nanotecnologia tem a mesma
importancia que a tecnologia de informagéo/computagédo teve na década de
1950. [5]

Sabe-se que nanoestruturas sao sistemas fora de equilibrio, uma vez que
as posicoes atdmicas da superficie desses materiais diferem geometricamente
e fisicamente das posic¢des cristalinas do “bulk”. Sendo assim, estima-se que o
arranjo atébmico superficial seja bastante diferente [6]. Superficies cristalinas
recém produzidas por clivagem demonstram uma clara tendéncia de
transformacao (reconstituicido da superficie). A composicdo da camada
superficial ndo corresponde a composicao estequiométrica do composto
quimico. Estes efeitos sugerem a existéncia de fases superficiais diferentes da

fase da regido interna do material. Se for levado em consideragdo que os



nanomateriais apresentam areas superficiais bastante elevadas, é esperado
que a estrutura cristalina do nanomaterial seja diferente da estrutura de um
material de mesma composi¢cao do tipo “bulk” e assemelhe-se mais com a
estrutura distorcida de superficies. Estes efeitos superficiais, assim como
efeitos de confinamento quanticos, sdo os responsaveis pelo surgimento de
propriedades distintas das propriedades dos materiais “bulk” [7].

As novas propriedades apresentadas por nanoestruturas geram um
grande numero de aplicagdes em potencial, como por exemplo,
nanodispositivos  eletrbnicos e opto-eletrdnicos, materiais funcionais
nanoestruturados, dispositivos com melhor desempenho, como dispositivos
fotovoltaicos, etc. Para que estas importantes aplicacbes em potencial de
nanoestruturas tornem-se viaveis, € necessario que um extenso conhecimento
de certas questbes fundamentais seja obtido. As principais questdes
relacionadas a nanotecnologia s&o:

e Como sera possivel obter um controle preciso sobre a obtencéo e o
processamento de nanoestruturas?

e Quais sao as propriedades fisicas intrinsecas e potencialmente unicas
das nanoestruturas?[5]

Uma das motivagdes da nanotecnologia é tentar entender como os
materiais se comportam quando o tamanho destes esta proximo da escala
atdbmica. A observacgao de novos fendbmenos na escala nanométrica € um ponto
de bastante interesse, e que motiva a pesquisa de nanomateriais por fisicos,
quimicos, biologos e cientistas de materiais [8]. Pesquisas nesta area de
conhecimento constituem tentativas de obter um conhecimento sélido em
relacdo aos nanomateriais € aos seus efeitos, para que no futuro novas
tecnologias sejam geradas. Por exemplo, um dos objetivos da ciéncia de
componentes € a miniaturizacao dos dispositivos eletrénicos. Dessa forma, a
pesquisa relacionada ao desenvolvimento de nanodispositivos tem atraido uma
atencao consideravel. Neste contexto, existe um enorme interesse no estudo
de nanomateriais unidimensionais (1D), pelo fato de que estes podem ser
utilizados no futuro como conectores em nanodispositivos. Além disso, existem

estudos da aplicacdo direta de nanomateriais 1D na forma de componentes



eletrbnicos, como em transistores de efeito de campo (i.e. “field effect

transistors” — FETS).

1.1 Este trabalho

O 6xido de estanho (SnO;) é um material de grande interesse tecnologico,
por apresentar um conjunto de interessantes propriedades elétricas, pticas e
quimicas. Algumas aplicagdes em potencial deste material sdo sensores de
gases, dispositivos fotovoltaicos, componentes eletrénicos e opto-eletronicos.
Nanoestruturas de Oxido de estanho apresentam elevada area superficial, o
que pode permitir uma melhora no desempenho de sensores de gases, por
exemplo. A dopagem de é6xido de estanho com antimdnio resulta em uma alta
condutividade elétrica, o que permite que este material seja utilizado como
condutor. A possibilidade de obtengdo de nanoestruturas unidimensionais de
materiais condutores é de grande interesse por possibilitar o estudo do
transporte de cargas em um sélido confinado espacialmente em uma dimenséao
e para investigacdes da viabilidade de aplicacdo em nanodispositivos.

Como foi discutido anteriormente, ainda ndo existem métodos
estabelecidos para a obtencio e processamento de nanoestruturas. O caso de
nanomateriais 1D ndo é diferente, sendo que esta pesquisa ainda € um topico
bastante recente. A primeira publicagcdo sobre sintese de nanoestruturas 1D de
oxido de estanho ocorreu somente em 2001 [9]. Por outro lado, até o momento
pouco foi feito em relacido a otimizacéo de variaveis de sintese. Neste trabalho,
as nanofitas de 6xido de estanho foram sintetizadas por meio de um processo
carbotérmico descrito por Leite et al [10].

Assim, os objetivos deste trabalho sao:

e Sintetizar nanoestruturas unidimensionais (1D) de oxido de
estanho, a partir de um processo baseado na condensacido de
vapor.

e Estudar a influéncia da variavel atmosfera sobre o processo, uma

vez que este processo € baseado nas reagdes de oxi-reducéo.



e Estudar a possibilidade de obtengcdo de nanofitas de é6xido de
estanho dopadas com antiménio.

O trabalho apresentado nesta dissertacao foi organizado da seguinte
forma: no Capitulo 2 sera realizada uma revisdo bibliografica sobre: (i)
nucleacéo e crescimento de cristais; (ii) sintese, propriedades e aplicagdes dos
nanotubos de carbono; (iii) os diversos tipos de nanoestruturas unidimensionais
inorganicas e seus mecanismos de sintese; (iv) propriedades e aplicagbes do
oxido de estanho, os trabalhos ja desenvolvidos relacionados a producéo de
suas nanoestruturas 1D e as propriedades do composto SnO, dopado com
Sb,0s;.

No Capitulo 3, o procedimento experimental utilizado na sintese das
nanoestruturas 1D de o6xido de estanho e as modificagdes que foram feitas
para a obtencdo dos diferentes estados de oxidacdo sera detalhadamente
descrito. O Capitulo 4 ira apresentar os resultados obtidos, com as
caracterizagdes estruturais e morfolégicas que foram realizadas por meio de
difragdo de raios-X e microscopia eletronica de varredura e transmissao,
descrevendo a morfologia e a composicdo quimica das nanoestruturas. O
Capitulo 5 discutira os resultados obtidos, relacionando o mecanismo de
crescimento das nanoestruturas com a morfologia de cada uma e relacionando
a atmosfera do forno com o estado de oxidagao do estanho.

No Capitulo 6 estara uma conclusdo geral e no Capitulo 7 estdo contidas
as sugestdes para futuros trabalhos. O Capitulo 8 apresenta as referéncias
bibliograficas utilizadas. E finalmente, no Apéndice A estdo descritos como
foram feitos os calculos de energia livre de Gibbs para as reacdes que

envolvem a formagéo das nanoestruturas de 6xido de estanho.






2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Nucleacgao e crescimento de cristais [11]

Para que ocorra a formagao de uma nova fase B partindo-se de uma fase
A ja existente, € necessario que ocorra um processo baseado em nucleagéo e
crescimento, no qual uma pequena regidao deve ser formada e entado crescer,
aumentando o seu tamanho. Inicialmente esta regido apresenta um alto valor
para a razao area superficial/volume, o que torna esta regido instavel devido a
sua alta energia superficial. A nucleagcdo de cristais pode ocorrer de duas
maneiras distintas: homogénea e heterogénea. Na nucleagdo homogénea os
nucleos sao formados dentro de uma fase homogénea. Ja na nucleagao
heterogénea os nucleos sdo formados sobre superficies, contornos de gréo,
fases secundarias e outras descontinuidades na estrutura que agem como

sitios favoraveis para a nucleacgao.

2.1.1 Nucleagao homogénea

A precipitagdo de nucleos requer a formacédo de interfaces entre duas
fases. Assim, a formacio de particulas muito pequenas resulta num aumento
da energia livre do sistema. Quando a particula atinge um tamanho suficiente,
a energia interfacial € pequena quando comparada com a diminuigdo da
energia volumétrica, e assim, o balango global de energia livre para a formagéao
da nova fase torna-se negativo. O aumento local da energia livre para formacéao
de particulas da nova fase deve resultar de flutuagées no sistema homogéneo.
A cinética de formagédo dos nucleos envolve energia livre de formagdo das
particulas, incluindo energia superficial, e taxa de transporte atdmico para a
regidao de interface.

Para a nucleagéo de uma fase B em um sistema homogéneo de fase A, a

variacéo de energia livre do sistema é composta de duas partes. A primeira



aumenta com a formacéao da interface, e a segunda aumenta com a mudanca
em volume de energia livre devido a substituicdo da fase A pela fase B.
Assumindo que a fase B formada é uma particula esférica de raio r, a variagao

na energia livre € dada pela equacgao:

AG =4 nry+4/3nrAG, (2.1)

Onde y é a energia interfacial, AG € a mudanca de energia livre por
unidade de volume na transicdo de fase. Para particulas muito pequenas o
primeiro termo da equacéo (2.1) predomina, quando o tamanho do embrido
(particula com tamanho menor que um nucleo estavel) aumenta, a energia livre
necessaria para esta formacao também aumenta. Quando o embrido atinge o
tamanho critico, o segundo termo predomina, e o crescimento da particula leva
a uma diminuigdo da energia livre, tornando o sistema mais estavel. Havera, no
entanto, equilibrio na concentracdo de embrides menores que o tamanho
critico. Para minimizar a energia livre do sistema, a concentragdo de embrides

com raio r pode ser escrita:

n/ne = exp (- AG; /kT) (2.2)

E a concentracao de nucleos criticos,

n*/no = exp (- AG* /kT) (2.3)

Onde n;, n* e n, sdo, respectivamente, o numero de embrides de tamanho
r, nucleo critico e moléculas por unidade de volume. Ja AG, e AG* sédo energia
livre de formacéo do embrido de raio r e do embrido de tamanho critico.

O tamanho do cluster que possui a maxima energia livre, e que o seu
crescimento resulta na diminuicdo de energia € determinado pela relagao
o(AGy)/or=0 e é dado por:

=27/ AG, (2.4)



AG*=4/3 12y =16 1y’ / 3 (AG,)? (2.5)

Regides da nova fase B que possuem raio menor que r* (raio critico) sao
chamadas embrides subcriticos, regides com raio igual ou maior que r* nucleo
critico e nucleo supercritico, respectivamente. As particulas com tamanho
critico podem crescer indefinidamente ou diminuir e desaparecer, pois ambos
0s processos resultam na diminuigdo da energia livre. A Figura 2.1 mostra a
relacdo Energia livre versus raio do nucleo, demonstrando que o raio critico

deve ser excedido para que a particula se torne estavel.

Energa lvre (AG)

~\

Eaio do nicles (1)

Figura 2.1: Energia livre do nucleo como fun¢cédo do tamanho do cristal em

formacéo.

O processo de nucleacgao resulta da adicao de moléculas uma por uma ao
embrido, assim a concentragdo de nucleos criticos depende do equilibrio, e

todos os nucleos que se tornam supercriticos crescem. A taxa de nucleagao

por unidade de volume (l,)eq pode ser escrita:

(Io)eq = L N N* (2.6)
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Onde, v é a frequéncia de colisdes entre moléculas simples e o nucleo, e
ns € o numero de moléculas na periferia do nucleo critico. Deste modo, a taxa
de nucleagao por unidade de volume € igual ao numero de clusters de tamanho
critico por unidade de volume multiplicado pelo numero de moléculas em
contato com o nucleo critico multiplicado pela freqiéncia com que as moléculas
sao ligadas ao nucleo.

Quando a fase A é um vapor perfeito, a frequiéncia de colisdes v pode ser

expressa como:
v=0c P/ Na (2 Mk T)" (2.7)

Onde, o, é coeficiente de condensagao das moléculas sobre o cluster, p é
a pressao de vapor, na € 0 numero de atomos por unidade de area do cluster e
M é o peso molecular. Assim, combinando as equagodes (2.3), (2.6) e (2.7), a

taxa de equilibrio de nucleagao sera:

(Io)eq = (0ic P A* No exp(-A G*/ kT)) / (2 = MKT)"? (2.8)

2.1.2 Nucleacao heterogénea

A nucleacdo da maioria das transformagdes de fase ocorre de modo
heterogéneo sobre as paredes do container, particulas de impurezas, ou
imperfei¢gdes estruturais. O substrato para a nucleagao heterogénea atua como
um redutor da barreira para a nucleagdo, que é a energia superficial. Quando
um nucleo é formado sobre o substrato, além da formacao da interface nucleo-
matriz, ocorre a substituicdo da interface substrato-matriz que tem alta energia
pela interface nucleo-substrato que tem baixa energia, o que resulta na

diminuic&o da energia livre do sistema.
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Quando um nucleo da fase B forma-se sobre um substrato plano com
angulo de contato 6 a energia livre de formagao de um cluster com raio critico é

dada por:

AGs* = A G* f(0) (2.9)
f(6) = (2+cos8) (1-cosb)? / 4 (2.10)

Onde A G* é a energia livre para a nucleagcdo homogénea dada pela
equacgao (2.7). A equacao (2.9) mostra que a barreira termodinamica para
nucleagao sobre um substrato deve diminuir com a diminuicdo do valor de 6. A

Figura 2.2 ilustra a nucleacdo de uma fase B em uma fase A sobre um
substrato.

Faz:e B Faze A

Substrato

Figura 2.2: Modelo de nucleagao heterogénea.

A taxa de nucleagao heterogénea em estado estacionario, por unidade de

area do substrato na fase condensada, pode ser escrita como:

ls = Ks exp (-A Gs*/KT) (2.11)
Em que, Ks = Ns® 0oexp (-AGm / kT) (2.12)

Esta equacao é similar a equagao para nucleagcdo homogénea, apenas o
AGs* foi substituido pelo AG* na exponencial e o numero de moléculas por
unidade de area em contato com o substrato N¢° substituido pelo nimero de

moléculas por unidade de area na matriz.
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Podemos associar a nucleagao heterogénea aos processos de sintese de
nanoestruturas unidimensionais vapor-liquido-s6lido e alguns processos

baseados em solucgdes.

2.1.3 Crescimento de cristais

Apds a formacgao de nucleos estaveis, estes devem crescer a uma taxa
fixada pela temperatura e o grau de saturagdo do sistema. A taxa de
crescimento € determinada pela taxa que o material encontra a superficie e a
taxa que este é aderido a estrutura cristalina. A interface entre o cristal que
esta sendo formado (fase B) e a matriz (fase A) tem uma grande influéncia
sobre a cinética e a morfologia dos cristais em formacdo. A natureza da
interface é relacionada com as propriedades termodinamicas do "bulk” e com a
entropia. Para processos de cristalizagdo que envolvem baixa mudanca de
entropia (AS < 2R), o plano interfacial de mais alta densidade atémica deve ser
rugoso em escala atdbmica, a diferenga entre as taxas de crescimento das
diferentes direcbes deve ser pequena, e assim os cristais formados sao
isotropicos. No entanto, para processos de cristalizagdo envolvendo alta
mudanca de entropia (AS > 4R), o plano interfacial de mais alta densidade
atbmica deve ser liso em escala atdbmica, a diferenca entre as taxas de
crescimento das varias diregdes deve ser grande, e assim os cristais formados
sao anisotropicos. Neste caso de alta anisotropia dos cristais formados que as
nanoestruturas 1D sao classificadas. Geralmente os cristais anisotrépicos
apresentam interfaces facetadas e os mecanismos de crescimento que os
envolvem s&o baseados em fase vapor e em solucdes diluidas.

Quando atomos sao adsorvidos da fase vapor na interface soélido-vapor,
estes sdo transportados por difusdo por distdncias relativamente longas,
através da superficie até que sejam reevaporados. Se o atomo em difusdo
encontra um degrau, ele fica preso firmemente, e se movera junto com o
degrau pela superficie até que encontrem a aresta do cristal. Quando isto

ocorre, o degrau € eliminado e o cristal torna-se perfeito, assim para continuar
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o crescimento do cristal é necessaria a nucleagdo de uma nova camada,
formando um novo degrau. A cinética de crescimento para este caso sera dada

pela equacao:

U= Av exp (-B/ T AT) (2.13)

Onde, A é a area do cristal, B € proporcional a energia superficial da
aresta do nucleo bidimensional, v é o fator de frequéncia para o transporte na

interface cristal-vapor e pode ser escrito com:

v=kT/3 ma, (2.14)

Onde, a, é a distancia percorrida pela interface.

O crescimento de cristais a partir de uma fase vapor freqliientemente
acontece a taxas mensuraveis, se estiverem sob valores baixos de
supersaturacdo. A taxa de crescimento de cristais a partir de uma fase vapor
ou uma solugao diluida é determinada pela taxa de formacao de sitios ativos
para o crescimento na superficie do cristal (“degraus”) e pela taxa de migracao
do degrau através da superficie. Aumentos na supersaturacdo do sistema
levam a um maior numero de sitios ativos para o crescimento. Para baixos
graus de supersaturagao, discordancias s&o provavelmente o unico tipo de sitio
ativo. Além disso, para altos graus de saturagao, degraus também podem ser
formados por meio de nucleagao superficial.

Quando apenas uma deslocacdo € utilizada para a formagao da rampa,
whiskers, que sao cristais perfeitos (exceto pela deslocagdo central), sado
crescidos. Podemos associar o crescimento de nanoestruturas 1D ao
crescimento dos whiskers, uma vez que a morfologia de ambos € muito similar,

sendo a diferenca apenas dimensional.
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2.2 Nanoestruturas unidimensionais inorganicas

Desde a descoberta dos nanotubos de carbono em 1991, houve um
grande interesse em sintetizar e caracterizar outras estruturas unidimensionais
(1D). Nanofios, nanotarugos, nanofitas constituem uma importante classe das
nanoestruturas 1D, as quais permitiram o estudo de modelos de transporte
elétrico, propriedade Optica e outras propriedades relacionadas com a
dimenséao e confinamento espacial. As nanoestruturas 1D inorganicas incluem:
(a) os metais elementares como ouro, ferro, prata, silicio, cobalto, niquel,
cobre, entre outros. (b) os oxidos, MgO, SnO,, In,03, ZnO, SiO3, Al,O3, MnO,,
etc (c) os nitretos, BN, AIN, GaN, InN (d) os carbetos, AIC, BC, SiC, TiC e (e)
semicondutores GaAs, InP e GaP [12]. Estas estruturas 1D poderao agir como
componentes ativos em nanocircuitos.

Porém, a pesquisa na area de nanoestruturas inorgénicas esta muito
aquém da pesquisa sobre nanotubos de carbono [13], ainda ndo existem
trabalhos que apresentem aplicagdes diretas para as nanofitas inorgéanicas.
Assim, ainda ha muito a ser estudado sobre a sintese e principalmente sobre
as aplicagdes das nanoestruturas inorganicas. Um dos fatores cruciais na
sintese dos nanofios € o controle da composi¢ao, tamanho e cristalinidade.
Entre os métodos utilizados na sintese das nanoestruturas 1D, alguns sao
baseados na fase vapor e outros em solugoes.

Os meétodos de crescimento baseados em solugdes fazem uso do
crescimento anisotropico ditado pela estrutura cristalografica do material sélido
e do confinamento e direcionamento dos “templates”. A cinética € controlada
pela supersaturagdo do liquido e/ou pelo uso apropriado de agentes
defloculantes e surfactantes.

Os métodos de sintese baseados na fase vapor ser&o descritos a seguir:
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2.2.1 Vapor-sélido (VS) [14]:

O mecanismo de crescimento vapor-solido baseia-se na precipitacdo de
um soélido cristalino a partir de uma fase vapor. Neste caso, o material de
partida (geralmente um 6xido) € aquecido e evaporado na zona quente de um
forno tubo, o material € transportado para regides mais frias, e processos de
nucleacgéo e crescimento de cristais ocorrerdo. A morfologia aproximadamente
unidimensional do produto final se deve a anisotropia da energia superficial de
solidos, o que leva a uma minimizagdo da area de certos planos cristalinos,
para que haja uma redugdo da energia-livre do sistema. Estas estruturas ndo
apresentarao esferas em suas extremidades. Este método € baseado apenas
nas transformacgoes fisicas do material de partida, pois ndo ha reacdo quimica
envolvida. O material sofre transformacdes fisicas devido a variagdes de
temperatura a que é submetido. A equacido abaixo descreve o que ocorre
numa sintese vapor-sélido pura:

aquecimento resfriamento
MO(s)u» MOy —— » MOy nanoestruturas (2.15)

2.2.2 Vapor-liquido-sélido (VLS) [15]:

Neste mecanismo, particulas de metal liquido sdo usadas como
catalisadores (devido a baixa temperatura de fusdo dos metais quando
comparada a dos oOxidos), e agem como pontos energeticamente favoraveis
para a adsorcdo da fase vapor, assim este mecanismo é baseado na
nucleacado heterogénea das nanoestruturas. O 6xido na fase vapor se difunde
nas gotas metalicas e quando o liquido fica supersaturado surgem nucleos
cristalinos, assim o 6xido ira precipitar na interface liquido-sélido, formando os
nanofios, a Figura 2.3 ilustra este mecanismo. O didmetro do nanofio é
determinado pelo didmetro da gota metalica. Todos os nanofios crescidos por

esta técnica apresentam particula em uma de suas extremidades.
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Figura 2.3: Imagens de MET gravadas in-situ durante o crescimento dos
nanofios de germanio, utilizando ouro como catalisador: (a)
particulas de Au no estado sdlido a 500°C; (b) inicio da
formacao da liga a Au/Ge a 800°C, (c) gota da liga liquida; (d)
nucleacdo do nanocristal de Ge na superficie da gota; (e)
crescimento do cristal de Ge e (f) formagao do nanofio[u].

2.3 Oxido de estanho

Oxido de estanho (SnO,) é um semicondutor tipo n de banda larga, ele é
um material muito importante tecnologicamente, por apresentar um conjunto de
interessantes propriedades elétricas, opticas e quimicas. Algumas aplicagdes
deste material sdo catalisadores, dispositivos fotovoltaicos, componentes
opticos e eletrbnicos, em baterias de litio e sensor de gases. A forma
cristalografica mais estavel do SnO, é a cassiterita, sua estrutura € do tipo
rutilo e sua célula unitaria esta ilustrada na Figura 2.4.

A vantagem de se usar sensores de gases de SnO; é a alta sensibilidade,
design simples, baixo peso e custo. Assim, o estudo destes sensores tem o
objetivo de melhorar sua sensibilidade a gases inflamaveis e perigosos, como
H, [16], NH3; [17], CO e CH4 [18], podendo ser utilizado na deteccdo de
vazamentos e controle de processos industriais. Outra fungdo dos sensores de
SnO;, € o monitoramento dos gases poluentes do ar, os principais sdo CO, NO,

NO,, O3 e hidrocarbonetos. Becker et al [19] desenvolveram um micro-reator de
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SnO, e conseguiram monitorar quantitativamente todos os gases poluentes
citados.

E sabido que a sensibilidade dos sensores de gases baseados em 6xidos
semicondutores esta relacionado a mudanca da condutividade elétrica
resultante da variacdo dos gases atmosféricos que estdo ao redor do sensor.
Por exemplo, a condutividade de um sensor de SnO, (semicondutor tipo n) em
uma atmosfera oxidante aumenta quando o sensor entra em contato com
gases redutores como H; e CO. Isto ocorre devido a adsorgédo de O, e O na
superficie o que resulta na formagao de regides deficientes em elétrons dentro
do grédo, quando o sensor entra em contato com os gases redutores estes
reagem entre si e os elétrons sédo transportados para as regides deficientes,
aumentando assim, a condutividade elétrica do sensor. [19] Deste modo,
sensores com alta area superficial apresentam uma maior quantidade de sitios
ativos para adsorgédo de oxigénio e reagdes superficiais, apresentando assim
maiores mudancgas das propriedades superficiais e eventualmente um aumento
na sensibilidade a gases. Li et al [20] verificaram que ha uma relagao linear
entre a area superficial de sensores de SnO; e sua sensibilidade aos gases H;
e CO, concluiram que quanto maior a area superficial do sensor de SnO, maior
sera sua sensibilidade aos gases redutores. Desta forma, é de extremo
interesse a sintese de nanoestruturas de SnO, (pois quanto menor uma
material maior sera sua area superficial relativa) para melhorar a performance
dos sensores e emprega-los em sistemas mais complicados e condi¢des mais

severas.

Figura 2.4: Célula unitaria da estrutura rutilo de SnOs,.
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2.3.1 Nanoestruturas 1D de SnO;

Nanoestruturas unidimensionais de 6xido de estanho foram sintetizadas
pela primeira vez em 2001 por Wang et al [9]. O método utilizado para a
producdo das nanofitas foi a evaporacao térmica simples dos pés SnO e SnO..
A evaporacao térmica ocorreu dentro de um forno tubo, o SnO foi aquecido a
1000°C e o SnO, a 1350°C por 2h sob pressédo de 300Torr e fluxo de gas
argbénio. As nanofitas foram caracterizadas por MET e observou-se que s&o
formadas por monocristais perfeitos da fase rutilo do SnO, e a diregcao de
crescimento € a [101]. Uma técnica similar de evaporacdo térmica usando
misturas de SnO/Sn e SnO a temperaturas de 1050-1150°C e sob pressdo de
200 a 800 Torr resultou em nanofitas de SnO, de duas fases, tetragonal rutilo
(@=0,470 nm e ¢=3,188nm) e ortorrébmbico (a=0,471 nm, b=0,573 nm e ¢=0,521
nm). A fase SnO; ortorrdbmbica s6 é formada sob altas pressées, mas podemos
associar esta formagao ao efeito de superficie dos nanomateriais [21].

Leite et al [10] produziram nanofitas e nanofios de SnO; pelo método de
evaporagao carbotérmica, misturando SnO; com negro de fumo (“carbon
black”) a temperatura entre 1100°C e 1200°C. O carbono reduz o SnO,,
formando vapor de SnO, pois a pressao de vapor do SnO é muito maior que a
do SnO,. O vapor de SnO reage com O, e precipita em regides mais frias do
forno formando as nanoestruturas de SnO,, como descreve as equacdes

abaixo:

SI’]OQ(S) + C(S) -> SnO(g) + CO(g) (216)
SnO) + Y2 O () 2 SnOzs) nanofios/nanofitas (2.17)

E importante destacar que neste trabalho a sintese ocorreu sem aplicagéo
de pressao. Por analises de MEV e MET observou-se a presencga de dois tipos
de estruturas de SnO,, os nanofios com particulas metalicas em uma de suas

extremidades e as nanofitas sem a presenca de particulas.
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Beltran et al [22] uniram calculos tedricos e dados experimentais sobre o
crescimento de nanofitas de SnO; pelo mecanismo VS. Eles calcularam as
energias superficiais para varios planos, pois cada superficie tem um numero
diferente de atomos nas camadas e a distancia entre eles também nao é a
mesma. Observaram que as superficies (100), (010), (101) e (10-1)
apresentam baixa energia, sendo preferencialmente as superficies laterais das
nanofitas. A diregdo mais provavel de ser a de crescimento das nanofitas de
SnO, é a [101], por ser de alta energia. Isto explica porque as nanofitas
crescem anisotropicamente, elas crescem na diregcdo da superficie de maior
energia para minimizar a quantidade de area exposta desta, e assim diminuir o
valor de energia superficial do cristal formado. As superficies de menor energia
ficam nas laterais das fitas, e apresentam area superficial exposta muito maior
que a diregao de crescimento. A Figura 2.5 ilustra de forma esquematica uma

nanofita de SnO..

LATERAL 1 (101)
BAIXA ENERGIA SUPERFICIAL

.

LATERAL 2 (100)
BAIXA ENERGIA SUPERFICIAL

A

DIRECAO DE CRESCIMENTO [101]
ALTA ENERGIA SUPERFIAL

Figura 2.5: Esquema de uma nanofita de SnO,, mostrando a dire¢céo de
crescimento de alta energia superficial e as faces laterais de

baixa energia superficial.
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2.3.2 Oxido de estanho dopado com antiménio

Quando SnO; é dopado com quantidade suficiente de Sb,O3; exibe uma
condutividade elétrica quase metalica, que depende fracamente da
temperatura, mantendo sua transparéncia na regido do visivel [23]. Esta
interessante propriedade opto-eletronica € explorada em células fotovoltaicas,
painéis planos, revestimentos condutores, componentes 6ticos e eletrénicos,
etc.

Para explicar este comportamento elétrico do SnO, dopado com Sb,03,
Mishra et al [24] fizeram calculos de mecanica-quantica para a estrutura
eletrébnica de SnO, dopado com antimbnio, e mostraram que os ions de
antimbénio formam uma banda de impureza parcialmente preenchida por
elétrons livres dentro da banda de gap do 6xido de estanho. A equagao mais
provavel que descreve a dopagem € a equacgéo (2.18), quando o antiménio
entra em solugao soélida na rede do estanho, ocorre a substituicdo do estanho
pelo antiménio que resulta em elétrons livres e formagao de vacancias de
oxigénio para manter a neutralidade do cristal.

2 SHOQ .
Sb,03 ———»  2Sbg, + V5 (2.18)

Devido a presenga de cargas livres na rede cristalina, os cristais e os
filmes de SnO,:Sb exibem um alto coeficiente de absorgédo na regido do infra-
vermelho (IR). A concentracdo de cargas livres no material SnO2:Sb pode ser
variada facilmente pela mudanga na concentracido de atomos dopantes. Se a
concentragcao de dopante € alta, a absorgao sera alta na regiao do vermelho, e
o0 material apresentara cor azulada [25].

Terrier et al [26] produziram filmes Sb:SnO, pelo método sol-gel e
obtiveram valores de resistividade minimo (4,5x10> Q.cm) para a concentracéo
de 10% de antimdénio. Concluiram que acima desta porcentagem ha
competicdo entre os estados de oxidagdo do antimdnio [Sb*®] e [Sb*°]. Para
concentragbes de dopagem menores 0 [Sb*°] é dominante e resulta em baixa

resistividade. Quando a concentracdo de antiménio aumenta, o estado [Sb™]
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aparece e sua concentragdo se torna importante. Para um dado valor de
dopagem, o fenbmeno de compensagéao entre os dois tipos de condugéo (tipo n
para [Sb™] e tipo p para [Sb+3]) deve ocorrer, resultando num aumento da
resistividade.

Outros trabalhos [27, 28] mostraram que em ceramicas, apenas dopagens
abaixo de 5% de Sb,0O3; em SnO; resulta solugao solida de Sb:SnO; e em baixa
resistividade. Acima deste valor, surge uma nova fase cristalina, a Sb;04
ortorrbmbica que normalmente precipita entre os contornos de graos,

aumentando a resistividade elétrica do material.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese de nanofitas de SnO,

A metodologia utilizada neste trabalho foi a mesma descrita no trabalho de
Leite et al [10]. Tanto Leite quanto Wang et al [9] basearam a sintese de
nanoestruturas 1D de SnO, no mecanismo vapor-solido. Mas ha uma diferenca
muito importante entre estes dois trabalhos, Wang aplicou vacuo para
aumentar pressao de vapor dos oxidos e facilitar a evaporacao. Por outro lado,
Leite utilizou carbono para reduzir o SnO; [equacéo (3.1)], e assim aumentar a
taxa de evaporagdo do éxido. E importante salientar que a pressdo de vapor do
SnO; é de 3,63 10° N/m? a 1250°C, e a pressao de vapor do SnO é de 235,5
N/m? na mesma temperatura, ou seja, sete ordens de grandeza acima [29].

Nanoestruturas de oOxido de estanho foram crescidas por evaporagao
carbotérmica do SnO, comercial (Cesbra-Brasil, 99,9% de pureza) dentro de
um forno tipo tubo. O 6xido de estanho em pé foi misturado com 5% em peso
de negro de fumo (SnO,: C razdo molar 1,6:1,0). O carbono foi utilizado para

reduzir o 6xido e ajudar na evaporagao, seguido a equagao abaixo:
SI’]OQ(S) + C(s) - SnO(g) + CO(g) (31)

A mistura (1g de SnO; e 0,05g de C) foi colocada numa barquinha de
alumina localizada na zona mais quente do forno tubo (na regido central), com
temperatura e fluxo de nitrogénio e oxigénio controlados. As amostras foram
sintetizadas a 1250°C por 2 h, taxa de aquecimento/resfriamento de 15°C/min e
fluxo de gas nitrogénio fixado em 50 cm® por minuto. O gas N; foi introduzido
no forno com o objetivo de transportar o SnO vapor para regides mais frias do
forno. Ja o gas O, foi introduzido no forno, em sentido oposto ao gas N, para
oxidar o SnO vapor e formar SnO,, conforme a equagao 3.2. O método

experimental esta esquematizado na Figura 3.1.
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SnO(g) + 1 Oz(g) > SnOz(S) (32)

O tratamento térmico induziu a evaporagao do monodxido de estanho, o
qual foi formado a partir da reducdo do SnO,. O SnO foi levado para uma
regido mais fria do forno, com a ajuda do fluxo de gas nitrogénio, nesta regiao o

SnO reagiu com o O, e condensou formando as nanofitas de SnOs,.

H

SnO, +C Nanoestruturas

Figura 3.1: Esquema do forno tubo utilizado para a produgdo das

nanofitas de SnO..

3.2 Estudo da influéncia da atmosfera

Escolheu-se estudar a influéncia da atmosfera sobre a sintese das
nanoestruturas de 6xido de estanho porque este provavelmente € o parametro
de sintese mais importante quando se trata de reacdes de oxi-reducido. Assim,
a metodologia utilizada neste trabalho € baseada na reducdo do Oxido de
estanho pelo carbono, formando vapor do subdxido [equagéo (3.1)], e depois
na oxidagéo, ou nao, do subdxido que condensa formando as nanoestruturas.

A metodologia utilizada neste estudo foi quase a mesma descrita no item
3.1. Todos os parametros foram mantidos constantes, com excecdo da
atmosfera dentro do forno, a introdugéo de gas N, foi mantida, mas eliminou-se

a aplicacédo do gas O,. Deste modo, a sintese de nanoestruturas de 6xido de



25

estanho com diferentes estados de oxidacao utilizou-se de duas diferentes
configuragbes experimentais: (a) forno com o tubo de alumina vedado,
impedindo a entrada de ar; (b) a extremidade oposta a entrada do fluxo de N,
aberta, permitindo a entrada de ar. Os materiais obtidos apresentam aparéncia
de algodao e foram coletados nas zonas frias do forno (proximas a extremidade
do tubo oposta a entrada de gas N;). As configuracdes (a) e (b) estéo

ilustradas na Figura 3.2.

1250°C
Configuraciao:

WSS iy
-

sn0, + C Nanoestruturas

Figura 3.2: Esquema do forno tubo utilizado para a produgdo das
nanoestruturas 1D de o6xido de estanho com diferentes

estados de oxidacgao.

3.3 Sintese das fitas de SnO, dopadas com antiménio

O procedimento experimental seguido para a sintese das nanofitas de
oxido de estanho dopadas com o6xido de antimbnio foi a configuragdo (b)
descrita no item 3.2, ou seja, com uma extremidade do forno aberta. O material
de partida utilizado foi obtido pela técnica de mistura de 6xidos, na qual o SnO;
foi misturado em meio alcodlico com Sb,O3; em moinho de bolas por 12h. O
material foi seco em estufa por 2h a 80°C e calcinado por 2h a 1000°C. Duas
porcentagens em massa ( 5% e 20%) de triéxido de antiménio foram utilizadas.

Utilizou-se o método de mistura de 6xidos ao invés do método de co-

evaporagao (técnica que consiste na evaporagao dos oxidos separadamente
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dentro do forno tubo para a formagao das nanofitas dopadas [30]) para tentar
manter a estequiometria das nanofitas formadas. Como cada 6xido tem um
valor especifico de pressao de vapor, isso resulta em taxas de evaporacao
diferentes sob uma temperatura fixa, sendo muito dificil ter um controle sobre a
porcentagem de dopantes do produto final, na sintese por co-evaporagao.

As técnicas utilizadas na caracterizagao das amostras estdo descritas a

seqguir.

3.4 Difragao de raios X (DRX):

A técnica de difracdo de raios X fornece informacdes sobre a estrutura
cristalina do material analisado, através das distancias interplanares e
intensidades de reflexdo nos planos que constituem o reticulo cristalino.
Quando se aplica o feixe monocromatico de raios X sobre a amostra, ocorrem
interferéncias construtivas e destrutivas de raios X, pelos planos cristalinos da
amostra. As interferéncias construtivas resultam num conjunto de linhas/picos
de difracdo que é relacionado ao espagamento entre os planos do reticulo
cristalino e a intensidade da reflexdo, num angulo de difragdo igual ao de
incidéncia, o que possibilita a caracterizacdo da fase solida ordenada
reticularmente. As reflexdes, em dire¢des definidas obedecem a Lei de Bragg,

descrita na equacéo 3.3:
ni=2dsend (3.3)

Em que: n € um numero inteiro, A € o comprimento de onda da radiacéo
incidente (para o cobre k=1,5406A), d é a distancia interplanar e 6 € o angulo
de difracédo de Bragg.

As amostras foram colocadas sobre substrato de vidro e caracterizadas
no equipamento Rigaku modelo Dmax2500PC com radiagdo CuKe, modo theta
- 2 theta (0-20), com 2 theta variando de 5 a 75° e de 10 a 110°. As analises de

raios X foram indispensaveis para a determinacdo das fases cristalinas
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presentes nas nanofitas. Os picos dos difratogramas de raios X das amostras

foram indexados com o auxilio do software JADE.

3.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV):

Na microscopia eletrbnica de varredura, a amostra € bombardeada por
um feixe de elétrons, assim estes interagem com a superficie da amostra
gerando a emissao de novos elétrons. Os elétrons emitidos podem ser de dois
tipos: elétrons secundarios e retroespalhados. Quando os elétrons sao
secundarios a interacao feixe-matéria arranca elétrons da camada de valéncia
da amostra, e a imagem no MEV apresenta um efeito de topografia, uma vez
que os elétrons gerados sao resultantes da interacao feixe-matéria em funcéo
da profundidade em que ocorre a sua geragao, os atomos superiores emitirdo
mais elétrons que os inferiores. Se os elétrons forem retroespalhados a
imagem obtida mostrara a diferengca de massa entre os atomos, os mais
pesados serdo os mais claros na micrografia, pois estes tém um maior nucleo
que interage mais intensamente com o feixe de elétrons.

Para as caracterizagdes por MEV, foram preparadas suspensdes das
amostras em etanol, foi utilizado ultra-som para dispersar as fitas no liquido.
Uma gota da suspensédo foi depositada em substrato de vidro, as amostras
foram secas em ar a temperatura ambiente e recobertas com ouro. As
nanofitas foram observadas no microscépio eletrbnico de varredura marca
Zeiss, modelo DSM 940 A. No MEV observou a morfologia e o tamanho das

maiores fitas.

3.6 Energia dispersiva de raios X (EDX) e WDX:

Para a realizacdo da analise quimica das nanofitas de SnO, dopadas com
antiménio foram utilizadas as técnicas de EDX e WDX acopladas ao

microscopio eletrénico de varredura. Estas duas técnicas sdo muito parecidas,
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em ambas um feixe de elétrons excita a amostra a ser analisada, assim ocorre
a emissdo de energia/ondas quando a mostra volta ao seu estado normal (ndo
excitado). A técnica de EDX consiste na andlise quimica por medidas
espectroscopicas das energias de raios-X emitidas pela amostra devido a
interacdo com o feixe de elétrons. As energias das emissdes de raios-X do
estanho e antiménio sdo muito préximas, sendo que por esse motivo a técnica
de EDX nao possibilita a distingdo entre esses elementos. Ja a analise de WDX
baseia-se na medida do comprimento da onda dos raios-X emitidos, e deste
modo permite a separacao dos picos referentes ao Sn e Sb.

O método de preparo das amostras para serem analisadas por EDX/WDX

seguiu 0 mesmo procedimento para as analises de MEV.

3.7 Microscopia eletrénica de transmissao (MET):

Na microscopia eletrbnica de transmissdo um feixe de elétrons atravessa
a amostra e as interagdes feixe-amostra sao observadas. Pode-se obter dois
tipos de informagdes na analise de MET (i) morfologia do material analisado,
tanto de baixa quanto de alta resolugcdo, na qual observa-se até os planos
atdbmicos e (ii) com o padrao de difragdo sabe-se qual a fase cristalina presente
no material e se este € monocristal ou policristalino.

Para as caracterizagbes por microscopia eletrénica de transmissao, foram
preparadas suspensdes com as amostras sintetizadas em etanol, foi utilizado
ultra-som para promover a dispersdo. Uma gota da suspensao foi depositada
em grade de cobre recoberta com carbono, as amostras foram secas em ar a
temperatura ambiente. As nanofitas foram observadas no MET de marca
Philips, modelo CM200. Nestas analises foi possivel observar a morfologia das
fitas e nas imagens de alta resolugdo observou-se os planos atdémicos das
faces das fitas e a direcdo de crescimento. Nos padroes de difragao

confirmaram-se as fases presentes nas amostras.
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4 RESULTADOS

4.1 Nanofitas de SnO,

As nanofitas de SnO, foram sintetizadas conforme o item 3.1, ou seja, a
mistura de SnO, com 5% de negro de fumo foi colocada no centro de um forno
tubo e aquecida a 1250°C por 2h, o carbono misturado ‘a amostra reduz o
SnO;, formando vapor de SnO. O fluxo de Ny foi utilizado para transportar o
vapor de SnO para regides mais frias do forno e o gas O, foi inserido para
oxidar o SnO, formando as nanofitas de SnO..

As nanoestruturas foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia eletrébnica de
transmissdo (MET). O difratograma de raios X [Figura 4.1] & caracteristico de
amostra policristalina e mostra que apenas a fase cassiterita do SnO, esta
presente na amostra. E possivel observar uma reflexdo intensa no
difratograma, caracteristica de materiais amorfos, essa banda provavelmente
aparece devido ao porta-amostra de silica amorfa utilizado nas analises de

raios X.
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Figura 4.1: Difratograma de raios X das nanofitas de SnO,.

A microscopia eletrbnica de varredura (Figure 4.2) mostra que o produto
sintetizado €& composto de fibras nanométricas e sua secgdo transversal
apresenta formato retangular, assim podemos descrevé-las como nanofitas. E
possivel observar que a espessura de todas as fitas € nanométrica, sendo que
esta caracteristica é de interesse para certas aplicagbes, como em sensores de
gases, por exemplo. No entanto, é possivel observar a presenga de algumas
particulas misturadas as fitas, o que ndo é desejado. As nanofitas possuem
diferentes valores de comprimento que vai desde alguns micrémetros até
dezenas de milimetros, deste modo percebe-se que ainda n&o foi possivel
obter um total controle sobre a sintese. Ha um grande interesse na
possibilidade de obter nanofitas de SnO, com dimensdes pré-definidas. Porém,
para que isso se torne viavel, existe a necessidade de maiores conhecimentos
em relacdo aos mecanismos de crescimento e dos processos cinéticos e

termodinamicos relacionados a estes.
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Figura 4.2: Microscopias eletronicas de varredura das fitas de SnO,.

As Figuras 4.3 (a) e (b) mostram imagens de microscopia eletrénica de
transmissao de campo claro. A morfologia caracteristica de nanofitas das
estruturas unidimensionais pode ser confirmada. O padrdo de difracdo de
elétrons da éarea selecionada [Figura 4.3 (d)] é caracteristico de materiais
monocristalinos e pode ser indexado para a fase cassiterita. Estes resultados
indicam que a amostra branca consiste em uma grande quantidade de
nanofitas monocristalinas de SnO,, com comprimento da ordem de varios
microns. A Figura 4.3 (c) € uma microscopia eletrnica de transmisséo de alta
resolucdo das nanofitas de SnO,. E possivel confirmar que as nanofitas sao
monocristalinas. Na imagem, € possivel estimar a distancia entre os planos
atdbmicos paralelos a face de uma nanofita em aproximadamente 3,3 A, o que
corresponde a familia de planos {110}. De acordo com o trabalho de Beltran et
al, os planos (110) séo os planos mais estaveis, e por esse motivo € esperado
que a familia {110} corresponda a uma das faces. Além disso, a direcao
perpendicular a esses planos corresponde a [101], o que também foi observado
teoricamente por Beltran et al.

Além disso, nenhuma fase amorfa foi encontrada pela MET, o que
confirma que a banda observada nas analises de DRX é devido ao substrato

vitreo.
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Figura 4.3: microscopia eletrbnica de transmissao das nanofitas de SnOy:

(a) e (b) imagem de campo claro por MET da nanofita, (c)
imagem de alta resolugdo (HR-MET), mostrando a fita
monocristalina e (d) padréao de difragdo da area selecionada
SAED.

4.2 Nanoestruturas de 6xido de estanho com diferentes estados de

oxidagao: influéncia da atmosfera

A sintese das nanoestruturas ocorreu dentro de um forno tubo, com a
reducdo do SnO; por carbono, formando vapor de SnO. Para estudar a
influéncia da variagcdo da atmosfera sobre a sintese, duas configuragdes
experimentais forma utilizadas: (a) forno com o tubo de alumina vedado,
impedindo a entrada de ar; (b) a extremidade oposta a entrada do fluxo de N,

aberta, permitindo a entrada de ar.
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As nanoestruturas de Oxido de estanho foram coletadas na regiao
préxima a extremidade oposta ao fluxo de N, do forno tubo, uma vez que a
condensacgao ocorre nas regides mais frias do forno. O uso de duas diferentes
configuragdes de sintese resultou na obtencéo de trés tipos de nanoestruturas
unidimensionais, todas com aparéncia de algodao, mas com cores diferentes.
Utilizando a configuracéo (a), ou seja, tubo de alumina vedado, um produto de
cor escura foi obtido. J& com a configuragdo (b) obteve-se dois tipos de
materiais: (1) um material branco, foi recolhido da regido mais proxima a
abertura do tubo e (2) um material amarelo, foi recolhido da regido
intermediaria entre o centro do forno e a abertura do tubo. Estes resultados
estdo resumidos na Tabela 4.1. As amostras foram fotografadas e podem ser
observadas na Figura 4.4. Os produtos obtidos serdo classificados como

escuro, branco e amarelo no texto a seqguir.

Figura 4.4: Fotografias das amostras obtidas: (a) branca, (b) amarela e (c)

escura.

Figura 4.5 mostra os padrées de difragdo de raios X (DRX) das trés
diferentes amostras. Todos os padroes de difracdo s&o caracteristicos de
amostras policristalinas. Todos os picos presentes no padrdo da amostra
branca [Figura 4.5 (a)] correspondem a fase cassiterita do SnO,. O padrao de
difragdo da amostra amarela [Figura 4.5 (b)] apresenta duas diferentes fases:
SnO; tetragonal (cassiterita) e SnyOs; triclinico. Finalmente, o difratograma da
amostra escura [Figura 4.5 (c)] possui trés fases cristalinas: SnO, tetragonal,

SnO ortorrdmbico e estanho metalico (Sn’). Estes resultados indicam que a
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atmosfera € uma variavel de sintese de extrema importancia na definigdo dos

produtos finais.

[=]
I N @ Sn0),
_.l ) "“-' " S0,
. r Enld
g & Zn°
: HJ ; 17e 50 -
.l-._-. -H.n__ﬂ‘.i_.-\__'-f l_\-h‘_\_ "-—\_-l.;l-l| "._.I-.._:;':._\_._-Il_"-'h-_f o
b
= L]
23tb) ?
o
23 |
L (I
E £
.H :: [ S —— - - 'II'IH—ﬁlLI:L-:-\.-\,— _l!\.l|' 4 _ll;li_wf?-ﬁ—-— ‘l—': =
=
b
= —: {c) it o
=] s
7 i‘ ;'“ & i
_- ” . | [+ -:rl r —ﬂrj
] bl P ol A
] e VU, TLARR 2
T T T T T T T T T T T T I ! 1 ! |
0 10 20 30 40 50 B0 70 &0
26 {graus)

Figura 4.5: difragcdo de raios X das amostras: (a) branca, (b) amarela e

(c) escura.

Tabela 4.1: Resumo dos resultados obtidos para as nanoestruturas 1D de

oxido de estanho.

Condigéo Lugar de o
Amostra _ Fases cristalinas
experimental condensacao
Escura (a) - Sn°, SnO, SnO,
Branca (b) Perto da abertura SnO;
Amarela (b) Perto do centro Sn0O3, Sny03
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A amostra branca foi caracterizada por MEV e MET, sendo que as
nanofitas de SnO, sintetizadas pela configuracdo experimental (b) sao
quimicamente e morfologicamente idénticas as nanofitas de SnO, sintetizadas
conforme o item 3.1. Portanto, os resultados ndao serdo novamente expostos e
discutidos.

O mesmo procedimento de caracterizacédo foi utilizado para analisar as
amostras amarela e escura. A primeira amostra apresenta duas fases
cristalinas (SnO; e Sny03), de acordo com a anadlise de difragdo de raios X. A
caracterizacao por MEV (Figura 4.6) mostra que a morfologia das nanofitas da
amostra amarela € muito similar as das nanofitas presentes na amostra branca.
Nas analises morfoldgicas feitas por MET [Figura 4.7 (a)] é possivel observar a
presenca de cristais na superficie das fitas. As imagens de alta resolugao
[Figura 4.7 (b) e (c)] mostram que a distancia interplanar da fita é de
aproximadamente 2,6 A, o que pode corresponder ao plano (101) da fase
cassiterita do SnO,. Dessa forma, a diregcdo de crescimento equivale a [101].
Beltran et al verificou que esta direcdo de crescimento €& favoravel
termodinamicamente, e leva & formacao de nanofitas de SnO,. A distancia
interplanar dos cristais superficiais é de aproximadamente 3,70 A,
correspondente ao plano (001) da fase Sn,Os triclinica. Assim, a estrutura das
nanofitas presentes na amostra amarela é diferente da amostra branca, sendo
que é possivel observar uma fita de SnO, com cristais de Sn,O3 aderidos a sua

superficie.
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Figura 4.7: Imagens de MET da amostra amarela: (a) vista geral de
nanofita com cristais superficiais e (b) imagem de alta
resolugcdo da nanofita e (c) imagem de alta resolugdo de um

cristal superficial.

A amostra escura também foi caracterizada, e a Figura 4.8 mostra uma
imagem tipica de microscopia eletrébnica que descreve a sua morfologia. Uma
visdo geral das nanoestruturas formadas pode ser observada na micrografia
por MEV na Figura 4.8 (a). E possivel notar a presenca de nanofios crescendo
a partir de esferas. Analises de espectroscopia de EDX indicam que os unicos
elementos presentes na amostras sdo estanho e oxigénio. No entanto ndo é
possivel distinguir as fases cristalinas sem andlises de difragdo. Assim,
nanofitas com morfologia idéntica as previamente reportadas também foram
observadas. Figura 4.8 (b) mostra uma imagem de BF-TEM da nanoestrutura
unidimensional crescendo de uma esfera escura. Analises de difracédo de
elétrons mostra que a esfera escura é composta apenas por estanho metalico
(Sn°), enquanto que a nanoestrutura 1D é SnO monocristalino. Figura 4.8 (c)
mostra uma imagem de HR-TEM da regido de interface entre a nanoestrutura
1D e a esfera metalica, € possivel notar que esta nanoestrutura apresenta
formato de fio e ndo de fita como nas amostras branca e amarela. Observa-se
a presenca de uma camada de nanoparticulas recobrindo a esfera. Medidas de
distancias interplanares indicam que as nanoparticulas sdo de SnO. As
caracterizagdes por MET também mostram que as nanofitas consistem na fase
cristalina SnO,, enquanto que os nanofios consistem na fase SnO. Resumindo,
as caracterizagdes por microscopia eletrébnica mostram que a amostra escura é
composta por trés fases cristalinas: (a) Sn°, esferas metdlicas, (b) SnO,
nanofios crescendo das esferas metalicas e camada de nanoparticulas ao
redor das esferas e (c) SnO,, nanofitas idénticas as encontradas na amostra

branca, sem esferas na extremidade.
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Figura 4.8: Microscopia eletrdbnica da amostra escura: (a) .MEV; (b)
imagem de campo claro por MET da nanoestrutura de SnO
crescendo de uma esfera de Sn°; (c) regido de interface entre o
nanofio de SnO e a esfera metalica.
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4.3 Nanofitas de SnO, dopadas com antiménio

Dois tipos de nanofitas dopadas foram produzidas utilizando-se diferentes
pds misturados com 5% em massa de negro de fumo: (i) SnO, dopado com 5%
em massa de Sby0; e (ii) SnO, dopado com 20% em massa de Sb,0s. Esta
mistura foi colocada no centro do forno tubo e as condi¢gdes de sintese foram
as mesmas aplicadas para a condi¢cdo experimental (b), ou seja, com uma das
extremidades do tubo aberta, permitindo a entrada de ar. No texto a seguir as
nanoestruturas obtidas a partir destes materiais serao referidas como A5 para
dopagem de 5% de Sb,03; e A20 para dopagem de 20% de Sb,0s.

A Figura 4.9 mostra os difratogramas de DRX para as amostras de SnO,
pura, A5 e A20. A amostra pura apresenta apenas a fase cassiterita do SnO,
com picos estreitos. A amostra A5 também apresentou apenas a fase
cassiterita, mas os seus picos estdo deslocados e alargados. Ja a amostra A20
além de apresentar a fase cassiterita apresentou a fase Sn,Oj; triclinica e a

fase Sb,O, ortorrébmbica.
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Figura 4.9: Difratogramas de raios X das nanofitas: (a) SnO, puro (b)
SnO, dopado com 5% de Sb,03 e (c) SnO, dopado com 20%
de Sb,0s;.
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As nanofitas dopadas A5 e A20 foram caracterizadas por microscopia
eletrénica de transmissdao e microscopia eletronica de varredura com EDX /
WDX acoplados. A Figura 4.10 (a), uma imagem de MEV da amostra A5,
mostra que a fita apresenta alguns cristais sobre sua superficie. A Figura 4.10
(b) mostra as analises de EDX e WDX. As energias das emissdes de raios-X
do estanho e antiménio sdo muito proximas, sendo que por esse motivo a
técnica de EDX nao possibilita a distingdo entre esses elementos. Ja a analise
de WDX baseia-se na medida do comprimento da onda dos raios-X emitidos, e
deste modo permite a separacéo dos picos referentes ao Sn e Sb. E possivel
observar a presenga dos picos referentes ao antiménio na analise de WDX,
mas estes apresentam baixa intensidade. As Figuras 4.10 (c) e (d) séo
imagens feita por microscopia eletrbnica de transmissdo de uma fita, a
distancia interplanar da fita é aproximadamente 3,4A e corresponde a familia
de planos (101) da fase cassiterita do SnO, e a diregdo de crescimento é a
[101]. Também ¢é possivel observar uma camada amorfa sobre a fita, seria

necessario mais estudos para explicar a formagao desta camada.
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Figura 4.10: Amostra A5 analisada por (a) MEV, (b) EDX e WDX, (c) MET
e (D) HR-MET.

A Figura 4.11 corresponde a analise da amostra A20 (a) por microscopia
eletrbnica de varredura. A imagem mostra que a fita € homogénea, sem a
presenca de cristais superficiais. A Figura 4.11 (b) ilustra uma analise de WDX,
sendo que € possivel notar que os picos do antiménio sdo mais intensos do

que na amostra A5.
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Figura 4.11: Amostra A20 analisada por (a) MEV e (b) WDX.

As nanofitas de SnO, dopadas com 5% e 20% em massa de Sb,0O3; foram
caracterizadas por curvas do tipo corrente versus tensdo. As medidas
realizadas foram feitas em dois pontos a temperatura ambiente, utilizando fonte
DC com variacao de tensao entre —10,2 e 10,2V e multimetro HP 34401A. Na
Figura 4.12 estdo exibidas as curvas de corrente versus tensao de trés
nanofitas dopadas, duas da amostra A5 e uma A20. E possivel observar que as
fitas apresentaram um comportamento de semicondutor 6hmico, a resisténcia
elétrica (p) das fitas & dada pelo coeficiente linear das retas. E possivel calcular
a resistividade (R) das fitas multiplicando o valor da resisténcia pela area da
seccao transversal (A) e dividindo pelo comprimento (I), segundo a equacéao

abaixo:

p=RA/I (4.1)

Os valores de resistividade de cada fita estdo expostos na Tabela 4.2.
Como apenas foi possivel medir o comprimento e a largura das fitas,
considerou-se a espessura variando entre 10 e 100nm, assim na Tabela 4.2 ha

dois diferentes valores de resistividade para cada fita.
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Figura 4.12: Medida de tensao versus corrente das amostras A5 e A20.

Tabela 4.2: Resistividade das nanofitas de SnO;, dopadas com 5 e 20%

em massa de Sb,0s

Resistividade Resistividade
Fita (ohm.cm) (ohm.cm)
e=10nm e=100nm
A5 1 5,9 10° 5,9 10°
A5 2 3,110° 3,107
A20 3,2 10" 3,2 107
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5 DISCUSSAO

5.1 Formagao das nanofitas de SnO; e Sn;0;

O método evaporacdo-condensacado foi o procedimento utilizado na
preparagao das nanofitas de SnO,. Negro de fumo foi usado como agente
redutor para facilitar a evaporagéo do 6xido [equagdes (3.1) e (5.1)]. Assim,
monoxido de estanho vapor é gerado no centro do forno tubo. O fluxo de gas

nitrogénio leva o vapor para regides mais frias do forno.

SnOz(s) + C(S)—> SnO(g) + CO(Q) (3.1)
SN0z + COG) — SNO )+ COyg (5.1)

A condensacido ¢é a etapa determinante na formacdo da fase
nanocristalina. Para a sintese de nanoestruturas de SnO,, o vapor de SnO
deve ser oxidado. Leite et al [10] reportaram a sintese de nanofitas de SnO,
utilizando uma condigédo experimental que fornecia fluxo de oxigénio. Analises
de DRX e MET confirmam que nenhuma outra fase cristalina foi observada. A

condensacgao das nanofitas de diéxido de estanho poderia ocorrer seguindo as

equacoes:
SnO(g) +1/2 02(9)—) SnOz(S) (3.2)
AG(5_3a)= -79 kd/mol
SnOg) + SNO(g) = SnOy) + Sn°(s) (5.2)

AG(5_3b)= 206 kJ/mol

Utilizando a condigdo experimental (b), obteve-se nanofitas tanto de SnO,
como de Sny0Os;. As nanofitas de SnO, foram coletas na regido préxima a
abertura para entrada de ar. Enquanto que a amostra amarela foi coletada na
regido entre a abertura e o centro do forno. A sintese das nanofitas com

diferentes estados de oxidagdo pode ser explicada pelo gradiente de
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concentracao de oxigénio dentro do forno. A abertura na extremidade do tubo
induz a difusdo de ar para dentro do forno. No entanto a entrada de ar ndo
deve ser eficiente, devido ao fluxo simultdneo de N, no sentido oposto, assim a
concentragcao de O, deve ser menor nas regides mais afastadas da abertura do
tubo. Esta € uma evidéncia que a concentragdo de oxigénio € um fator
determinante na formacgao da fase cristalina final. Portanto, é esperado que a
equacgao (3.2) seja dominante na formagao das nanofitas de SnO,, uma vez
que a equacdo (5.2) ndo é dependente da concentracdo de oxigénio. E
importante observar que nao ocorrera reagcao inversa da (5.2) porque os
reagentes estdo separados fisicamente dentro do forno tubo. Também se
calculou a energia livre de Gibbs para as reagbes que envolvem a formagéao
das fitas de SnO; nas equagdes (3.2) e (5.2), e estes valores confirmam que a
equacao (3.2) é mais favoravel termodinamicamente. A explicagao detalhada
de como os calculos foram feitos esta descrita no Apéndice A.

A formacgédo das nanofitas pertencentes a amostra amarela deve ocorrer
em duas etapas. No primeiro estagio, ocorre a formacado das nanofitas de
SnO,, e subseqientemente ocorre a formacgao de cristais de Sn,O3; sobre a
superficie das fitas. A formagao das nanofitas de SnO, deve ocorrer de modo
idéntico ao descrito para a amostra branca. Depois, devido a uma diminui¢cao
da concentragcédo de oxigénio dentro do tubo ocorrera a condensagao do vapor
de SnO, formando cristais na forma reduzida do 6xido de estanho, que é o
Sn,03. E importante observar que a reagdo ocorreu com uma das extremidades
do forno aberta, e inicialmente o forno estava repleto de ar. Devido ao fluxo de
N, e a presenca de carbono redutor, uma reducdo na concentracdo de O,
devera ocorrer na zona de formagao da amostra amarela. As equacgoes (5.3a)-
(5.3c) descrevem possiveis reacdes que resultam nos cristais de trioxido de
estanho. Todos os calculos das reacdes descritas foram feitos para

temperatura de 1250°C.

2 SnO(g) +1/2 02(9)9 SﬂzOg(s) (538)
AGTreagéo (5.4a)= AG Sn203(5) +1202 kd/mol
SﬂOz(s) + SnO(g) > Sn203(3) (5.3b)
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AGrreagio (5.40)= AG Sn203) + 1280 kd/mol
28“02(3) - SﬂzOg(s) +1/2 Oz(g) (530)
AGTreagéo (IVe)= AG SﬂzOg(s) + 1358 kd/mol

A reducao do estado solido das nanofitas de SnO,, descrita pela equacao
(5.3c) ndo é termodinamicamente favoravel, pois esta € a equagdo com maior
valor de energia livre de Gibbs. Além disso, reagdes do estanho sélido ndo sao
cineticamente favoraveis, quando comparadas com reagdes que ocorrem na
fase gasosa.

Como o valor do AG da equagao (3.2) € muito baixo (-79 kJ/mol), todo o
oxigénio presente na atmosfera do forno tubo sera consumido para a formagéao
das nanofitas de SnO; e portanto a equagao (5.3a) nao ocorrera devido a falta
de oxigénio dentro do forno. Assim, quando todo o oxigénio for consumido para
a formacao das nanofitas de SnO,, ocorrera a precipitacdo de cristais de SnO
sobre as fitas. Deste modo, havera difusdo de oxigénio das fitas de SnO;, para
os cristais de SnO, formando regides de Sn;Os3, e a equagao (5.3b) é a mais
provavel de ocorrer.

Mesmo n&o sendo possivel encontrar dados tabelados de entropia
padrao, entropia e calor especifico para o Sn,0O3, este € o produto formado em
todas as reacdes e assim podemos considerar o AG SnyOzs) como uma
constante. Estes calculos também estdo descritos no Apéndice A.

As analises de microscopia eletrénica das nanofitas de SnO; e Sn,O3
revelam que nenhuma das nanoestruturas apresenta esferas metalicas nas
suas extremidades. Isto € um forte indicio que o mecanismo de crescimento
para as nanoestruturas unidimensionais ocorre pelo mecanismo vapor-solido
(VS). O mecanismo VS pode ser descrito pelo simples processo de
evaporagao-condensacao, ilustrado na Figura 5.2. Estes resultados estdo de
acordo com outros estudos que sintetizaram nanofitas de SnO; [9, 10 e 14]. E
interessante observar que o trabalho publicado por Pan et al [14] demonstra
que o crescimento por VS das nanofitas de SnO; ocorre por evaporacgao direta
do SnO; em po. Isto €, ndo sdo encontradas nanofitas com outros estados de

oxidagdo, porque nao ocorre reducédo na etapa inicial da sintese. Resultados
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similares foram obtidos na sintese de nanofitas de 6xido de zinco, pois o0 ZnO
foi evaporado diretamente. Assim, uma importante diferenca do processo de
evaporacgao carbotérmica € a possibilidade de controlar o estado de oxidacao
final das nanoestruturas. Isto é devido ao fato de o mecanismo VS com o
processo carbotérmico ser um pouco diferente, pois o0 processo de
condensagao ocorre com reagdes de oxi-redugéo [equagdes (3.2) e (5.3a)].

Podemos associar a nucleagcdo dos cristais das nanofitas de SnO, ao
mecanismo de crescimento de cristais com nucleagdo heterogénea, uma vez
que a condensacgao ocorre sobre a parede do tubo do forno. A formacao dos
embrides gera um aumento da energia global do sistema, mas quando estes
ultrapassam o valor critico, crescem indefinidamente, pois a energia livre do
sistema sera diminuida. A energia necessaria para a formagéo dos embrides é
fornecida por flutuagbes do sistema e/ou pela energia térmica fornecida pelo
forno.

Devido as nanofitas apresentarem um formato extremamente
anisotrépico e interfaces facetadas, pode-se associa-las ao crescimento de
cristais com alta mudanga de entropia (AS > 4R), que é caracterizado por
grandes diferengas entre as taxas de crescimento das varias dire¢des. Esta
diferenga entre as taxas e crescimento das diferentes direcbes das nanofitas é
0 que resulta no seu formato caracteristico. As dire¢gdes com menor valor de
energia superficial crescem menos e se tornam as faces com maior area
exposta, ja a direcado de maior energia superficial cresce muito mais que as
outras e sua area em exposigao € minimizada, resultando na diminuicdo de
energia superficial do cristal. A taxa de crescimento das nanofitas é
dependente da temperatura e do grau de saturagao do sistema.

A nucleacao dos cristais de Sn,O3; sobre as nanofitas de SnO, ocorre por
nucleacdo heterogénea, pois a superficie das nanofitas age no sentido de

reduzir a energia necessaria para a formagao da nova fase.
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SnOy) + C5—> SnO(g) + COy SnOg) +1/2 Oyg)—> SOy
SnOys) + COg) — SnOy+ COyy Amostra Branca

SIIO(g) +1/2 Oz(g) —> SnOz(S)
SHO(S) +Sn02(s) d Sn203(5)
Amostra Amarela

Figura 5.1: Esquema ilustrando o mecanismo de crescimento VS para as

nanofitas de Sn,0O3 e SnO.,.

5.2 Formacao de nanofios de SnO

A amostra escura foi obtida no forno tubo totalmente vedado, exceto pela
entrada para o fluxo N, e a saida conectada ao borbulhador para evitar a
entrada de ar. Por DRX foi verificado que as fases presentes na amostra sédo
Sn°, SnO e Sn0,. Todas as condigbes do experimento foram mantidas
constantes, com excecao da eliminagcdo da abertura para a entrada de ar.
Assim, as equacgdes (3.1) e (5.1) também devem ocorrer durante a sintese,
resultando em vapor de SnO, que é transportado para as regides mais frias do
forno, pelo fluxo de N,. Devido ao fluxo de N, ser mantido constante desde o
comecgo do aquecimento do forno, assume-se que nao ha oxigénio dentro do
tubo durante as reagdes de sintese. A equacdo (5.4) deve ocorrer para a

formacao das esferas metalicas.

SI’]OQ(S) + C(s)—) SnO(g) + CO(g) (31)
SnO(g) + CO(g) > Sn°(|) + COz(g) (5.4)
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Assim, as equacdes acima explicam a presenca de esferas de estanho
metalico na amostra escura. As gotas de estanho liquido podem agir como
catalisador para o crescimento dos nanofios, pelo mecanismo vapor-liquido-
soélido (VLS). Este processo consiste na dissolugao do SnO vapor nas gotas de
Sn°, seguido pela precipitagdo dos nanofios de SnO. O mecanismo de
crescimento dos nanofios de oxido por VLS foi verificado por P. Gao e Z. L.
Wang [31]. A nanoestrutura esperada para os materiais crescidos pelo
mecanismo VLS estd de acordo com os resultados obtidos pelas
caracterizagdes feitas no MET. Porém, nas imagens de HR-MET nota-se a
presenca de uma camada de nanoparticulas ao redor das esferas metalicas.
Estas nanoparticulas sdo formadas da fase SnO, pois todas as distancias
interplanares pertencem a fase SnO, a distancia interplanar 3,12A corresponde
ao plano (112), assim como 3,58A e 3,71 A correspondem aos planos (111) e
(110), respectivamente. Como foi assumido que ndo ha presenga de oxigénio
dentro do forno, deve ocorrer alguma reacdo que produza oxigénio. E sabido
que a altas temperaturas SnO, apresenta decomposig¢ao peritética, descrita

pela equacgao (5.5):

Sn02(s)—> SnO(g) +1/2 Oz(g) (5.5)

Esta decomposi¢cao deve ocorrer no material de partida (SnO, em pd), ou
seja, na regido mais quente do forno, quando todo o carbono for consumido (no
material inicial a relagdo molar SnO,:C era de 1,6:1,0). O oxigénio gasoso &
também carregado pelo fluxo de N, para regides mais frias do forno, onde
ocorre a condensagdo. E bem provavel que a formacdo de O, pela equacao
(5.6) pode ser controlada pela variagao da concentracao de negro de fumo no
material inicial. A oxidacdo das esferas de estanho metalico foi estudada por
Huh et al [32]. Os autores mostram que a oxidacao das particulas de estanho
resulta nas fases ortorrdmbica e tetragonal do SnO, quando submetidas a
temperaturas acima de 500°C. Por outro lado, oxidagédo a 225°C resultou em

uma camada de oOxido de estanho amorfo ao redor da particula. Estes
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resultados diferem dos obtidos neste trabalho, pois apenas observou-se a
formacado de uma camada de nanoparticulas de SnO induzida pela oxidacado da

esfera metalica [equacgao (5.6)]

SnO(S) + Oz(g) —>SnO(S) (5.6)

A equacao (5.2) descreve uma outra reagdo que pode colaborar para a

formagao do O, gasoso.

SnO(g) + SnO(g) — SnOZ(S) + Sn°(s) (5.2)

No entanto a formagdo de O, também pode induzir a condensacao de
nanofitas de SnO, pelo mecanismo VS, idéntico ao processo descrito na se¢ao
anterior. O mecanismo auto-catalitico VLS esta ilustrado na Figura 5.2.

No mecanismo auto-catalitico VLS as esferas agem como catalisadores
que reduzem a barreira energética na formacao dos cristais. O vapor de SnO
se dissolve no liquido. Quando a gota liquida torna-se supersatura em SnO
ocorre a precipitacdo do cristal de SnO sobre a superficie do liquido, formando
a interface cristal-liquido, assim, a taxa de crescimento do nanofio sera
dependente do grau de saturacdo de SnO na gota metalica. A interface na qual
ocorre o crescimento do nanofio tem grande influéncia sobre a cinética de
crescimento e morfologia do cristal, sera o tamanho da gota que determinara o

didmetro do nanofio formado.
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Figura 5.2: Esquema ilustrando o mecanismo auto-catalitico VLS para a
formacado dos nanofios de SnO sobre as esferas de estanho

metalico.

5.3 Formagao das nanofitas de SnO, dopadas com Sh,0;

As nanofitas dopadas com 5% em massa de Sb,0O3; quando caracterizada
por DRX [Figura 4.9 (b)] apresentaram apenas a fase rutilo do SnO,. Entretanto
€ possivel notar que quando comparado com o difratograma das fitas de SnO
puro [Figura 4.9 (a)], que estas apresentaram um alargamento dos picos o que
provavelmente € devido a presenga de antimbénio em solugdo sdlida com o
SnO,, 0 que causa tensdes/deformacgdes na rede. Ja as nanofitas dopadas
com 20% em massa de Sb,Os [Figura 4.9 (c)], apresentaram além da fase rutilo
as fases Sny,03; e Sb,04, provavelmente a fase Sb,0O4 precipitou na forma de
cristais. Nas analises de WDX [Figuras 4.10 e 4.11] confirmou-se que ha

presenca de antimonio nas fitas dopadas e que a os picos referentes ao Sb sao




53

mais intensos na amostra A20 do que na amostra A5. Este resultado era
esperado, uma vez que a quantidade de Sb,0O3 adicionada no material inicial da
amostra A20 foi quatro vezes maior do que na amostra A5. Nestas figuras
também foi possivel observar a presenca de cristais e uma camada amorfa
sobre as fitas, o que poderia ser um indicio de segregacdo de fases que
contém antimdnio. No entanto, caracterizagdes por meio de DRX n&o indicaram
a presenga de fases diferentes da cassiterita (SnO;), na amostra A5. Seriam
necessarias analises mais detalhadas para verificar a natureza desta camada,
como por exemplo, espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS).

As fitas foram submetidas a ensaios de medida elétrica (Figura 4.12), e
como visto na Tabela 4.2, as amostras A5 apresentaram resistividade elétrica
variando de 3,1 10 a 5,9 10® ohm.cm, enquanto que a resistividade das fitas
A20 ficou entre 3,2 10° e 3,2 10" ohm.cm. Assim, com a variagdo da
quantidade de triéxido de antimdnio adicionada ao SnO, ocorre uma variagao
no valor da resistividade das fitas dopadas. Provavelmente na amostra A5 todo
o antiménio entrou em solucdo sdlida com o SnO,, resultando em baixa
resistividade elétrica. Por outro lado, na amostra A20 a quantidade de
antiménio adicionada ultrapassou o limite de solubilidade da rede de SnO; e
ocorreu precipitacéo da fase Sb,04 (pois esta fase também foi detectada pelas
analises de DRX) que atuou como barreira no transporte de elétrons. Estes
resultados estdo de acordo com trabalhos [26, 27 e 28] que estudaram a
porcentagem limite de Sb,O3; na rede do SnO,. Outro interessante resultado &
que as nanofitas dopadas apresentaram resistividade elétrica muito menor do
que os filmes finos de Sb:Sn0O,, isso é explicado pelo fato das fitas serem em
sua maioria monocristalina e os filmes serem policristalinos e muito porosos.
Deste modo, os contornos de grao e poros atuam como espalhadores de
elétrons, aumentando a resistividade elétrica dos filmes finos.

A resistividade elétrica das fitas € um bom parametro para saber se ha ou
nao antiménio em solugao sdlida com o 6xido de estanho nas fitas, pois quanto
menor a resistividade das fitas maior devera ser a quantidade de antiménio em
solugdo sdlida nestas, e se a resistividade comegar a aumentar € um indicio de

que o antimdnio esta precipitando. Por outro lado, com as técnicas utilizadas
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neste trabalho ndo é possivel dizer quantitativamente a porcentagem de
antiménio presente nas fitas. Uma técnica mais sofisticada deveria ser utilizada
para se detectar a porcentagem de antimdnio na rede, por exemplo a analise
de EELS.
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6 CONCLUSOES

Neste estudo foi possivel sintetizar nanofitas de SnO, e estudar a
influéncia da atmosfera sobre a sintese de nanoestruturas 1D de O6xido de
estanho com diferentes estados de oxidacdo. O método de evaporacao
carbotérmica para o preparo das nanoestruturas, ao contrario da outra técnica
evaporagao-condensacdo, consiste na reducdo do o6xido para facilitar a
evaporagao. Consequentemente esta etapa da condensacdo determina a
estrutura, morfologia e mecanismo de crescimento. A atmosfera do forno
controla as reacdes de oxidagao/reducao que podem ocorrer na etapa final.

As nanofitas de SnO, apresentam uma morfologia secgéo transversal
retangular e o seu comprimento variou desde microns a milimetros, assim
estudos mais aprofundados devem ser feitos para se obter nanofitas de SnO,
com tamanhos pré-definidos.

A variacao da atmosfera dentro do forno teve uma forte influéncia sobre
a sintese. Quando se permitiu a entrada de ar dentro do forno, foram formadas
nanofitas de SnO- lisas e nanofitas de SnO, com cristais de Sn,O3 sobre elas,
conclui-se que o mecanismo de crescimento destas nanoestruturas é o
processo vapor-solido um pouco modificado, no qual a condensacido das
nanofitas depende da reacédo quimica (oxidagao do SnO vapor). Por outro lado
a inexisténcia de oxigénio dentro do forno tubo, resultou na sintese de nanofios
de SnO. O processo de crescimento para este tipo de nanoestruturas pode ser
descrito como o mecanismo autocatalitico vapor-liquido-sélido, pois ha
formagao de gotas de metal que agem como catalisadores.

Ha fortes evidéncias de que se conseguiu dopar as nanofitas de SnO,
com duas diferentes porcentagens de antiménio. Uma vez que as fitas
apresentaram baixo valor de resistividade elétrica em torno de 10™° ohm.cm, no
entanto ndo foi possivel medir quantitativamente a porcentagem de antimdnio

que entrou em solugao sodlida nas fitas.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Os resultados obtidos neste estudo s&o encorajadores, pois estes
permitem a otimizacado do processo de evaporagao carbotérmica para a sintese
de nanofitas e nanofios de 6xidos. Assim, seria promissor um maior controle da
atmosfera dentro do forno para uma investigagdo mais sistematica da produgéo
de nanoestruturas 1D de Oxido de estanho com diferentes estados de
oxidacgao.

Outra sugestéao é utilizar a metodologia de sintese desenvolvida para a
producdo de nanoestruturas 1D dopadas para diferentes 6xidos e assim

produzir nanofios/nanofitas com diferentes propriedades fisicas e quimicas.
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APENDICE A

Para o calculo da energia livre de Gibbs (AG) das reagdes que estao
envolvidas na formagao das nanofitas de oxido de estanho com diferentes
estados de oxidacdo foram utilizadas as seguintes equacbes da

termodinamica[33]:

AGTrea(;ao = AHTreag:élo -T ASTreat;éxo (A1 )

Onde, AH ¢é entalpia, AG é entropia e T € a temperatura na qual ocorreu a
reacao.
Considerando que o sistema esta sendo aquecido e que esta sob pressao

constante (pressao atmosférica), a entalpia sera dada pela equacgéao:

AHTreacso = AHP + [Cp dT (A.2)

Onde, AH é entalpia padrao, i.e standard enthalpy (o estado padrdo de
uma substancia a uma temperatura especifica € a sua forma pura a 1 bar de
pressdo), Cp € capacidade calorifica a pressdo constante, e a variacédo de
temperatura ocorre do valor ambiente (298°K) até a temperatura em que ocorre
a reagao.

A variacdo de entropia de um sistema ocorre com o aquecimento, e é

descrita pela equacéo:

ASTreagéo= ASfO + J.Cp/T dT (A.3)

Onde, AS{° é a entropia padréo.

Os valores de AH° (entalpia padréo), AS¢° (entropia de formagao) e Cp séo
tabelados para os diferentes compostos quimicos e seus estados fisicos
(solido, liquido ou gasoso). Estes valores foram adquiridos das referéncias
bibliograficas [29 e 33]. Estas expressdes nos permitem encontrar os valores

de energia livre de Gibbs para qualquer reagédo na temperatura desejada. Se o
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valor de AG for negativo a reagdo quimica sera espontdnea na direcao da
diminuicdo da energia livre de Gibbs.

Para esclarecer como se chegou aos valores de AG para os compostos
que estao envolvidos nas reag¢des de formacgao das nanoestruturas de 6xido de
estanho sera feita uma demonstragcao de como foram feitos os calculos para o
SnOssiido) € SNOgasoso). As equagdes foram resolvidas com a ajuda do software

Maple.

Valores tabelados [29 e 33]:

AHf sno = -285800 J/mol,

ASf sno = 56,5 J/mol.°K,

Cp snos) = (39,3634 + 0,1516T) J/mol.°K,

Cp sno(g) = (35.2529+0.00134T+351690T7) J/mol.°K.

O SnO fica no estado sdlido apenas até 1273°K, acima desta temperatura
ocorre evaporacao, entdo esta sera a temperatura limite nas equacgoes.

Utilizando primeiramente a equacgao (A.2):
AHTreagé1o= AHf0 + JCP dT,

> HSNO(s):=-285800+int((39.3634+(0.1516*x)), x=298..1273);
HSnO(s) := -131315.9300

Aplicando a equacao (A.3):
ASTreagéo= ASfO + ICp/T dT

> SSnO(s):=56.5+int(((39.3634/x)+0.1516), x=298..1273);
SSnO(s) == 261.4671570
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E finalmente a equacéo (A.1):
A(-?‘Trea(,:é\o= AHTrea(;éo -T ASTreag:éo

> GSnO(s):=HSNnO(s)-1473*SSn0O(s);
GSnO(s) = -516457.0523

Para o calculo do AG para SnO vapor, deve-se incluir a transformacgao de

fase que ocorre a 1273°K:
AHrreacao= AHP + [Cpys) /T dT (298<T<1273) + [Cp(q) /T dT (1273<T<1473)

> HSnO(v):=-285800+int((39.3634+(0.1516*x)),
x=298..1273)+int((35.2529+(0.00134*x)+(351690%(x"(-2)))), x=1273..1473);
HSnO(v) := -123859.8750

AStreacao= ASP + JCp(s) /T dT (298<T<1273) + [Cp(g) /T dT (1273<T<1473)

> SSn02(v):=56.5+int(((39.3634/x)+0.1516), x=298..1273)+

int(((35.2529/x)+0.00134+351690*(x(-3))), x=1273..1473);
SSnO2(v) := 266.9068963

AGTrea(;,é\o= AHTreag;r;\o -T ASTreag:é\o
> GSNO(Vv):=HSNO(v)-1473*SSnO(V);
GSnO(v) :=-517013.7332

Os calculos feitos para todos os compostos que reagem para a formagao

das nanofitas estio resumidos na Tabela A.1.
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Tabela A.1: Energia de formacdo de Gibbs para os compostos que
participam das reacbdes de formacdo das nanoestruturas 1D de Oxido de
estanho a 1473K.

Material AG (kJ/mol)
SnO(S) -27
Sn°(|) -92
SI’IO(S) -516
SnO(q) -517

SI’]OQ (s) -763
C (o) 18
CO -436

COz (q) 752
O -13
Ozg) -336

Com os dados da Tabela A.1, realizou-se os calculos de energia livre de
Gibbs para as reagbes que estdo envolvidas na formag&o das nanoestruturas
1D de 6xido de estanho (descritas no Capitulo 5 — Discusséo). Para se calcular
o valor de AG de uma dada reacgao subtrai-se o valor de energia dos reagentes
do valor de energia produtos. As equagdes abaixo descrevem o procedimento

utilizado:

Reagente 1 + Reagente 2 - Produto 1 + Produto 2

AGreac,‘élo= (AGProduto 1+ AGProduto 2 ) - (AGReagente 1+ AGeagente2)

Exemplo de calculo do AG para a equacgao (5.3a):

SnO(g) +1/2 Oz(g)—) SnOz(s) (5.38)
AG(5_33)= AG SI’]OQ(S) - (AG SnO(g) +1/2 AG Oz(g))

AGs.3a= -763 — (-516 — 168)

AG(5_33)= -79 kJd/mol



