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RESUMO

Suspensodes coloidais de nanoparticulas de SnO, foram preparadas a
partir de uma nova rota quimica. A sintese baseia-se na reag¢ao de hidrolise do
cloreto de estanho (ll), o que permite a obtengdo de nanoparticulas a
temperatura ambiente. O crescimento das nanoparticulas em suspensao foi
estudado para elucidar os mecanismos de crescimento. Para tal, as
propriedades superficiais das nanoparticulas foram modificadas pela adicado do
surfactante tetra-butil hidréxido de aménia e pela variacédo do pH da suspenséo,
0 que modifica as cargas superficiais e consequentemente o estado de
aglomeragao dos cristais. Estas amostras foram estudadas por meio de suas
propriedades Opticas e por microscopia eletrbnica de transmissdao. Os
resultados indicaram que o mecanismo de coalescéncia orientada € importante
mesmo a temperatura ambiente. Um estudo de crescimento mais sistematico
foi realizado pela aplicacdo de tratamentos hidrotermais as suspensodes
preparadas. Suspensdes diluidas em alcool também foram estudadas por meio
de tratamentos hidrotermais, para verificar se o processo de coalescéncia é
inibido. Os resultados indicam que o crescimento por maturagdo de Ostwald
nao ocorre para o SnO, devido a baixa solubilidade deste composto no
solvente. Assim, o mecanismo de coalescéncia orientada €, de fato, o processo
de crescimento dominante para o 6xido de estanho. As amostras tratadas em
menores temperaturas ou maiores diluicdes apresentaram um crescimento
menos acelerado. Estes resultados podem ser compreendidos se for
considerado que as nanoparticulas crescem por coalescéncia quando chocam
em orientacdes similares, sendo que a velocidade das particulas é devido ao
movimento Browniano das mesmas. Por ultimo, as propriedades
fotoluminescentes das nanoparticulas foram estudadas. O modelo das massas
efetivas foi utilizado para estudar o efeito de confinamento quantico nessas
particulas. Foi possivel concluir que o processo de fotoluminescéncia das

nanoparticulas de SnO; ocorre pelo decaimento radiativo de éxcitons livres.






ABSTRACT
SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF TIN OXIDE (SnOy)
NANOPARTICLES OBTAINED BY COLLOIDAL SUSPENSIONS.

A novel chemical route was use to obtain colloidal suspensions of SnO,
nanoparticles. The synthesis is based on the hydrolysis reaction of tin chloride
(1), and allows the preparation of nanocrystals at room temperature. The growth
behavior of the dispersed nanoparticles was studied in order to elucidate the
mechanisms involved. For this purpose, the superficial properties of the
nanoparticles were modified by adding the surfactant tetra-butyl ammonium
hydroxide and by modifying the pH of the suspensions, which promotes
variations in the surface charge and consequently in the agglomeration state.
These samples were studied by transmission electron microscopy, and their
optical properties were analyzed. The results indicate that the oriented
attachment mechanism is significant even at room temperature. Hydrothermal
treatments were applied over the suspensions, for further investigations in the
growth behavior. The suspensions were also dilluted in alcohol and submitted to
hydrothermal treatments, in order to verify if growth mechanism is inhbited. The
results show that the Ostwald ripening process is not significant for tin oxide,
due to its low solubility in the solvent. Therefore, it can be concluded that the
oriented attachment mechanism is the dominant growth process for this
material. The dilluted samples and those that were hydrothermally-annealed at
lower temperatures presented lower growth rates. This result can be ascibed to
the fact that oriented attachments occur when particles collide with a similar
crystallographic orientation and, considering that the Brownian motion
determines the particle velocity in suspension, the collision frequency increases
with temperature and particle concentration. Finally, the photoluminescent
properties of the SnO, nanocrystals were characterized. The effective mass
model was used to investigate the quantum confinement effects in the
nanoparticles. The results are strong indicatives that the photoluminescence in

the SnO; nanocrystals is due to the radiative decay of free excitons.
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Capitulo 1

1. Introdugao

O interesse em pesquisa na area de nanomateriais tem crescido de
forma bastante intensa nas ultimas décadas. A grande motivagdo para esse
crescimento se deve ao fato de que nanoestruturas em geral apresentam
propriedades diferentes daquelas apresentadas por materiais de maior escala
(i.,e. do tipo “bulk”), o que gera uma diversidade de novas aplicacbes em
potencial [1-3]. Existe um grande interesse cientifico para o estudo e
elucidagao das novas propriedades e efeitos na escala hanométrica. Por outro
lado, a possibilidade de utilizar nanomateriais em aplicagbes tecnoldgicas €&
muito atraente. Até o presente momento, a aplicagdo de nanotecnologia
industrialmente tem sido ainda bastante limitada. No entanto, muito
investimento tem sido feito para permitir o desenvolvimento dessa area, e a
possibilidade de aplicacbes em maior escala.

O termo “nanomaterial” € geralmente utilizado para os materiais que
apresentem pelo menos uma de suas dimensées inferiores a 50 nm. E a partir
dessa escala que efeitos de tamanho podem ser observados nas propriedades
dos materiais. Os responsaveis pelo surgimento destas diferentes propriedades
em nanoestruturas sao: (1) os efeitos de superficie e (2) os efeitos de
confinamento quantico [4].

Os atomos superficiais em materiais cristalinos possuem menor
coordenacao em relacdo aos atomos do “bulk”, o que acaba levando a uma
contribuigao distinta para a energia livre do cristal. Assim, o elevado numero de
atomos superficiais em nanoestruturas resulta em uma série de alteragdes nas
propriedades fisicas do material, como reducdo da temperatura de fusdo e
variagdo na estabilidade de fases, por exemplo [5, 6]. Por outro lado, o
confinamento espacial de portadores de cargas em nanomateriais proporciona
variagdes bastante significativas nas propriedades 6pticas e eletrdnicas, devido
as mudancas na densidade de estados eletrbnicos. As propriedades de
nanomateriais sdo diretamente dependentes do tamanho e da morfologia dos

nanocristais [7, 8]. Para permitir que os efeitos de confinamento quantico sejam



elucidados, € fundamental que nanoestruturas de tamanho e morfologia
controladas sejam preparadas. Além disso, é de grande interesse o
desenvolvimento de técnicas que permitam um controle fino sobre essas
caracteristicas, para possibilitar futuras aplicacbes de nanomateriais em maior
escala.

Atualmente, entre as diversas areas de pesquisa em nanotecnologia, os
seguintes tdépicos estdo despertando um maior esforgo por parte da
comunidade cientifica:

o Estudos de sintese e processamento de nanoestruturas, com o
objetivo de controle de tamanho e morfologia. Neste quesito destacam-se os
estudos relacionados ao desenvolvimento de novas técnicas para a obtencao
de nanoestruturas complexas (e.g. técnicas de auto-organizacdo e uso de
nanoparticulas como “blocos de construgao” para outras estruturas);

o Estudos relacionados a caracterizagdo de nanoestruturas e de suas
propriedades;

° Modelamento e simulacdo de propriedades e caracteristicas de
nanoestruturas;

° Estudos de crescimento de nanoestruturas, para possibilitar o
controle de tamanho e morfologia de particulas;

o Estudos de aplicagdes de nanodispositivos.

Em relagao aos estudos de sintese e processamento de nanoestruturas,
pode ser encontrada na literatura uma quantidade grande de trabalhos sobre o
preparo dos mais diversos tipos de nanomateriais [9-11]. A morfologia mais
simples apresentada por nanoestruturas consiste em formas aproximadamente
esféricas. Existe um enorme interesse nesse tipo de nanocristal devido a
possibilidade de confinar espacialmente os portadores de carga em ftrés
dimensdes [12]. Nesse caso, é esperado que o cristal apresente um espectro
energético totalmente quantizado, com uma distribui¢cao eletrénica similar ao de
atomos. As nanoparticulas sdo denominadas pontos quénticos quando
apresentam confinamento quantico nas trés dimensdes. Apesar de que a
maioria dos trabalhos tem sido realizada em relagdo a nanoparticulas de

materiais semicondutores, nanoparticulas de Oxidos também despertam



bastante interesse. Desta forma, o o6xido de estanho é um material
particularmente interessante devido ao conjunto de suas propriedades O6pticas,
elétricas e quimicas. Existe uma quantidade consideravel de trabalhos
publicados referentes a rotas de sintese de nanocristais de 6xido de estanho
[13-16]. No entanto, muito pouco € conhecido sobre o comportamento de

crescimento de nanocristais desse oxido.

1.1 Este trabalho

O principal objetivo deste trabalho € contribuir na analise do
comportamento de crescimento de nanocristais de 6xido de estanho, para que
seja possivel obter nanoparticulas com tamanho e morfologia controlados. Para
tal, uma nova rota quimica para obtengao de nanoparticulas de SnO, na forma
de suspensoes coloidais foi estudada. A otimizacdo de alguns parametros da
sintese possibilitou a elucidacdo de alguns aspectos do comportamento de
crescimento das nanoparticulas. Além disso, um estudo mais detalhado
referente a crescimento foi realizado por meio do uso de tratamentos
hidrotermais para induzir os mecanismos de crescimento. As propriedades
Opticas das suspensdes coloidais preparadas foram investigadas, para
verificagdo da qualidade das nanoparticulas e das potenciais aplicacdes das
mesmas.

A apresentacdo deste trabalho obedece a seguinte organizagdo: no
Capitulo 2 sdo discutidos os mecanismos de crescimento de cristais na escala
nanométrica. Também é apresentada uma breve revisdo referente aos
trabalhos mais importantes publicados em relacdo ao controle na obtencéo de
nanoparticulas, propriedades Oopticas de nanoparticulas semicondutoras e
obtencgao de filmes ultrafinos nanoestruturados.

No Capitulo 3, o procedimento experimental utilizado neste trabalho é
descrito. A rota quimica de preparo das nanoparticulas é resumida, assim
como as investigacdes de otimizacdo das variaveis de sintese. E de particular
interesse a descricdo do autoclave confeccionado para a realizagdo de
tratamentos hidrotermais. Por ultimo, uma breve descricdo das técnicas de

caracterizagao utilizadas neste trabalho é realizada.



Os resultados obtidos nas investigacdes realizadas neste trabalho sao
discutidos no Capitulo 4. Em primeiro lugar, é apresentado o estudo da
influéncia do tamanho das nanoparticulas preparadas nas propriedades
fotoluminescentes das mesmas. A seguir, a otimizagdo de variaveis da rota
quimica e seu efeito no crescimento das nanoparticulas € discutido. Os
resultados do estudo de crescimento das nanoparticulas de SnO, por meio de
tratamentos hidrotermais é apresentado e discutido. Por ultimo, um estudo de
processamento de filmes ultrafinos a partir das suspensdes coloidais

sintetizadas é apresentado.



Capitulo 2
Revisao Bibliografica

Neste capitulo serédo discutidos alguns dos resultados mais importantes
publicados na literatura, referentes a sintese e ao crescimento de
nanoparticulas. Os mecanismos atuantes no crescimento na escala
nanomeétrica serdao discutidos. Além disso, também serdo abordados trabalhos

relacionados as propriedades épticas de nanocristais semicondutores.

2.1 Sintese e crescimento de nanoparticulas

O primeiro desafio para o desenvolvimento da nanotecnologia € o
preparo de nanoestruturas com tamanho e morfologia controlados. Em geral, o
tamanho reduzido dos nanomateriais impede que técnicas usuais de preparo
de materiais do tipo “bulk” sejam empregadas. Por esse motivo, uma
quantidade imensa de trabalhos tem sido publicada nos ultimos anos,
descrevendo rotas de sintese de nanomateriais com diversas composicoes,
morfologias e tamanhos. As técnicas de preparo de nanoestruturas podem ser
divididas em duas categorias: (1) os processos ‘top-down” e (2) os métodos
“bottom-up”. A diferenca entre esses processos esta relacionada ao caminho
utilizado para obter os nanocristais.

As técnicas do tipo “top-down” baseiam-se no preparo de nanoestruturas
a partir de cristais de maior tamanho. E muitas vezes mencionado, como
analogia, que para esses processos as nanoestruturas sdo obtidas a partir da
“‘escultura” de cristais do tipo “bulk”. Dentre essa categoria, a técnica mais
utilizada é a litografia de cristais, que € analoga aos processos utilizados na
fabricacdo de dispositivos semicondutores. Por esse motivo, a litografia de
nanoestruturas € uma tecnologia razoavelmente bem desenvolvida e que
possibilita a obtengdo de morfologias controladas [17]. Por outro lado, as atuais
resolugdes dos processos de litografia devem ser melhoradas para que estes

possam ser aplicados em maior escala. Além disso, a litografia ainda € uma



técnica relativamente dispendiosa. Uma outra rota bastante utilizada é a
moagem de cristais do tipo “bulk” para a obtencao de graos nanomeétricos [18].
Porém, os processos de moagem geralmente ndo permitem um controle fino
sobre a morfologia, o tamanho e a distribuicdo dos nanocristais produzidos.

Por sua vez, os processos “bottom-up” consistem em rotas de obtencao
e nanoestruturas a partir de entidades menores, como atomos, moléculas ou
nanoparticulas [19]. As rotas de sintese baseadas em reag¢des quimicas sao
bastante utilizadas para a obtengdo de um numero grande de nanoestruturas
de diversas composi¢cdes. Uma outra area de bastante interesse é o preparo de
nanoestruturas utilizando nanoparticulas como blocos de construgdo, pelo
controle dos mecanismos de crescimento [20]. Os processos de auto-
organizagao (i.e. “self-assembly”) também tém concentrado bastante atencéo,
por apresentar o potencial de obtencdo de nanodispositivos com estrutura
controlada [21]. As técnicas “bottom-up” requerem um conhecimento sélido em
relacdo aos processos de nucleagdo e crescimento de cristais, para que seja
possivel controlar as caracteristicas das nanoestruturas preparadas. Existe
uma grande expectativa por conta da comunidade cientifica que o estudo dos
processos fisico-quimicos envolvidos na nucleagado e crescimento de cristais
possibilite o preparo de virtualmente todas as nanoestruturas desejadas, pelo
desenvolvimento de processos simples e pouco dispendiosos.

Neste trabalho, a discussao sera focada em processos do tipo “bottom-
up” para obtencdo de nanoparticulas. Em particular, uma rota baseada na
nucleacao de cristais de oxido de estanho por meio de reag¢des de hidrélise em

meio liquido sera apresentada e discutida.

2.1.1 Sintese de nanoestruturas

As nanoestruturas podem ser separadas em diferentes categorias, de
acordo com o numero de dimensdes que estdo no regime nanométrico (Figura
2.1). As nanoparticulas sao nanoestruturas com morfologia aproximadamente
esférica, sendo que todas suas dimensbes se encontram na faixa de alguns
nandémetros, i.e. podem ser consideradas como estruturas de dimenséao
aproximadamente zero. Assim, as nanoparticulas apresentam um

confinamento espacial tridimensional, e também s&o conhecidos como pontos



quanticos. Existe um grande interesse no uso de pontos quanticos
semicondutores para aplicagbes em dispositivos opto-eletrénicos. As
nanoparticulas que apresentam uma morfologia levemente assimétrica, com
uma de suas dimensdes um pouco maior do as outras, sdo conhecidas como
nanobastonetes ou “nanorods”. Muito tem sido feito em relagdo a estudos de
sintese de nanoparticulas e nanobastonetes, especialmente para compostos
semicondutores [22]. Uma vez que o principal foco deste estudo € investigar a
sintese, o comportamento de crescimento e as propriedades Opticas de
nanoparticulas de SnO,, uma revisdo mais detalhada de rotas de sintese de

nanoparticulas de 6xidos metalicos sera feita a seguir.
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Matenal tipo "budk"

2D

i / Filmes finos ou
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1D
Fios quanticos

@ (D
Nanoparticulas ou
pontos quanticos
Figura 2.1 — Classificacdo de nanoestruturas de acordo com numero de

dimensdes na escala nanométrica, segundo ref. [12].

As nanoestruturas que apresentam confinamento espacial em apenas
duas de suas dimensbes sdo consideradas estruturas aproximadamente
unidimensionais. Nessa categoria, as estruturas sdo conhecidas como fios
quanticos, na qual se enquadram os nanotubos, nanofios e nanofitas. A grande
motivagéo para o estudo de nanoestruturas unidimensionais se deve ao fato de
que estes materiais podem ser utilizados no futuro como conectores em
nanodispositivos. Os nanotubos de carbono, descobertos por S. lijima em 1991,

sao um dos nanomateriais mais estudados na ultima década [23]. Até o



presente momento, existe uma quantidade enorme de estudos relacionados
aos nanotubos de carbono, relatando propriedades que s&o de grande
interesse para muitas aplicagdes em potencial. Um exemplo € o uso dos
nanotubos de carbono como fonte de elétrons, sendo que estudos na literatura
relatam que os canhdes de elétrons construidos com esse material apresentam
emissoes superiores aos canhdes de emissao de campo [24]. Existe ainda o
potencial de aplicar esses materiais em sensores, transistores de efeito de
campo, etc [25, 26]. Recentemente, Pan et al relatou a produg¢ao de nanofitas
de 6xidos metalicos (e.g. ZnO, SnO,, In,0O3) por meio de uma técnica baseada
na condensacado de vapor [27-29]. Estas estruturas apresentam uma segéao
transversal retangular com dimensdes nanométrica e comprimento de varios
micrédmetros. Leite et al apresentaram uma modificacdo dessa rota, na qual
carbono é adicionado ao material de partida (i.e. p6 de SnO;) para facilitar a
evaporagao do oOxido. Dessa forma, foi possivel reduzir a temperatura de
sintese [30].

Por ultimo, estruturas aproximadamente bidimensionais, em que apenas
uma das dimensdes esta na escala nanométrica, sdo conhecidas como filmes
finos ou pogos quanticos. Filmes finos sdao muito utilizados em um numero
grande de aplicagdes. Por esse motivo, € uma area de pesquisa bastante
intensa ha alguns anos. Existem muitos métodos de preparo, tanto fisicos
como quimicos, desenvolvidos para a deposicdo de filmes finos [31]. Os
métodos fisicos mais utilizados para a obtengao de filmes sdo a deposicao por
abrasao de laser, as técnicas de “sputtering”, e as técnicas de evaporacao
fisica. Estes métodos baseiam-se na transferéncia de atomos de um material
(fonte) para um substrato, onde ocorrem a formacéo e crescimento do filme. A
grande vantagem dessas técnicas € a possibilidade de obter um 6timo controle
quanto a espessura e uma boa homogeneidade estrutural. Por outro lado, as
desvantagens sdo a impossibilidade de recobrir grandes superficies e a
necessidade do uso de equipamentos relativamente complexos. Alguns dos
métodos quimicos mais utilizados para a obtengdo de filmes finos séo as
técnicas de deposicdo de vapor quimico (e.g. MOCVD, deposi¢gao de vapor
quimico organo-metalico) e os processos do tipo “sol-gel”. Os processos de
CVD (i.e. deposi¢ao de vapor quimico) baseiam-se na evaporagao de uma

substancia precursora, cujo vapor reage na interface do substrato formando o



filme desejado. A técnica de MOVCD, por exemplo, faz uso de uma substancia
organo-metalica (e.g. alcoxidos) como precursor. As técnicas do tipo “sol-gel”
consistem na sintese de um gel precursor que é posteriormente depositado
sobre um substrato e submetido a tratamentos térmicos para promover a

cristalizagado do material desejado [32].

2.1.2 Sintese de suspensodes coloidais de 6xidos nanocristalinos

O 6xido de estanho (SnO;) € um material tecnologicamente importante
devido ao seu potencial em diversas aplicagdes, como sensores de gases,
dispositivos fotovoltaicos, eletrodos para células de combustivel, varistores,
dispositivos opto-eletronicos etc. [13, 14, 33]. O interesse no estudo de SnO,
na forma nanocristalina se deve as interessantes propriedades que surgem
com a redugdo do tamanho de cristal. Por exemplo, o principio de
funcionamento de sensores de gases consiste na adsorgcdo superficial de
gases sobre o cristal em questdo [34]. Em temperaturas acima de 100°C,
oxigénio é adsorvido quimicamente nas superficies do éxido, agindo como um
aceptor de elétrons. A transferéncia de elétrons da superficie para as espécies
de oxigénio adsorvido cria uma regido deficiente em elétrons na superficie do
SnO,. A presenga de gases redutores faz com que a concentragado de oxigénio
adsorvido seja reduzida, de forma que ocorre uma re-injecao de elétrons para a
superficie do o6xido, diminuindo a resisténcia do material. O uso de
nanoparticulas é bastante interessante, uma vez que ao possuir uma alta area
superficial, os sensores de SnO; teriam um melhor desempenho.

Existe um grande numero de rotas de preparo de 6xido de estanho
nanocristalino, sendo que a mais comum consiste em processos do tipo sol-gel.
O oxido de estanho € geralmente preparado pela reagdo de hidrolise de SnCly
com hidroxido de amédnia, o que resulta em um gel amorfo. O produto é
submetido a tratamentos térmicos para promover a cristalizacdo do 6xido, apds
a lavagem e a secagem do produto de hidrolise. Em geral, as calcinagdes sao
realizadas em temperaturas superiores a 300°C. E importante ressaltar que o
tratamento térmico utilizado para promover a cristalizagdo dos nanocristais de

SnO, determina as caracteristicas das nanoparticulas [19].



O método dos precursores poliméricos para obtencdo de o6xido de
estanho baseia-se na dissolugdo do hidroxido de estanho (IV) obtido pela
hidrélise do SnCl,; em uma solugdo aquosa de acido citrico, o que promove a
formacao de um citrato de estanho [32, 35]. A adicdo de um polialcool promove
reacdes de poliesterificacdo, o que resulta em uma resina que contém os ions
de estanho distribuidos homogeneamente nas cadeias de poliéster. A pirdlise
desta resina em temperaturas de 500°C promove a formagdo de nanoparticulas
de SnO,. Este método tem sido utilizado com sucesso para obtencao de pds e
filmes finos de Oxido de estanho puro e dopado. Porém, o controle das
caracteristicas das particulas produzidas ndo ¢é simples, uma vez que
dependem do tratamento térmico utilizado para promover a cristalizacdo dos
compostos.

A obtencao de coldides de Oxidos ceramicos, a partir de reagdes de
hidrolise de ions metalicos dissolvidos em meio liquido, tem sido estudada ha
algum tempo. Por meio dessas rotas, suspensdes coloidais sdo geradas a
partir da nucleacdo e crescimento de O6xidos, devido a um estado de
supersaturacdo de ions em solugdo. A formacao de 6xidos metalicos nessas
rotas pode ser descrita por duas etapas: (a) reacao de hidrdlise do sal metalico
[equacéo (1)] e (b) reagbes de policondensagao do hidroxido metalico formado,

gerando o 6xido metalico [equacgao (2)]:

Hidrdlise: M + xH,O & M(OH), + xH, (1)
Policondensagé&o: M(OH)x &2 MOy + (X/2)H20. (2)

No caso do 6xido de zinco, a utilizagado desta metodologia possibilitou a
obtencao de suspensdes coloidais de nanocristais em baixa temperatura (i.e.
0°C), como descrito no trabalho de Bahnemann et al, publicado em 1987 [36].
A sintese baseia-se em reacdes de hidrélise pela adicao de hidréxido de sédio
a uma solugao de acetato de zinco em 2-propanol. A mistura foi envelhecida
por trés dias, sendo que o solvente é subsequentemente evaporado. Apds esta
etapa, um filme branco € formado, sendo que este é disperso novamente em
agua, formando uma suspensdo transparente e estavel. O estudo por
espectroscopia optica nas regides das radiagdes ultravioleta e visivel (UV-Vis)

mostrou que diferentes tempos de envelhecimento levam a deslocamentos na



curva de absorgdo, devido ao crescimento das nanoparticulas. Em 1991,
Spanhel e Anderson [37] publicaram um trabalho em que uma rota levemente
modificada para obtencido de suspensdes de nanoparticulas de 6xido de zinco
(Zn0O) foi descrita. Em uma primeira etapa, acetato de sodio é adicionado a
etanol absoluto em um sistema de destilagdo, sendo que ha a formacao de um
produto higroscopico. Este produto € diluido novamente em etanol e hidroxido
de litio € adicionado para promover as reacdes de hidrélise. Esta mistura é
levada a agitacdo em ultra-som, sendo que o produto final sdo suspensdes
estaveis de ZnO nanocristalino. O tamanho dos coldides sintetizados foi
estimado em aproximadamente 3,5 nm, por meio de analise por difracdo de
raios-X. O envelhecimento da suspensdao por cinco dias proporciona um
aumento do tamanho de cristalito para aproximadamente 5,5 nm. Ambas as
rotas de sintese descritas acima permitem a obtengdo de nanoparticulas
cristalinas de 6xido de estanho em temperaturas baixas (de até 0°C).

Existem trabalhos reportados na literatura em relagdo a obtencdo de
nanoparticulas de TiO,, por meio de rotas baseadas em reacdes de hidrélise.
Harris e Byers [38] obtiveram cristais de TiO» a partir da hidrélise de etdéxido de
titdnio, em diferentes tipos de solventes. Oskam et al prepararam suspensoes
coloidais de TiO; a partir da hidrolise de isopropoxido de titanio (IV) em meio
aquosa acidificado pela adicdo de acido nitrico [39]. No caso de Oxido de
estanho, existem alguns trabalhos encontrados na literatura reportando a
obtencao de nanoparticulas de 6xido de estanho a partir de técnicas baseadas
na hidrolise de sais de estanho. Usualmente, o reagente mais utilizado nas
sinteses é o cloreto de estanho (IV). No entanto, as reag¢des de hidrolise dos
ions Sn** promovem a formagdo de compostos amorfos que necessitam ser
submetidos a tratamentos térmicos para a cristalizagcdo de nanoparticulas de
SnO; [40]. Ou seja, ao contrario do que ocorre no caso do ZnO, as
metodologias encontradas na literatura para obtencdo de nanoparticulas de
SnO; a partir de reacdes de hidrélise nao permitem a obtencdo de nanocristais
a temperatura ambiente.

Nutz e Hasse [41] prepararam nanoparticulas de SnO, deficientes em
oxigénio e dopadas com Sb,O; a partir de processos hidrotermais. As
suspensodes coloidais foram obtidas por intermédio da dissolu¢gdo de SnCl, em

HCI a 85 °C (para as suspensdes dopadas, foi adicionado SbCl; ou SbCls). A



seguir a solugdo foi misturada com agua e resfriada até 0°C. Hidréxido de
amoénia foi entdo adicionado, até que um pH entre 3-4 fosse obtido, o que
promoveu reacoes de hidrdlise, formando um precipitado branco. O precipitado
foi lavado e disperso em agua, formando uma suspenséo turva. Esta sofreu um
processo de didlise, resultando em uma suspensao coloidal transparente. Por
ultimo, tratamentos hidrotermais foram realizados a 270°C por 4 dias. Este
processo foi realizado para acelerar o envelhecimento das particulas. Foram
obtidas nanoparticulas de SnO, com estrutura do tipo rutilo e didametro de 4 a 9
nm. Ambos os tipos de cloretos de antiménio foram utilizados com sucesso
para a obtengao de nanoparticulas de SnO,:Sb. Neste trabalho uma nova rota
de sintese de suspensdes coloidais de nanoparticulas de éxido de estanho
sera utilizada. Esta rota foi descrita por Leite et al e baseia-se na reacido de
hidrolise do cloreto de estanho (1) [42]. Uma das grandes vantagens deste
método é a possibilidade de obtengdo de nanocristais em reacbes a

temperatura ambiente.

2.1.3 Mecanismos de crescimento de nanoparticulas

O grande interesse no estudo de crescimento de nanocristais se deve ao
fato de que as propriedades de nanomateriais estdo intimamente relacionadas
com o tamanho e a morfologia das estruturas. Assim, por meio do controle
dessas caracteristicas, torna-se possivel controlar as propriedades dos
materiais. Além disso, somente por intermédio do conhecimento dos
mecanismos de crescimento sera possivel desenvolver plenamente a area de
estudo de obtencao de nanoestruturas pelo uso de nanoparticulas como blocos

de construcgao.

2.1.3.1 Maturacao de Ostwald

Os processos de crescimento de cristais e graos sao decorrentes da
estabilizacdo do sistema pela redugdo das energias-livres de superficie e/ou
contornos de gréos. Em geral, os sistemas policristalinos s&do governados por
um ou mais mecanismos de crescimento. O processo de maturacdo de

Ostwald (ou “Ostwald ripening”) é usualmente considerado o mecanismo de



crescimento de cristais em suspensdo. Assim como outros mecanismos de
crescimento, a maturagdo de Ostwald ocorre devido a diferenga de energia
entre superficies curvas [43]. Todo o processo baseia-se na equacdo de
Thompson-Freundlich, ou seja:

_ M 2
c(r)=c, exp[ DRT r}’ (3)

em que c(r) € a solubilidade de uma particula com raio r, ¢y é a solubilidade de
equilibrio de um cristal com superficie plana (i.e. r = ), y € a energia interfacial
entre o cristal e o meio liquido, p e M sdo a densidade e a massa molar do
material, respectivamente, T & a temperatura absoluta e R é a constante
universal dos gases. Esta relagdo indica que a solubilidade de cristais depende
do tamanho de particula, além da interagcao entre o solvente e o soluto. Assim,
particulas de menor tamanho apresentam uma maior solubilidade, o que
resulta em um gradiente de concentragdo de soluto no meio liquido. Em
seguida, os ions dissolvidos se difundem para regides de menor concentragéo
de soluto (i.e. para as regides ao redor de particulas de maior tamanho), onde
ocorre o crescimento de particulas por meio da reprecipitacédo de ions. E muito
interessante notar que o crescimento pelo processo de maturagdo de Ostwald
promove o crescimento das particulas de maior tamanho pelo consumo das
particulas menores. Deve ser ressaltado que o processo de maturagao de
Ostwald é diferente do processo de crescimento de cristais que ocorre pela
deposigcao de ions em solugdo sobre os nucleos formados nos estagios iniciais
de reacao.

O modelo de Lifshitz-Slyozov-Wagner (LSW) descreve um tratamento
quantitativo para a cinética de crescimento pelo processo de maturacdo de
Ostwald [44]. G. W. Greenwood [45] desenvolveu independentemente uma
cinética de crescimento de particulas pelo mecanismo de maturacdo de
Ostwald, no caso em que o processo € limitado pela difusdo de ions no
solvente. Neste modelo, considera-se que as reagdes interfaciais (i.e.
dissolugdo e reprecipitagdo) ocorram rapidamente, o que é uma boa
aproximacao para muitos sistemas. O autor discute que para uma particula de
raio r envolto por um campo de difusdo, com raio equivalente a x, a taxa de

crescimento das particulas é dada por:



dr dc
4727"25=D(47zx2)a, (4)
em que dc/dx é o gradiente de concentragcdo a uma distancia x e D é o
coeficiente de difusividade no meio. Considerando que a solubilidade em x >>r,
para um sistema bem disperso, € igual a solubilidade de uma particula com raio

equivalente ao tamanho médio r, tem-se que:
— —dx:—Jdc, (5)

% =Ll - e == 2le(r) - @) (6)
t r r

Inserindo a equagao de Thompson-Freundlich na relacdo acima, obtém-se:

dr__Dfcy2M (l_lJ (7)
dt r\ pRT \r 7)

Alguns fendbmenos interessantes do processo de crescimento por maturagéo de
Ostwald podem ser previstos a partir da ultima equacdo. A Figura 2.2 ilustra
curvas da taxa de crescimento (dr/dt), em fungdo do raio de particula. Em
primeiro lugar, € facil notar que quando o raio de uma particula € igual a 7, a
taxa de crescimento é igual a zero. Particulas com raio menor do que o
tamanho médio apresentam uma taxa de crescimento negativa, o que indica a
dissolucdo dos cristais. Aléem disso, a taxa de dissolugdo aumenta com a
reducdo no tamanho de particulas. Por outro lado, particulas maiores que r
apresentam taxas de crescimento positivas. O autor chegou a uma relagéo
cinética de crescimento por esse mecanismo pela integragcéo da equacgéo (8):

3Dc,yM .

(1) =7(0) =kt =
r(t)” —r(0) 4pRT

(8)
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Figura 2.2 — Taxa de crescimento (dr/dt) de particulas por meio do mecanismo

de maturagao de Ostwald.

A cinética de crescimento de varios sistemas de materiais
nanocristalinos tem sido tratada com sucesso pelo mecanismo de maturagao
de Ostwald. Uma vez que a derivacao das relagdes que descrevem esse
mecanismo nao apresenta, a principio, nenhuma limitagdo quanto ao tamanho,
nao existe nenhum empecilho quanto ao seu uso na escala nanometrica. Além
disso, devido ao tamanho extremamente reduzido das nanoparticulas, a
dissolugéo dos cristais € aumentada significantemente em relagdo ao “bulk”. A
Figura 2.3 ilustra o comportamento da solubilidade de nanoparticulas de éxidos
em relagcdo ao raio, na escala nanométrica, de acordo com a equacao de
Thompson-Freundlich. A energia superficial de 6xidos no vacuo esta na ordem
de 1 J/m?. No entanto, devido a presenca de um solvente, a energia interfacial
de 6xidos em suspensao é reduzida para 0,1-0,5 J/m?. Para obter os valores de
solubilidade ilustrados na Figura 2.3, o valor de y foi fixado em 0,5 J/m? e uma
solubilidade ¢, de 1.107"? mol/L (que é um valor razoavel para éxidos, como o
TiOy), foi utilizada.
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Figura 2.3 — Comportamento da solubilidade de uma nanoparticula em fungao

de seu raio de acordo com a equacédo de Thompson-Freundlich.

O comportamento de crescimento de nanoparticulas de 6xido de zinco
em suspensao foi bastante estudado pelo grupo de P. C. Searson [39, 46-48].
Wong et al [46] estudaram a cinética de crescimento de nanoparticulas de ZnO
suspensas em 2-propanol, preparadas de acordo com a metodologia descrita
por Bahnemann et al [36]. Os tamanhos de particulas foram calculados a partir
de espectros de absorbancia e o modelo da massa efetiva, derivado por L.
Brus [49] (ver seccdo 2.2). O mecanismo cinético de crescimento de particulas
foi estudado em funcdo do tempo e da temperatura de envelhecimento das
suspensdes coloidais. Foi possivel observar que o tamanho médio de

particulas evolui proporcionalmente a t"”

, 0 que é consistente com o
mecanismo de maturacado de Ostwald. Um estudo mais detalhado em relagao a
constante k [equagdo (8)] foi realizado para confirmar o mecanismo de
crescimento dos nanocristais. O valor do coeficiente de difusdo D, calculado
pela equacdo (8) e dados encontrados na literatura, estd na ordem de 107

cm?/s, que corresponde a valores tipicos encontrados na difusdo de ions em



solugdo. A dependéncia de D com a temperatura foi estudada, pela
comparagao dos valores de D estimados pela relacédo cinética do processo de
maturacao de Ostwald e utilizando os dados experimentais, e pelas previsdes
da relacao de Stokes-Einstein [equagao (9)]:
kT

D - ’
67na

(9)

em que n € a viscosidade do solvente, kg € a constante de Boltzmann, T é a
temperatura absoluta e a € o raio hidrodinamico do ion solvatado. O bom ajuste
entre as relagdes de D em funcéo de temperatura sdo um forte indicio de que o
crescimento é de fato governado pela maturagao de Ostwald.

Hu et al estudaram a influéncia do solvente no crescimento de
nanoparticulas de ZnO [47]. O solvente possui um papel muito importante no
mecanismo de maturacdo de Ostwald, uma vez que esta diretamente
relacionado tanto as reacdes interfaciais como na difusdo de solventes. Os
autores utilizaram agua e alcoois de diferentes tamanhos de cadeia para
realizar os experimentos. A agua € um solvente dipolar com alta constante
dielétrica, e consequentemente dissolve a maioria dos sais. Por outro lado, os
alcoois sao solventes dipolares que apresentam uma redugdo da constante
dielétrica e um aumento na viscosidade com o aumento do tamanho de cadeia.
Os experimentos mostraram que o uso de alcoois com maiores cadeias
levaram a processos mais rapidos de nucleacido e crescimento de particulas
(pela deposicdo de ions da solucdo sobre os nucleos formados). O
envelhecimento das suspensdes levou ao inicio de crescimento de particulas,
pelo mecanismo de maturagcdao de Ostwald. O tamanho médio de particulas
aumentou levemente com o aumento da cadeia do alcool. Analise dos dados
experimentais por meio da relagao cinética do processo de maturagao de
Ostwald e da equacdo de Stokes-Einstein mostrou que a constante de
equilibrio K é afetado por diversos parametros relacionados ao solvente, como

a viscosidade, a solubilidade do material e a energia interfacial solido-liquido.

2.1.3.2 Coalescéncia orientada

O processo de maturacdo de Ostwald nao apresenta uma boa

representacdo do comportamento de alguns sistemas de nanoparticulas em



suspensdo. Nos ultimos anos, um novo mecanismo para o crescimento de
nanoestruturas, conhecido como mecanismo de coalescéncia orientada ou
mecanismo de coalescéncia induzida pela rotacédo de graos (“grain rotation-
induced grain coalescence” ou GRIGC), foi proposto. Este processo € baseado
no crescimento de particulas pela coalescéncia de cristais com orientagao
cristalografica similar. A forga-motriz para o crescimento por coalescéncia
orientada € a reducdo na energia-livre do sistema, pela redugdo de area
superficial ou de contornos. A Figura 2.4 ilustra o crescimento de nanocristais
em suspensao pelos processos de coalescéncia orientada e maturacao de
Ostwald [50]. A coalescéncia orientada de cristais pode ocorrer basicamente de
duas formas. A situacdo mais simples ocorre em sistemas de alto grau de
liberdade para o movimento de cristais, como em suspensdées ou em meios
gasosos. Neste caso, pode haver colisbes entre particulas com orientagéo
cristalografica similar o que levaria a coalescéncia direta das mesmas. No caso
de conjuntos de particulas nao-alinhadas em contato, crescimento por
coalescéncia orientada pode ocorrer por meio de rotagdes relativas que levem
ao alinhamento dos planos das particulas. Dessa forma, a principio, o
mecanismo de crescimento por coalescéncia poderia ser aplicado para
qualquer sistema que permita a rotagcdo de particulas ou gréos (e.g.

aglomerados, corpos policristalinos etc.) [51].
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Figura 2.4 — Crescimento de nanocristais em suspensdo por meio dos

mecanismos de: (a) maturagao de Ostwald e (b) coalescéncia orientada.

Os processos de crescimento de cristais por meio da coalescéncia de
graos tém sido estudados ha varios anos. No final da década de 1970, H.
Gleiter e co-autores demonstraram interessantes resultados em relacédo ao
processo de sinterizacdo de esferas metalicas monocristalinas sobre placas
planas monocristalinas de mesma composicdo [52-55]. O processo de
sinterizagdo promove a reducéo da energia-livre do sistema devido a redugéao
de area superficial de particulas, pela formacao de contornos de grdaos em
regides de contato entre particulas. Este processo leva a consolidagcdo de
corpos particulados, muito comuns em ceramicas e metais. O uso de
tratamentos térmicos também favorece fenbmenos de crescimento de graos,
além da sinterizacdo. O crescimento de graos ocorre devido a natureza curva
dos contornos de graos, o que promove a difusdo de ions através dos mesmos,
resultando no crescimento de certos graos em detrimento de outros. Este tipo
de crescimento pode ser visualizado como um processo de crescimento por
meio da migracédo de contornos de graos. Este processo esta associado a uma
reducdo na energia-livre do sistema, devido a redugdo na area de contornos,
que também sao regibes de energia elevada devido a falta de alinhamento

cristalografico entre os graos [56].



Em um trabalho de 1976, Hermann et al [52] realizaram um experimento
onde milhares de esferas monocristalinas de cobre (com diametro de
aproximadamente 100 um) foram dispostas de forma aleatéria sobre uma placa
monocristalina do mesmo material. Este sistema foi submetido a tratamentos
térmicos, e foi analisado por meio de difragcao de raios-X, para que a evolugao
cristalografica fosse estudada ao decorrer do processo térmico. Como é
comumente observado em processos de sinterizagdo, em um primeiro estagio
ocorre a formacao de pescocos entre as esferas e a placa, devido a difusao de
ions para as regides de contato. Nas regides de contato entre as esferas e a
placa (i.e. pescogos) sdao formados contornos de graos. Com o decorrer do
tempo, o sistema passou a apresentar padroes de difragdo texturizados. Ao
contrario do que é geralmente observado em processos de crescimento por
migracao de contornos de graos, em materiais policristalinos, a microestrutura
do sistema foi pouco alterada com os tratamentos térmicos. Os resultados séo
um forte indicio de que a texturizacdo é provocada pelo realinhamento das
esferas em relagdo a placa, induzido pelo tratamento térmico. A Figura 2.5
ilustra uma esfera monocristalina sobre o substrato, sendo que 6 corresponde
ao angulo de inclinacao (i.e. o angulo de desalinhamento cristalografico entre a
esfera e a placa). A rotagdo da esfera pode ser realizada pela difusdo de ions
através do contorno de grao (e.g. da regido A para a regido B, na Figura 2.5). A
forga-motriz para a rotagdo € a minimizagao da energia interfacial associada ao
contorno de grao. A Figura 2.6 ilustra um esquema da energia interfacial em
funcdo do angulo de inclinagdo. E possivel observar que existem algumas
configuragdes entre dois cristais que apresentam minimos na energia interfacial.
Portanto, a energia térmica fornecida pelo tratamento permite a rotacdo das
esferas em diregdo das configuragcdes de menor energia interfacial. Existe um
tempo critico em que o tratamento térmico ndo induz maiores alteragdes
cristalograficas. Isto provavelmente esta relacionado com o fato de que todas
as esferas atingiram configuragdes correspondentes a minimos de energia
interfacial. Sautter et al [53] realizaram estudos similares sobre sistemas de
prata e ligas de prata, para verificar o efeito do soluto e de segregagdes nos
contornos de configuracdes de baixa energia interfacial. Os autores verificaram

que a presenga de atomos em solugdo sélida e a segregacao de fases nos



contornos modificam as curvas de energia interfacial em fungao do angulo de
inclinacao.

Figura 2.5 — Esquema de realinhamento de esfera monocristalina sobre um

substrato monocristalino de mesma composigao.

Energia (u. a.)

Angulo de mnclinacio 6

Figura 2.6 — Curva de energia interfacial em fungdo de angulo de inclinagao

entre os planos de esfera e placa monocristalinas.

Experimentalmente, processos de rotacdo de gréos seguidos pela
eliminagao de contornos pelo processo de coalescéncia ja foram observados
para varios materiais metalicos com grdos nanomeétricos e micrométricos.

Trabalhos de V. Randle e de Yamasaki et al [57, 58] mostraram que o



mecanismo de crescimento por coalescéncia pode ser significativo em
policristais de niquel e aluminio na escala micrométrica. Na ultima década
alguns trabalhos foram realizados em termos de simulagdes computacionais,
para verificar a possibilidade do mecanismo de coalescéncia orientada ser
significativo no crescimento de grdos em materiais policristalinos. Este
problema apresenta algumas diferengas em relagdo ao estudado por H. Gleiter,
como: (a) diferenga na forma dos gréos, ja que estes ndo sao esféricos e (b) a
liberdade para rotacéo dos gréos é limitada, devido a presenga de uma matriz
rigida ao redor do grao. A consideracéao principal dos estudos de simulacao é a
de que a forga-motriz para a rotagao dos graos € o torque resultante devido as
interacdes de desalinhamento entre os graos vicinais. Além disso, uma vez que
0s graos sao nao-esféricos, € necessario que exista algum mecanismo de
acomodacéo, para evitar a formagao de regides com vazios ou tensionadas.

D. Moldovan e co-autores [59-61] realizaram varias investigacdes em
relacdo aos mecanismos de crescimento de grdos em materiais metalicos
policristalinos com grdos na escala nanométrica, por meio de simulagdes de
dindmica molecular. Haslam et al [59] estudaram o crescimento de grdos em
filmes finos nanocristalinos de Pd em temperaturas de 1400K. Os autores
construiram uma microestrutura com 25 graos alinhados aleatoriamente, porém
com angulos de inclinagdo superiores a 14,9°. Os resultados sdo bastante
interessantes e indicam que para esse sistema o crescimento de graos pode
ocorrer por meio de dois mecanismos: (a) crescimento por meio de migracao
de contornos de gréos curvos e (b) crescimento por coalescéncia de graos. Na
realidade, aparentemente ambos os mecanismos sdo bastante significativos
simultaneamente. A Figura 2.7 ilustra uma regiao da microestrutura utilizada,
onde os mecanismos de crescimento podem ser observados. E importante
lembrar que o crescimento por meio de migracdo dos contornos ocorre na
diregao do centro de curvatura dos mesmos. Na configuragao inicial do sistema,
os graos 8 e 14 estdo desalinhados por um angulo de 18° (as linhas solidas
indicam as orientagdes cristalograficas dos graos). Apdés 1,1 ns de simulagao,
os gréos 8, 14 e 16 diminuiram de tamanho devido a migragdo dos contornos
de grdo. Simultaneamente, o angulo de inclinagédo entre os gréos 8 e 14 (0s.14)
diminuiu, o que indica uma rotagao relativa entre esses graos. Apds 1,47 ns, 5.

14 € bastante reduzido, sendo que o gréao 14 volta a crescer por meio do



mecanismo de migracao de contornos. Por final, a coalescéncia entre os graos
8 e 14 ocorre ap6s 1,83 ns de simulacdo. E interessante notar que o contorno
formado pela coalescéncia dos graos 8 e 14 apresenta uma curvatura favoravel
ao crescimento por migragcado de contornos pelo consumo do grao 16. Ou seja,
a simulagéao indica que neste caso, processos de coalescéncia podem induzir
crescimentos subsequentes por um mecanismo diferente. Os autores também
verificaram, em outras regides, que existem grdos que nao sofrem crescimento
por coalescéncia. O motivo para isso sao os elevados angulos de inclinagao
entre os graos vicinais. O mecanismo de acomodacgao necessario para permitir
a rotagao de graos envoltos por uma matriz rigida foi estudado por Moldovan et
al [60]. Os autores mostraram por meio de simulagdes que a rotacdo de um
grao em uma matriz rigida induz a formagéo de regides sobre tensdes de
compressao ou tragdo. As diferencas de tensdo levam a um gradiente no
potencial quimico, o que provoca a difusdo de ions. Esta difusdo possibilita o

processo de rotagcédo de graos, pelo aliviamento de tensdes.
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Figura 2.7 — Evolugcao de microestrutura de filme fino de Pd, obtida por meio de
simulagcbes de dindmica molecular, indicando crescimento de grdos por meio

de coalescéncia orientada e migragao de contornos [59].

Zhu e Averback [62] realizaram simulagdes por dinamica molecular
referente a sinterizagdo de duas nanoparticulas monocristalinas de cobre
(didametro de 4,8nm) a uma temperatura de 700 K. A Figura 2.8 ilustra a
evolugdo do sistema com o decorrer do tempo. As orientagdes cristalograficas
das particulas foram definidas aleatoriamente. A tendéncia para minimizagao
da elevada energia superficial faz com que as particulas sejam atraidas,
formando uma regido de pescogo apos 5 ps de simulagéo. Até este estagio a
deformacéo provocada pela formagao do pescogco € puramente elastica. Apos
20 ps, as particulas apresentam uma maior retragao, sendo que ha a formacéao
de uma irregularidade morfolégica na superficie da nanoparticula inferior. Isso
€ um indicio de que as deformacgdes passam a ser plasticas e provavelmente
dominadas pelo movimento de discordancias. Como discordancias nao foram
inseridas inicialmente na simulagdo, €& provavel que as tensdes de

cisalhamento geradas pelas interagdes de contato entre as particulas na regido



do pescoco tenham provocado a formacao desses defeitos. Além disso, com o
decorrer da simulacdo uma rotacdo relativa entre as nanoparticulas é
observada. Quando a configuragdo entre as nanoparticulas atinge um ponto de
minimo na energia interfacial, ocorre a coalescéncia das mesmas. Neste caso,
o contorno de baixa energia encontrada corresponde a uma macla (i.e. “twin
boundary”) de 180°. Este resultado € muito similar ao encontrado
experimentalmente por Hermann et al [52].
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Figura 2.8 — Evolugao do processo de sinterizagao de duas nanoparticulas de

cobre a uma temperatura de 700K [62].

A possibilidade do mecanismo de coalescéncia orientada ser
significativa a temperatura ambiente foi demonstrada em outro trabalho de
simulagdo por dinamica molecular, realizado por Zhang e Banfield [63]. O
sistema estudado foi um aglomerado de cinco nanoparticulas (com diametro de

3 nm) de sulfeto de zinco (ZnS). Quatro nanoparticulas foram posicionados em



vértices de um tetraedro, enquanto a quinta foi posicionada no centro. A Figura
2.9 ilustra os processos de agregacdo e crescimento das nanoparticulas em
funcdo do tempo de simulagdo. Inicialmente as nanoparticulas se rearranjam
de forma a minimizar a energia do sistema, pela reducdo de ligagdes
superficiais nao-satisfeitas. A seguir as nanoparticulas sofrem processos de
translagbes e rotagdes relativas, de forma a se alinhar entre si. Quando o
alinhamento é atingido, ocorre o processo de coalescéncia pela eliminagéo de
um contorno de grdo em comum. As particulas 2 e 5 apresentam coalescéncia
apos 167 ps de simulagao, enquanto as particulas 3 e 5 coalescem apds 479,5

ps. Apds 1,1 ns a nanoparticula resultante de ZnS sofre uma transi¢ao de fase.

Figura 2.9 — Dindmica molecular de sistema de cinco nanoparticulas de ZnS
[63] apds tempos de: (a) 0 ps, (b) 16,3 ps, (c) 28,8 ps, (d) 41,3 ps, (e) 78,9 ps,
(f) 167,0 ps, (9) 479,5 ps e (h) 1100 ps.

R. Lee Penn, J. F. Banfield e co-autores, nos ultimos anos, tém estudado
experimentalmente o mecanismo de coalescéncia orientada em relacdo ao

crescimento de nanocristais, de forma bastante intensa [39, 51, 64-66]. A



maioria dos estudos foi realizada sobre suspensdes coloidais de nanoparticulas.
A pesquisa em relagdo a este mecanismo de crescimento foi iniciada pela
observacdo da morfologia de nanoparticulas coalescidas. Na realidade, a
morfologia de nanoparticulas crescidas € uma caracteristica muito importante
na determinagdo do mecanismo de crescimento. Particulas que crescem pelo
mecanismo de maturagdo de Ostwald costumam apresentar formas regulares,
uma vez que o crescimento ocorre pela reprecipitagdo de ions sobre as
particulas maiores. A morfologia final destas particulas depende da anisotropia
dos valores de energia superficial, podendo ser esférica ou alongada. Por outro
lado, crescimento por coalescéncia orientada pode levar a morfologias
irregulares, particulas alongadas e defeitos nas regides de coalescéncia. A
Figura 2.10 ilustra uma imagem de microscopia eletrénica de transmissao de
alta resolugdo (MET-AR) de uma nanoparticula monocristalina de hematita
(Fex03) com morfologia bastante irregular [51]. As flechas escuras
correspondem a regides de coalescéncia onde ha a presenga de defeitos,
enquanto as flechas brancas demarcam regides de coalescéncia orientada

perfeita.

Figura 2.10 — Imagem de nanoparticula coalescida de Fe;Os [51]. Flechas
escuras indicam regides de defeito na interface de coalescéncia, flechas

brancas mostram regides de coalescéncia perfeita.



O conceito de formagao de defeitos no processo de coalescéncia de
nanoparticulas foi descrito em 1998 por Lee Penn e Banfield [64]. Os autores
descrevem que a coalescéncia de particulas pode ocorrer de duas formas: (1)
coalescéncia perfeita entre dois cristais exatamente alinhados e (2)
coalescéncia orientada imperfeita, quando existe um pequeno angulo de
inclinagdo entre duas particulas vicinais. No caso da existéncia de um pequeno
desalinhamento entre as orientagdes cristalograficas de dois cristais, a energia-
livre ainda é reduzida pela eliminagdo da regido de interface (i.e. contorno)
entre os mesmos. Porém, ocorre a formagdao de alguns defeitos, como
discordancias e maclas (i.e.“twin boundaries”) na regido de coalescéncia para
acomodacao do crescimento. Estas configuracbes de coalescéncia imperfeita
equivalem a alguns minimos de curvas de energia interfacial, em fungcéo do
angulo de inclinagdo, como descrito por Hermann et al [52]. A Figura 2.11
ilustra imagens obtidas por MET-AR de uma particula formada pela
coalescéncia de trés nanoparticulas de TiO,. No detalhe os defeitos formados
pelo processo de coalescéncia imperfeita sdo ressaltados. Este tipo de defeitos
em nanoestruturas € caracteristico do processo de crescimento por
coalescéncia orientada, uma vez que o mecanismo de maturagdo de Ostwald
baseia-se em um processo de recristalizacdo e consequentemente deve

promover a eliminagao de todos os defeitos ndo-pontuais.



Figura 2.11 — Imagem de MET-AR de trés particulas coalescidas de TiO,. As
flechas escuras indicam regides de coalescéncia orientada imperfeita [64].

Estudos mostraram que nanocristais coalescidos podem ser observados
em certos Oxidos (e.g. TiOz, ZrO,, Fez03), sulfetos (e.g. ZnS) e oxi-hidroxidos
metalicos (e.g. FeOOH, CoOOH) etc [39, 51, 67, 68] . Investigagbes mais
detalhadas mostraram que alguns destes sistemas apresentam crescimento
por meio de ambos os mecanismos simultaneamente. Oskam et al estudou a
cinética de crescimento de nanoparticulas de TiO, induzido por tratamentos
hidrotermais [39]. Foi possivel observar um grande numero de particulas
coalescidas, por meio de caracterizacbes por microscopia. No entanto, os
autores mediram a cinética de crescimento apenas das particulas primarias (i.e.
ndo coalescidas) a partir de imagens obtidas por microscopia eletronica. Foi
possivel verificar que as particulas primarias crescem de acordo com o
comportamento esperado pelo mecanismo de maturacdo de Ostwald. Por outro
lado, uma curva cinética do crescimento total do sistema foi obtida a partir de
valores estimados de tamanhos médios por meio da aplicagado da equagao de
Scherrer a padrdes de difragcdo de raios-X. O resultado indica que o
crescimento é maior do que o observado nas particulas primarias, e os autores
atribuiram este efeito a presenca simultdnea do mecanismo de coalescéncia

orientada.



Huang et al realizou um estudo detalhado em relagdo ao crescimento de
nanoparticulas de sulfeto de zinco, induzido por tratamentos hidrotermais [65].
Os autores observaram por meio de analise por microscopia eletrénica, que as
nanoparticulas apresentam morfologias irregulares, caracterizando a
importancia do crescimento por coalescéncia orientada. A cinética de
crescimento foi tracada por meio de valores de tamanhos médios de particulas
estimados pela equacédo de Scherrer. Os autores utilizaram quatro diferentes
temperaturas de tratamento (i.e. 140, 175, 200 e 225°C), e periodos de
tratamento de até 1400h. As curvas cinéticas de crescimento apresentam dois
comportamentos distintos. A Figura 2.12 ilustra a curva cinética de crescimento
das particulas de ZnS submetidas a tratamentos térmicos a 140°C. O
comportamento cinético esperado para crescimento dominado por maturacéo
de Ostwald (i.e., 7 a t”®) pode ser ajustado somente para o segundo estagio de
crescimento. Para o primeiro estagio os autores desenvolveram um modelo
baseado no processo de coalescéncia orientada. A principal consideragao
realizada é que o processo de coalescéncia leva a redugdo do numero de
particulas com o tempo. A taxa de consumo de particulas [dN(t)/df] é dada por:

_dN@) _ >
= KN(1)?, (10)

na qual N(t) € o numero de particulas em fungédo do tempo e K é a constante de
equilibrio. Integrando essa equacédo, e utilizando o principio de balanga de
massa e a definigdo de tamanho médio de particulas, chega-se a seguinte
relacao:

FR2kt+1)
(kt+1)

7=

(11)

onde ky € igual ao numero de particulas inicial (Ny) multiplicado pela constante

K da equacao (10).



: $
5 % < dados experimentais
—_ - ajuste do 12 estagio
= R
g 4 .]{_, ajuste do 22estagio
=]
—
g 3 12 estagio
E E‘ 3-5
= ] = 3 - 5 ¥ 3
B = T 3 ! B
z 225 £
=
g 2
1 =

0 50 100 150
Tempo (h)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tempo (h)
Figura 2.12 — Curva cinética de crescimento de nanoparticulas de ZnS,

submetidas a tratamentos hidrotermais a 140°C, obtida por Huang et al [65].

R. Lee Penn desenvolveu um outro modelo cinético para descrever o
processo de crescimento por coalescéncia orientada [69]. O autor considera
que processos de agregacao podem ocorrer de duas formas em suspensdes
coloidais. A formagao de agregados aleatérios, ou seja, em que as particulas
nao apresentam qualquer orientacdo cristalografica preferencial, ¢ um
fendmeno bastante conhecido para dispersdes de particulas em meio liquido.
Na realidade este tipo de agregado, como foi definido pelo autor, € um
aglomerado formado pelas forgas de atragao de van der Waals. Por outro lado,
existe também o mecanismo de agregagao orientada, que consiste na
formagao de agregados coalescidos com orientagdo cristalografica preferencial.
Ou seja, a agregacao orientada consiste no mecanismo de coalescéncia
orientada. A agregacao orientada pode ocorrer pela colisdo de coalescéncia de
duas particulas orientadas ou por uma aglomeragao de particulas seguida por
rotacdes relativas que levam a ao alinhamento e coalescéncia das particulas. O
modelo do autor é baseado nos modelos cinéticos de reagdes quimicas, em

que as nanoparticulas individuais sdo tratadas como atomos. Portanto, a



situagcado de coalescéncia pela colisdo de duas particulas orientadas pode se
descrita como:

P+P—Ltsp-pP, (12)
em que P denota uma nanoparticula individual e K corresponde a constante de

equilibrio. A segunda possibilidade de coalescéncia é descrita por:

P+P—Ltp...p, (13)
PPt 5pyp, (14)
p..p—tsp_p, (15)

em que Ky, K e K, sdo as constantes de equilibrio das equagdes (13), (14) e
(15), respectivamente. A equacéao (13) descreve o processo de aglomeragao de
duas nanoparticulas nédo orientadas, por um processo de colisdo que leva a
formagdo de um complexo. Este complexo pode se desaglomerar [equagao
(14)], formando duas nanoparticulas individuais, ou pode se tornar uma
particula coalescida P-P, por meio de rotagdes relativas entre as particulas,
seguido pela coalescéncia. A relagdo cinética do primeiro mecanismo de
agregacao orientada € dada por uma cinética de segunda ordem:

d[P-P]
dt

Por outro lado, o segundo mecanismo de agregacédo orientada também é

= k[P]. (16)

governado por uma cinética de segunda ordem:

d[P-P] _ kk[PT
d (k,+k)

(17)

Este trabalho ira descrever algumas caracteristicas do comportamento
de crescimento de nanoparticulas de O6xido de estanho. Apesar de todo
interesse no SnO, e na pesquisa de crescimento de nanocristais, poucos

trabalhos tém sido realizados em relagao a esse material.

2.2 Propriedades 6pticas de nanocristais semicondutores

Diversos materiais nanomeétricos apresentam fortes variacbes em suas
propriedades oOpticas e elétricas, em relagdo aos materiais do tipo “bulk”. Estas
alteracbes podem ser associadas a modificacbes na densidade de estados

eletrénicos, decorrentes da redugdo do tamanho de cristais [4]. Devido ao seu



tamanho reduzido, as nanoparticulas apresentam um comportamento
intermediario entre o molecular e o de sdélidos. A Figura 2.13 ilustra um
diagrama da evolugéo da estrutura eletrénica de um composto com o aumento
em seu tamanho: de moléculas até um sélido. Pode-se observar que a reducao
de tamanho de um sodlido quebra a continuidade dos niveis de energia nas
bandas de estados permitidos, ou seja, ocorre uma quantizagado de niveis de
energia. As consequéncias desta modificacdo na estrutura eletronica nas

propriedades de nanoparticulas sao conhecidas como efeitos de confinamento

quantico.
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LUMOs: Orbitais Moleculares Mio-Ocupados de Menor Energla
HOMOs: Orbitais Moleculares Ocupados de Maior Energla
Figura 2.13 — Esquema ilustrativo de variagdes na distribuicdo eletrébnica com a

reducao de tamanho de um sélido, segundo ref. [49].

O aumento da energia da banda gap (Eg) com a redugéo no tamanho de
cristal € um fendbmeno observado para varios sistemas de materiais

semicondutores e isolantes. Este efeito foi observado experimentalmente por



meio de medidas de espectroscopia Optica. Na nanoescala, a redugdo no
tamanho de cristais leva a deslocamentos das curvas de absorgéo 6ptica para
regides de maior energia (i.e. deslocamento para o azul). Um simples modelo
fisico, conhecido como modelo de massas efetivas, é geralmente utilizado para
a compreensdo deste efeito de confinamento quéntico [49, 70]. O modelo
assume que a absorg¢ao oOptica cria uma quasiparticula conhecida como éxciton,
que corresponde a um elétron na banda de condugdo e um buraco na banda
de valéncia ligados por um potencial Couldmbico. Assim, um éxciton em uma
nanoparticula €& tratado como uma particula em uma caixa esférica com
paredes infinitas.

A particula na caixa € um dos modelos mais simples da mecanica
quantica. E muito bem conhecido que o estado fundamental de uma particula
na caixa apresenta um valor de energia diferente de zero. Além disso, os niveis
de energia de uma particula na caixa sao quantizados. Por outro lado, uma
particula livre ndo apresenta quantizagéo de energia, sendo que a energia do
estado fundamental é zero. De forma analoga, podemos considerar que em um
sélido (“bulk”) os éxcitons criados se comportam como particulas livres, uma
vez que nao sao confinados espacialmente. Assim, a energia necessaria para
formar um éxciton corresponde a E; uma vez que a energia do estado
fundamental do éxciton é zero. Por outro lado, em nanoparticulas o estado
fundamental dos éxcitons apresenta uma energia diferente de zero. Dessa
forma, a energia necessaria para a criagdo de um éxciton é equivalente a E,
acrescido da energia do estado fundamental do éxciton, ou seja, ocorre um
alargamento efetivo da banda gap.

A seguir o modelo de massas efetivas sera detalhado. Primeiramente o
modelo de uma particula em uma caixa esférica com paredes infinitas sera
solucionado, de forma que sejam obtidas as energias do sistema. A seguir,
uma breve discusséo referente a uma analogia entre éxcitons e o atomo de
hidrogénio sera feita. Finalmente, os resultados obtidos serdo unidos de forma
a obter uma relagao entre a energia da banda gap em fungdo do tamanho de

um nanocristal.



2.2.1 Modelo das massas efetivas

2.2.1.1 Particula em caixa esférica com potencial infinito

A resolugao do problema de uma particula em uma caixa esférica com
paredes infinitas (i.e. potencial infinito) & feita pela solugdo da equacdo de
Schrodinger apropriada [71]. A solug&o desse sistema torna-se mais simples se

coordenadas esféricas forem utilizadas. Portanto, a equacéo diferencial a ser

resolvida é:
Hy = Ey , sendo que (18)
2 2 2
H=- L zi(rzij— i 5 ! i(Senﬁi]+ ! 62 +U(r),(19)
2mr” Or or) 2mr” senf| 060 00 ) senf Op

onde r,0 e ¢ sao as coordenadas, m é a massa da particula, # € a constante

de Planck dividida por 211. O potencial U(r) € igual a zero para r < R e € infinito

para r 2 R, sendo que R € o raio da caixa esférica. A solugdo da equacao (18)

resulta em:

R
2mR*’

(20)

n,l

na qual y,, séo as raizes das fungGes esféricas de Bessel (Tabela 2.1), sendo

n o numero da raiz e / a ordem da fungao.

Tabela 2.1 — Raizes das fungGes esféricas de Bessel y,, .

/ n=1 n=2 n=3

0 3,142 (1) 6,283 (2m) 9,425 (3m)
1 4,493 7,725 10,904
2 5,764 9,095 12,323
3 6,988 10,417

4 8,183 11,705

5 9,356




2.2.1.2 Exciton: analogia com atomo de hidrogénio

O éxciton é uma quasiparticula que consiste em um par elétron-buraco
ligado por atracdo Coulémbica. E facil notar que essa quasiparticula pode ser
tratada em analogia com um atomo de hidrogénio. O atomo de hidrogénio
consiste em um elétron atraido por meio de atracdo eletrostatica pelo nucleo
atdbmico (i.e. proton). A diferenca entre esses dois sistemas se encontra na
diferenca entre as massas de um elétron livre (my) e do nucleo de um atomo de
hidrogénio (My) em relagao as massas de elétrons e buracos encontrados nos
cristais. Dessa forma, os valores de my e My sao substituidos, respectivamente,
pelas massas efetivas de elétrons e buracos (me. e mj,) no cristal em questao.
Assim, o Hamiltoniano que descreve um éxciton é dado por:

I/ I/ e’

Vi ———
* h
2m 2m, g, —r,

H=-——_V>- , (21)

*

e

em que V’ corresponde ao operador Laplaciano, e é a carga de um elétron e &
corresponde a constante dielétrica do cristal onde o éxciton se encontra.

As solugdes das fungdes de onda e dos niveis de energia do éxciton sao
obtidas por meio do mesmo procedimento utilizado para resolver

analiticamente o atomo de hidrogénio. O centro de massa do éxciton se

comporta como uma particula livre de massa M =m, +m, . O movimento

relativo do exciton é caracterizado por sua massa efetiva reduzida [equacao
(22)].
ult=m " m, (22)

Na solugdo do movimento relativo do atomo de hidrogénio é possivel
observar que os niveis de energia podem ser divididos em duas categorias.
Para energias maiores do que zero, os niveis sao considerados nao-ligados, e
correspondem ao caso de ionizagdo do atomo. Os niveis ndo-ligados do atomo
de hidrogénio sao continuos, ou seja, podem assumir qualquer valor de energia.
Para energias menores do que zero, os niveis de energia sao quantizados,
correspondendo a estados ligados, e sao dados por:

_Ry __136eV

n = 2 P ’
n n

E (23)



sendo que Ry equivale a energia de Rydberg e n corresponde ao numero
quéntico principal. A energia de Rydberg do atomo de hidrogénio &, por sua vez,
uma constante equivalente a 13,6 eV. Além disso, na dedugédo do atomo de
hidrogénio, define-se um parametro conhecido como raio de Bohr (ap). O raio
de Bohr indica a distancia mais provavel para se encontrar o elétron em relagao
ao nucleo.

De forma analoga ao atomo de hidrogénio, a solugéo do éxciton é dada

por:
E =" (24)
n
sendo que:
x e’ e’ J7
Ry = =———="——.136eV, (25)
2ea, 2e°hT my &
2
a, = ghz — ™0 0534, (26)
e )7

em que Ry* € a energia de Rydberg do éxciton e ag é o raio de Bohr do éxciton.
Considerando que o estado fundamental de um cristal corresponde a
configuracdo onde nao existem elétrons excitados para a banda de condugéo,
a relacao de dispersao de um éxciton € dada por:
Ry" nK’
n); i oM

E,(K)=E, - (26)

em que o segundo termo da direita corresponde aos niveis de energia
hidrogendides do éxciton, o terceiro termo da direita representa a energia
referente ao movimento translacional do centro de massa e K séo os vetores
de onda do éxciton. Para baixas temperaturas, os niveis hidrogendides do
éxciton correspondem a estados ligados, enquanto a contribuicdo do termo
cinético é desprezivel. Portanto, é possivel observar que é possivel ocorrer a
formagao de éxcitons com energias menores do que a energia da banda gap.
Por outro lado, em temperaturas altas, o par elétron-buraco estdo “ionizados”
de forma que s&o denominados éxcitons livres.

O modelo de massas efetivas leva em conta que o confinamento de
éxcitons em nanocristais € equivalente ao confinamento de particulas em um

caixa esférica com potencial infinito. Portanto, o terceiro termo da equacgao (26),



que corresponde a energia cinética de uma particula livre deve ser substituido

pelos niveis de energia de uma particula na caixa [equagao (20)]:
Ry* hz){il

E, =E, YV o (27)

Esta equacgao é valida para situagdes nas quais o raio da particula (R) € maior
do que o raio de Bohr do éxciton (ag), e € conhecida como regime de
confinamento fraco. Considerando que a absor¢cdo de fétons somente pode
criar éxcitons com momento angular igual a zero, utiliza-se no terceiro termo da
direita de (27) as fungcbes de Bessel com /=0. Assume-se ainda que a
temperatura ambiente, o exciton se encontra no estado “livre”, e dessa forma o
segundo termo da direita é igual a zero. Portanto, o efeito do aumento da
banda de energia gap pode ser descrito, no confinamento fraco, por:

hr’

2ua*’

EY =E, + (28)

onde EZ é o valor da energia efetiva da banda “gap”.

No regime de confinamento forte a existéncia do exciton ndao é mais
estavel, sendo que o elétron e o buraco sio tratados de forma nao-
correlacionada. Neste caso o sistema deve se tratado por um Hamiltoniano que
leve em consideragao o elétron, o buraco e o potencial Coulémbico presente. L.
Brus tratou esse problema por meio do método variacional, chegando na

seguinte expressao:

W’ B 1.8¢°

ET =E, +
£ £ 2uR’* &R

(29)

Ambas os regimes de confinamento quantico descrevem o alargamento
da banda gap com a redugdo no tamanho de particulas. A metodologia
utilizada para a obtencado dessas equacgodes baseia-se em um simples modelo
de fisica quantica. A relacado entre energia efetiva da banda “gap” é bastante
util por permitir a obtencdo indireta do tamanho de particulas, por meio de

medidas opticas.



2.2.2 Fotoluminescéncia em nanocristais de SnO-

Este trabalho descreve também um estudo feito sobre os efeitos
quanticos observados nas propriedades opticas de nanoparticulas de SnO,. O
modelo das massas efetivas sera utilizado para tratar os dados obtidos
experimentalmente. Um dos interesses do estudo de nanoparticulas € a
possibilidade de controlar o comprimento de onda da emissao fotoluminescente
(i.e. controlar a energia da banda gap), pelo controle do tamanho de particula.
Este efeito pode ser aplicado no desenvolvimento sistemas de laser na regiao
do ultravioleta. Até o presente momento alguns estudos foram encontrados na
literatura relacionados a fotoluminescéncia de nanocristais de SnO,. Gu et al
[72] estudaram as propriedades luminescentes de nanoparticulas de SnO.
preparadas por um meétodo sol-gel. As particulas obtidas apresentaram um
diametro médio de 2,6 nm. A curva de emissao fotoluminescente apresentou
duas bandas com picos em 3,1 eV e 2,9 eV. Os fotons correspondentes a
essas energias nao podem ser atribuidos ao decaimento de um éxciton livre
(i.e. transicao banda-banda), uma vez que essas energias sao inferiores ao
valor da energia da banda gap do “bulk”. Os autores sugerem que novos niveis
eletrbnicos séo criados, o que gera uma variagdo efetiva da banda “gap”,
devido aos defeitos da estrutura cristalina, ou seja, quebra da simetria do
sistema. Assim, o decaimento radiativo entre esses niveis intermediarios
proporciona os fotons com as energias detectadas. Chiodini et al [73]
estudaram as propriedades fotoluminescentes de um nanocompdsito, no qual
as nanoparticulas de SnO, se encontram dispersas em uma matriz de SiO;
vitrea. Também nao foi possivel observar emissées relacionadas a éxcitons
livres nestas amostras, sendo que os fétons emitidos apresentaram uma
energia de aproximadamente 2,5 eV. Os autores deste trabalho atribuem a
transferéncia de energia do processo de decaimento radiativo aos defeitos
interfaciais entre as nanoparticulas e a matriz. Assim, nao foi possivel
encontrar na literatura trabalhos relacionados a emissdes fotoluminescentes
provocados por decaimento radiativo de éxcitons livres. Por outro lado,
Agekyan e Stepanov, [74] observaram fotoluminescéncia por éxcitons em

monocristais de SnO,.






Capitulo 3

Materiais e Métodos

O principal objetivo dos estudos descritos nesta dissertagao foi o estudo
de alguns aspectos do comportamento de crescimento de nanocristais de éxido
de estanho. Para tal, uma nova rota quimica, que permite a obtencdo de
suspensodes coloidais de nanoparticulas de SnO, a temperatura ambiente, foi
empregada. O comportamento de crescimento das nanoparticulas foi
observado por meio de trés estudos. Em primeiro lugar, os efeitos da adicao de
surfactantes durante a sintese e da variacdo do estado de aglomeracdo das
suspensdes foram analisados. Um estudo de crescimento dos nanocristais
mais sistematico foi realizado por meio do uso de tratamentos hidrotermais nas
suspensdes preparadas. Por ultimo, a importadncia do processo de
coalescéncia orientada foi confirmada por meio de observagdo do crescimento
in situ em um microscopio eletrénico de transmissdo. Uma descricdo mais
detalhada dos procedimentos experimentais adotados neste trabalho sera feita

a segquir.
3.1 Sintese das suspensoes coloidais de SnO; nanocristalino

Neste trabalho, uma nova rota quimica foi empregada para o preparo de
nanoparticulas de oxido de estanho. Este método baseia-se na hidrélise do
cloreto de estanho (1) dihidratado (SnCl,e2H,0). Solugcdes alcodlicas de Sn**
foram preparadas pela dissolugdo do cloreto de estanho em alcool etilico
anidro, a temperatura ambiente. A concentragdo utilizada neste trabalho foi
fixada em 0,025 mols/L. A seguir, agua foi adicionada a solugéo alcodlica de
ions de estanho, para promover as reag¢des de hidrolise. Todas as reacdes
foram realizadas a temperatura ambiente. Com o decorrer da reacdo de
hidrélise, uma suspensao turva esbranquicada foi formada. Estas suspensdes
foram submetidas a processos de didlise, para eliminagao dos ions cloreto. A
dialise foi realizada no decorrer de dois a trés dias, utilizando agua deionizada.
Trocas periodicas da agua destilada foram realizadas, sendo que em cada

troca, um ensaio com adi¢cdo de nitrato de prata (AgNO3) foi realizado para



deteccdo de ions cloreto. Apds o fim da didlise as suspensdes tornaram-se
limpidas. Um pé branco fino é formado pela secagem das suspensdes coloidais.
Caracterizacbes deste pd demonstraram que o produto final das reacdes
consiste em é6xido de estanho (SnO;). A Tabela 3.1 lista os reagentes utilizados
nas sinteses deste trabalho. A Figura 3.1 ilustra um esquema do procedimento

experimental utilizado no preparo das suspensdes coloidais de SnO,.

Tabela 3.1 — Lista de reagentes utilizados na sintese de nanoparticulas.

Reagente Fornecedor Pureza
Cloreto de estanho (Il) dihidratado -
Mallinckrodt 99,9%
SnCI202H20
Tetra-butil hidréxido de amdnia (TBA) — Solugéo aquosa
J. T. Baker
[(C4Ho)sN]JOH 0,4M
Solugao aquosa
Hidréxido de amoénia Merck
0,25 M

Alcool etilico anidro — C,HsOH Merck 99,8%
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Figura 3.1 — Esquema do procedimento utilizado na sintese de suspensodes

coloidais de SnO, nanocristalino.

Como discutido anteriormente, as rotas quimicas de sintese de
nanoparticulas de 6xidos baseadas em hidrdlise apresentam duas etapas de
reacao [equacdes (1) e (2)]. Para a sintese utilizada neste trabalho, é evidente
que uma reacéo de oxi-reducdo também ocorre, uma vez que os ions Sn?* s&o
oxidados para Sn*". Neste caso, supde-se que a reacdo de oxi-reducgdo deve
ocorrer de forma simultdnea as outras reacdes (i.e. hidrolise e poli-
condensacgao). Leite et al [42] propuseram a seguinte equagao para descrever

a reagao de oxidacdo dos fons Sn?* para Sn**:

Sn** +4H,0 — Sn(OH), +2H (30)

2(g)



Esta equagcdo descreve um processo onde a oxi-redugdo ocorre
simultaneamente com a hidrdlise e hidrogénio gasoso € formado pela redugéo
de ions H*. Apesar de que n&o existam evidéncias conclusivas que indiquem a
validade da equacéo (30), sabe-se que as reagdes de oxi-reducdo e hidrélise
em um certo estagio formam hidroxido de estanho (IV). A nucleagcdo de
nanoparticulas de o6xido de estanho ocorre a partir das reacbes de
policondensacgéo:

Sn(OH),—> SnO,, , +2H,0. (31)

2(s)
Apds o processo de formagédo de nucleos inicia-se o crescimento dos mesmos
pela deposicado superficial de ions em solucido. Este processo de crescimento
ocorre devido a condigdo de supersaturagao de ions solvatados. A nucleagao e
crescimento das nanoparticulas sdo encerrados quando a solucdo deixa o
estado de supersaturacdo. Todos os processos de crescimento subsequentes
(i.e. maturagcado de Ostwald e coalescéncia orientada) ocorrem pelo consumo

de particulas ja existentes.

3.1.1 Estudo dos efeitos do uso de surfactantes e do estado de

aglomeragao das suspensoes nos processos de crescimento

O comportamento de nanoparticulas em suspensao depende em grande
escala de suas propriedades superficiais. Por exemplo, a estabilidade de
suspensdes € determinada pela presenca de forgcas de repulsdo entre as
particulas, uma vez que forcas atrativas de van der Waals sdo sempre atuantes.
O processo de maturacdo de Ostwald também é afetado pelas propriedades
superficiais das particulas, uma vez que atuam nas reagdes interfaciais (e.g.
dissolucéo e reprecipitacdo). De forma analoga, € esperado que o crescimento
por coalescéncia orientada também seja influenciado pelas caracteristicas
superficiais das particulas. Essa expectativa € baseada no fato de que o
processo de coalescéncia depende da formacgao de ligagcdes primarias entre os
atomos superficiais de particulas diferentes. Além disso, o crescimento por
coalescéncia induzida pela rotacdo de graos depende do estado de

aglomeracgao do sistema.



As propriedades superficiais das nanoparticulas em suspensdo foram
alteradas de duas formas distintas, para modificar as condigdes de crescimento.
Esses estudos foram feitos com o intuito de elucidar o mecanismo dominante
no crescimento dos cristais. Em primeiro lugar, um surfactante foi adicionado
durante a sintese das nanoparticulas. Durante a sintese das nanoparticulas, o
composto molecular tetra-butil hidroxido de aménia (TBA) foi dissolvido na
agua a ser adicionada nas solugdes de cloreto de estanho (Il). Dessa forma, o
TBA esteve presente no meio reacional desde os estagios iniciais. Este
composto foi escolhido como surfactante devido ao fato de que as
nanoparticulas de SnO; sintetizadas apresentam cargas superficiais negativas,
e o TBA é um surfactante catibnico (ver Segao 4.2). As seguintes relagdes
molares de TBA/Sn?* foram utilizadas: 5/1; 10/1 e 20/1.

O estado de aglomeracéo das suspensodes foi alterado pelo controle do
pH das mesmas. Segundo a teoria DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey e
Overbeek), existe uma tendéncia natural para a aglomeragdo de coldides
devido as forgas atrativas de superficie (i.e. forgcas de van der Waals) [75]. No
entanto, a desaglomeragao de coldides pode ser garantida por meio de forgas
repulsivas eletrostaticas, provenientes da interagcdo entre as cargas espaciais
de particulas

Na teoria DLVO, uma dupla camada ibnica é formada pela interacao de
uma particula em suspensdo com o ambiente ibnico em solugdo. Por exemplo,
se uma particula carregada se encontra em suspensdao, uma camada de
contra-ions fortemente ligados ira se formar na superficie da particula devido a
interagbes eletrostaticas. Esta camada de contra-ions é conhecida como
camada de Stern. A seguir, uma segunda camada, conhecida como camada
difusa, é formada, sendo que esta é formada por uma certa concentragao de
contra-ions (mas em quantidade menor do que na camada de Stern) e de co-
ions. A medida que se distancia da superficie da particula, a concentracdo de
contra-ions deve cair, enquanto a concentragdao de co-ions deve aumentar. O
balanceamento entre a concentracdo de contra-ions e co-ions na superficie
das particulas em suspensao definira um potencial elétrico resultante. O
potencial zeta € um parametro bastante importante, sendo que é definido como
o potencial elétrico no ponto de encontro entre a camada de Stern e a camada

difusa.



As forgas de repulsao entre particulas em suspensdo (que garantem a
desaglomeracgédo) s&o geradas pela interagdo entre as duplas camadas dos
coldides. O potencial zeta € um parametro bastante interessante para indicar o
estado de aglomeracéo e a estabilidade de suspensdes. Por exemplo, quando
o potencial zeta for igual a zero, nao existirao forgcas de repulsao eletrostaticas
e consequentemente havera aglomeracgao.

Medidas de potencial zeta das suspensdes em fungcdo do pH foram
realizadas, por meio de um equipamento Zetaplus (Brookhaven Inst. Corp.). O
pH das suspensdes apos os tratamentos de dialise € basico. Dessa forma o
estado de aglomeragao foi alterado pela adicdo de acido nitrico (HNO3) a
aliquotas das suspensdes originais. As amostras preparadas foram analisadas
no ambito de observar os efeitos das modificagcbées no tamanho e morfologia

das nanoparticulas.

3.2 Estudo das propriedades fotoluminescentes de SnO;

nanocristalino

As propriedades fotoluminescentes das suspensdes coloidais de
nanoparticulas de 6xido de estanho foram estudadas. As equagdes (28) e (29),
que correspondem aos regimes de confinamento fraco e forte, respectivamente,
do modelo das massas efetivas, fornecem relagcbes entre a energia efetiva da
banda gap em fungao do raio das particulas. O estudo do comportamento das
emissdes fotoluminescentes das nanoparticulas de SnO, foi realizado pelo
preparo de suspensdes com diferentes tamanhos de particula. Além da
suspensdo sintetizada a 25°C, também foram caracterizadas a amostra
sintetizada com adi¢do do TBA e algumas amostras submetidas a tratamentos
hidrotermais a 200°C por diferentes periodos (5, 24, 48 e 100h). A posigdo do
pico das bandas de emissdo fotoluminescente foi considerada o valor da
energia efetiva da banda gap. Assim, os dados experimentais foram tragcados
em curvas de energia efetiva da banda gap em funcdo do raio médio das
particulas, e comparados com o comportamento previsto pelo modelo das
massas efetivas. O raio médio das particulas foi determinado por meio de

distribuicbes obtidas a partir de imagens de microscopia eletrbnica de



transmissao. A caracterizacdo Optica das amostras foi realizada sobre as

suspensodes coloidais, a temperatura ambiente.

3.3 Crescimento de nanoparticulas por meio de tratamentos

hidrotermais

O estudo do crescimento de nanoparticulas por meio de aplicacéo de
tratamentos hidrotermais tem sido feito para diversos materiais, como ZnS,
TiO, etc. Processos hidrotermais sao tratamentos térmicos realizados sobre
suspensdes ou solugdes armazenadas em um autoclave fechado, para evitar a
evaporagdo do meio liquido e induzir a pressurizacdo do sistema. A
pressurizagdo do sistema é atingida pelo aquecimento do autoclave. Este tipo
de tratamento é a unica forma de aplicar temperaturas relativamente elevadas
(i.,e. acima da temperatura de ebulicdo do meio liquido) a suspensdes e
solugdes. Esta metodologia € bastante interessante para induzir crescimento
de particulas em suspenséo pela aplicagéo de energia térmica.

O principal objetivo deste trabalho é o estudo do comportamento de
crescimento de nanoparticulas de 6xido de estanho em suspensdao. O meio
liquido das suspensdes preparadas consiste em uma solugédo de agua e alcool
etilico. Tratamentos hidrotermais a 100 e 200°C foram realizados sobre as
suspensdes de SnO, durante periodos de até 48h. Cada tratamento foi
realizado sobre 75 mL da suspensao original, sob constante agitagdo de uma
barra magnética. Um autoclave de ago inox foi construido para a realizagdo dos
tratamentos hidrotermais (Figura 3.2). No interior do reator hidrotermal existe
um cadinho de silica amorfa, onde a suspensido € armazenada. Um termopar
foi soldado na tampa do autoclave para permitir o monitoramento da
temperatura dentro da suspensdo. Um mandémetro foi incorporado ao reator
para permitir o monitoramento da pressurizagcdo do sistema. Pressbes de
aproximadamente 35 bar sdo obtidas nos tratamentos realizados a 200°C. Por
ultimo, o autoclave apresenta uma valvula de escape, que permite a

despressurizagao do sistema.
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Figura 3.2 — Autoclave confeccionado para realizagdo de tratamentos

hidrotermais nas suspensdes coloidais de SnO, nanocristalino.

Os tratamentos térmicos aplicados ao autoclave foram realizados
utilizando uma taxa de 5°C/min. E importante notar que durante a curva de
aquecimento do autoclave, energia térmica ja € fornecida ao sistema, o que
pode levar a processos de crescimento. Sabe-se que durante o aquecimento
do sistema (i.e. antes do patamar ser atingido), processos de crescimento ja
sdo atuantes sobre as nanoparticulas dispersas. Portanto, para permitir
estudos cinéticos de maior confiabilidade, amostras de normalizagdo foram
preparadas para cada condi¢cdo utilizada. As amostras de normalizagao
consistem em suspensdes submetidas as curvas de aquecimento (de cada
condigao utilizada), por meio de tratamento hidrotermal. Estas suspensoées
foram consideradas como amostras de tempo de tratamento igual a zero.

As amostras submetidas a tratamentos hidrotermais foram
caracterizadas para obtengdo da distribuicdo média de particulas e do raio
médio das particulas. Estes resultados possibilitaram o estudo cinético de
crescimento das nanoparticulas.

O mesmo procedimento descrito acima foi repetido para a obtengao de
uma cinética de crescimento de particulas em suspensdes diluidas. Para isso,
as suspensdes originais de nanoparticulas de SnO, foram diluidas em etanol

utilizando uma proporgao volumétrica Vsyspensao original/ Vetanol igual a 0,25.



3.4 Caracterizagao das nanoparticulas

Para a realizagao dos estudos deste trabalho, foi necessario o uso de
diversas técnicas de caracterizagdo de materiais. A maioria das
caracterizagdes foi realizada para observar o tamanho médio, a distribuicdo no
tamanho de particulas e a morfologia dos nanocristais sobre varias condigdes
de processamento. As técnicas de microscopia permitem medidas diretas dos
tamanhos de nanoparticulas. No entanto, € sempre necessaria uma certa
cautela em relacéo a representatividade da amostra analisada. Outros métodos
de caracterizagdo permitem medidas indiretas do tamanho de particulas.
Padrbes de difragao de raios-X podem ser utilizados para esse fim, devido ao
alargamento dos picos de difragcdo com a redugao no tamanho de cristalito [76].
A equagao de Scherrer [equagdao (32)] descreve uma relagdo entre o
alargamento dos picos em relagao ao tamanho de cristalito:
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(32)
sendo que t € o tamanho de cristalito, A € o comprimento de onda dos raios-X,
6 € 0 angulo de posigédo do pico de difragdo (i.e. angulo de Bragg) e B é o
alargamento do pico. Determinagdo do tamanho médio de particulas por meio
da caracterizagcao das propriedades Opticas pode ser realizada pelo uso do
modelo de massas efetivas [equagdes (28) e (29)].

A técnica de microscopia eletrbnica de transmissdo € uma das
ferramentas mais poderosas para o estudo de nanoestruturas. Atualmente, ndo
é dificil encontrar microscépios com resolucdes na ordem de 2 A, o que permite
a obtencdo de imagens de alta resolugdo [77]. Devido ao tamanho
extremamente reduzido de nanoparticulas, o contraste gerado por difracdo nas
imagens & muito ténue. Assim, as imagens de alta resolugdo tornam-se
indispensaveis para a obtencdo de distribuicbes de tamanho de particulas.
Neste trabalho, as amostras caracterizadas por MET foram preparadas pela
deposicdo de uma gota de suspensdao sobre um porta-amostra de cobre
recoberto por uma membrana de carbono. Apds aproximadamente 20s, os
porta-amostras foram secos, a temperatura ambiente, para evitar efeitos de

crescimento. Todas as amostras foram caracterizadas em um microscopio



eletrbnico de transmissao Philips CM200, equipado com filamento de LaBs e
operando em uma voltagem de aceleragdo de 200kV. Distribuicées de tamanho
de particulas foram obtidas por meio da contagem de pelo menos 200
particulas em imagens de alta resolugéao.

Os raios médios das amostras também foram determinados
indiretamente pelo uso de caracterizagdes Opticas juntamente com o modelo
das massas efetivas. As equacgdes (28) e (29) fornecem relagbes entre a
energia efetiva da banda gap, em fungdo do tamanho de particula. A energia
da banda gap pode ser estimada por meio de medidas de absorgéo éptica ou
pelas propriedades fotoluminescentes (se a emissao de fotoluminescéncia
decorrer de uma transicdo banda-banda). As medidas de absorgao Optica
foram realizadas por meio de espectroscopia Optica nas regides do ultravioleta
e da luz visivel (UV-Vis). Para tal, foi utilizado um equipamento Perkin-Elmer.
Por outro lado, as medidas de fotoluminescéncia foram realizadas em um
fluorimetro Fluorog FL3-12 (Jobin-Yvon). Todas as medidas de caracterizagao
Optica foram realizadas sobre suspensdes coloidais em cubetas de silica

amorfo, a temperatura ambiente.

3.5 Observacao in situ de crescimento em sistema nanoestruturado
de SnO;

Este estudo foi realizado com o intuito de realizar uma observacgao in situ
do crescimento de nanoparticulas de SnO;induzido pela irradiacdo do feixe de
elétrons de um microscopio eletrbnico de transmissao. Para realizar esse
experimento, amostras de suspensdes coloidais de SnO, sintetizadas a 25°C
foram preparadas para observacdo no MET. O feixe de elétrons foi incidido de
forma convergente sobre uma regido da amostra composta por particulas
aglomeradas. Apos determinados periodos de irradiagdo, imagens de alta
resolucdo foram obtidas para analise da evolucédo do crescimento.

Um outro experimento foi realizado para observar o crescimento das
nanoparticulas de SnO, em um substrato. Nanofitas de 6xido de estanho foram
utilizadas como substratos, neste estudo. As nanofitas sdo nanoestruturas
monocristalinas aproximadamente unidimensionais, e apresentam secdes

transversais retangulares com dimensdes nanométricas e comprimentos na



ordem de micrébmetros ou até milimetros. Por apresentarem exatamente a
mesma estrutura cristalina das nanoparticulas, as nanofitas sdo substratos
perfeitos para observagao de crescimento por coalescéncia.

As nanofitas de 6xido de estanho foram preparadas pelo método de
evaporagao carbotérmica descrito por Leite et al [30]. PGs comerciais de 6xido
de estanho foram misturados a negro de fumo. O aquecimento do material de
partida promove reacdes de reducdo e consequentemente a formacado de
monoéxido de estanho. O SnO apresenta uma pressao de vapor relativamente
alta, e assim é evaporado em temperaturas de aproximadamente 1100°C. Este
vapor é transportado por um fluxo de nitrogénio para regides mais frias do forno,
onde ocorre a nucleagcdo e crescimento das nanofitas. O aspecto
unidimensional das nanofitas € uma consequéncia da anisotropia da energia
superficial do SnOa,.

As nanofitas foram dispersas em etanol, sob agitagcao ultra-sénica, e
depositadas sobre uma grade de cobre para caracterizagdo por MET. A seguir,
nanoparticulas de SnO; sintetizadas a 25°C foram depositadas na mesma
grade de cobre. A amostra composta de nanofitas e nanoparticulas de 6xido de
estanho foi caracterizada por MET. De forma analoga a observacdo do
crescimento de nanoparticulas in situ, o feixe de elétrons do microscopio (com
energia de 200 keV) foi incidido de forma convergente nas regides de interface
entre as nanofitas e nanoparticulas. Imagens de alta resolugdo foram tomadas

depois de certos periodos, para observagao da evolugao estrutural.






Capitulo 4

Resultados e discussao

4.1 Propriedades fotoluminescentes de nanocristais de 6xido de

estanho

As caracteristicas das nanoparticulas de SnO,, preparadas a partir da
rota descrita acima, foram observadas por meio de microscopia eletronica de
transmissdo. A Figura 4.1 ilustra imagens de microscopia eletrbnica de
transmissao de alta resolugdo (MET-AR) de uma amostra preparada a partir de
suspensdes coloidais de SnO, preparada a 25°C. E possivel observar a partir
da imagem de menor magnificagdo que a amostra preparada € formada por um
grande numero de particulas com dimensdes inferiores a 10 nm. No detalhe é
possivel observar uma nanoparticula quasi-esférica isolada. Os planos
cristalinos da nanoparticula podem ser observados na imagem. As distancias
interplanares estimadas por meio dessa imagem sao de aproximadamente 3,35
e 2,64 A. Essas distancias podem ser associadas respectivamente as familias
de plano {110} e {101}, da fase cassiterita do 0xido de estanho. Ainda na Figura
4.1 pode-se observar um padrao de difracao de elétrons, correspondente a um
aglomerado de particulas. O padrao de difragdo é caracteristico de materiais
policristalinos, sendo que os halos podem ser indexados a fase cassiterita do
SnO,. A caracterizagado por meio de MET confirma que as nanoparticulas s&o

cristalinas, apesar da baixa temperatura de sintese.



Figura 4.1 - Imagem, obtida por microscopia eletrbnica de transmissdo, de
nanoparticulas de SnO, preparadas a 25°C. A imagem de alta resolugéo
inserida corresponde a uma nanoparticula isolada. Um padréao de difragdo de

um aglomerado de nanoparticulas esta inserido no canto inferior direito.

A Figura 4.2 ilustra a distribuicdo de tamanho de particulas de uma
suspensao preparada a 25°C, estimada a partir de imagens de MET de alta
resolugcdo. O tamanho médio de particulas desta amostra foi estimado em
aproximadamente 1,75 nm. Por sua vez, a largura da distribuicdo de tamanho
de particulas é de aproximadamente 0,8 nm, o que é relativamente alto se for
considerado que este valor corresponde a aproximadamente 46% do valor do

raio médio.
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Figura 4.2 — Distribuicdo de tamanho de particulas de suspensao coloidal de

nanoparticulas de SnO, preparada a 25°C.

Para o estudo das propriedades fotoluminescentes, seis amostras foram
preparadas: (a) suspensao sintetizada a 25°C, (b) suspensao sintetizada com
adicdo de TBA, (c), (d), (e) e (f) suspensdes submetidas a tratamentos
hidrotermais a 200°C por 5, 24, 48 e 100h. A Figura 4.3 ilustra os resultados
obtidos nas caracterizagdes por espectroscopia optica (UV-Vis) e nas medidas
de fotoluminescéncia das amostras. E possivel observar nos resultados
obtidos das medidas de fotoluminescéncia, que as curvas apresentam uma
forma bastante similar, porém estdo deslocadas entre si. As amostras com
adicado de TBA apresentaram um deslocamento para energias maiores (i.e.
para o “azul’), enquanto as amostras submetidas a tratamentos hidrotermais

apresentaram um deslocamento para energias menores (i.e. para o “vermelho”).
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Figura 4.3 - Medidas de (a) fotoluminescéncia e (b) absorbancia por
espectroscopia UV-Vis para nanoparticulas de SnO, preparadas em diferentes

condicoes.

Os resultados observados na caracterizacdo da fotoluminescéncia sao

bastante coerentes com o comportamento previsto pelo modelo das massas



efetivas. O tratamento hidrotermal deve induzir o crescimento das particulas.
Por outro lado, a adicdo de TBA proporciona menores particulas devido a
inibicdo do crescimento por coalescéncia orientada (ver segdo 4.2). As
amostras foram caracterizadas por microscopia eletronica de transmissao, para
estimar os tamanhos médios de particulas (Tabela 4.1). Imagens de diferentes
regides da amostra foram tomadas e a distribuicdo do tamanho de particulas foi
estimada pela medida de pelo menos 200 particulas por amostra. Os efeitos de
confinamento quantico também foram observados na caracterizagdo das
nanoparticulas por espectroscopia optica. Os espectros de absorbancia optica
sofreram deslocamentos para o azul, com a redugao do tamanho de particulas.

Foi possivel observar pelo estudo da fotoluminescéncia das
nanoparticulas que os picos das bandas de emissdo sdo correspondentes a
fétons com energia superiores a energia da banda gap do “bulk” de SnO.. Este
resultado ja é bastante diferente daqueles encontrados na literatura, uma vez
que pode ser um indicativo de fotoluminescéncia provocada pelo decaimento
radiativo de éxcitons livres. Para comprovar essa hipotese, foi feita uma
comparagao entre os resultados obtidos experimentalmente com o
comportamento tedrico previsto pelo modelo das massas efetivas. Como foi
discutido anteriormente, o0 modelo das massas efetivas prevé a existéncia de
dois regimes de confinamento quantico, sendo que para ambos existe uma
relacdo entre o raio da particula e sua energia da banda gap [equagdes (28) e
(29)]. Para realizar este estudo, a energia correspondente ao pico da banda de
emissao de cada amostra foi considerada a energia da banda gap (Tabela 4.1).
Assim, foi estudada a relagdo experimental e tedrica da variagdo da energia da

banda gap em fung¢ao do raio médio da particula.



Tabela 4.1 - Valores de tamanho médio de particula calculado por MET e da

energia da banda gap, estimado a partir das medidas de fotoluminescéncia.

Tamanho médio de Energia da banda gap
Amostra

particula (nm) (eV)
Com TBA - 25°C 1,50 4,05
Puro — 25°C 1,75 4,01
Hidrotermal 200°C/5h 1,99 3,94
Hidrotermal 200°C/24h 2,59 3,71
Hidrotermal 200°C/48h 4,26 3,69
Hidrotermal 200°C/100h 4,16 3,68

A Figura 4.4 apresenta as curvas tedricas e os pontos experimentais
para a variagao da energia do gap em fungao do tamanho de particula. Os dois
regimes de confinamento quantico sao distinguidos em uma distancia
caracteristica conhecida como raio de Bohr do éxciton, e € analogo ao raio de
Bohr do atomo de hidrogénio. Nas equagdes (28) e (29) foram inseridos os
seguintes valores, referentes as propriedades do SnO, E;=3,6 eV, ¢ =14 ey
pode ser substituido pela massa efetiva do elétron, uma vez que no SnO, esta
€ muito menor do que a massa efetiva do buraco [78]. Assim, o raio de éxciton

de Bohr (ag) estimado é de aproximadamente 2,7nm.



Regime de confinamenta fraco
S Fegime de confinamento forte
6 \ O Tamanho médio de particula (nm)
B
)
S [
t "
T ;
L
4
o -_-'L.:?'—\——____ -
T ! T ¥ T v I 5 I
1 2 idg 3 4 5

Tamanho medio de particula (nm)

Figura 4.4 - Comportamento da energia da banda “gap” em relag&o a variagao

no tamanho médio de particula.

E possivel verificar um excelente acordo entre os pontos experimentais e
as curvas teodricas na Figura 4.4. Esse fato € um forte indicativo de que a
energia de emiss&o fotoluminescente é de fato equivalente a energia da banda
gap. Portanto, existem fortes indicios de que a fotoluminescéncia medida nas
nanoparticulas ocorre por um processo de decaimento radiativo de éxcitons
livres. Pode-se observar também que o ajuste entre os resultados
experimentais para as amostras de maior tamanho € muito bom, sendo que
nessa regiao € utilizada a equagao definida pelo regime de confinamento fraco
[equacdo (28)]. Porém, as particulas de menor tamanho apresentam um bom
ajuste com ambos os confinamentos. Esse fenbmeno ¢é justificavel porque
estas particulas estdo justamente no limiar de transicdo de um regime para o
outro. Além disso, para uma constatagdo concreta da presenga do regime de
confinamento forte seria necessario preparar amostras com tamanhos de
particulas ainda menores. No entanto, sintetizar nanoparticulas com raios

menores do que os preparados é uma tarefa bastante dificil. E possivel fazer



uma distingao clara entre os regimes de confinamento forte e fraco para pontos
quénticos de semicondutores, como CdSe, CdTe e GaAs, cujos valores de ag
sdo bem maiores.

Os resultados obtidos na caracterizagdo das propriedades Opticas de
SnO; sao bastante interessante por principalmente dois motivos: (1) demonstra
a possibilidade de utilizagdo destas nanoparticulas em dispositivos de geragéo
de laser UV e (2) demonstra que as nanoparticulas produzidas por este método
apresentam uma excelente qualidade, uma vez que nanoparticulas preparadas
por outros métodos apresentaram emissdes fotoluminescentes relacionadas a
defeitos. Além disso, do ponto de vista pratico, os resultados demonstram a
possibilidade de determinacdo do tamanho médio de particulas a partir de

medidas opticas.

4.2 Estudo dos efeitos do uso de surfactantes e do estado de

aglomeragao das suspensoes nos processos de crescimento

O comportamento de crescimento das nanoparticulas de SnO, em
suspensao foi estudado em relagdo a alguns parametros relacionados as suas
propriedades superficiais. Estes estudos foram realizados para elucidar o
mecanismo de crescimento de nanocristais de SnO,.

De acordo com a teoria de coalescéncia orientada existem duas formas
pelas quais pode ocorrer crescimento por coalescéncia: (a) choque de cristais
orientados ou (b) realinhamento de cristais em contato, por meio de rotagdes
relativas. Dessa forma, € muito facil perceber que as propriedades superficiais
das nanoparticulas afetam diretamente o comportamento de crescimento. Por
exemplo, quando em suspensao as nanoparticulas tendem a adsorver
moléculas para minimizar a energia superficial das mesmas. Portanto, ao
ocorrer crescimento por meio de coalescéncia orientada, as moléculas
adsorvidas devem ser removidas da regido de interface, para que a formagéao
de ligagcbes primarias entre as particulas possa ocorrer. O primeiro estudo
realizado em relagao a otimizagao de variaveis de sintese foi a utilizagdo de um
surfactante, para tentar inibir o crescimento por coalescéncia orientada, pela

formacao de uma barreira fisica.



O tipo de carga acumulada superficialmente em particulas suspensas
pode ser determinado por meio de medidas do potencial zeta das particulas em
funcdo do pH da suspensdo. A aglomeragcdo de coldides determina a
estabilidade de suspensbes, sendo que esta caracteristica € afetada pelas
cargas superficiais das particulas em suspensdo. A Figura 4.5 ilustra o
comportamento do potencial zeta em funcdo do pH das suspensdes coloidais
de nanoparticulas de SnO,. E possivel observar que para pH'’s basicos existe
um patamar de potencial de aproximadamente -45 mV. Este valor é bastante
significativo para promover uma boa estabilidade contra a aglomeracédo de
particulas em suspensao. As suspensdes sado de fato muito estaveis, sendo
que foi verificado experimentalmente que nao ocorre o turvamento das mesmas
em periodos superiores ha 12 meses. O ponto isoelétrico corresponde a um
valor de aproximadamente 3,0. A condic¢ao inicial das suspensdes preparadas
corresponde a um pH de aproximadamente 8,5. Por esse motivo, conclui-se

que as superficies das nanoparticulas apresentam carga negativa.
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Figura 4.5 - Potencial zeta de suspensao coloidal de nanoparticulas de SnO,

em fungao do pH.



Uma vez que a carga superficial das particulas de SnO, é negativa, um
surfactante catidnico foi escolhido para inibir o crescimento por coalescéncia
orientada (Figura 4.6). O composto tetra-butil hidroxido de amdnia (TBA) foi
adicionado utilizando as seguintes razdes TBA/Sn?*: 5/1; 10/1 e 20/1. O TBA foi
adicionado simultaneamente & agua na solucdo alcodlica de Sn?*, estando
assim presente durante as reagdes e processos de nucleagao e crescimento.
Interessantemente, para as amostras com TBA, a adigdo de agua nao resultou
em suspensdes turvas, como observado nas sinteses sem adicao de
surfactante. Durante a reacdo de hidrdlise do SnCl,, o pH se mantém em
aproximadamente 3, correspondente ao ponto isoelétrico. Assim, é esperado
que ocorra aglomeragao das particulas formadas na auséncia de surfactantes.
Com o processo de dialise e eliminacao de ions cloreto, o pH da solucéo sobe
para 8,5 e a suspenséo fica limpida. A adicao de TBA impede a aglomeragao
de nanoparticulas devido ao impedimento estérico das moléculas adsorvidas.
Por esse motivo, as suspensdes sintetizadas com TBA nao ficam turvas.

A Figura 4.7 mostra as curvas de emissédo fotoluminescente para as
amostras sintetizadas com e sem TBA. E possivel observar que todas as
amostras estdo no regime de confinamento quantico. O uso de razbes com
maior teor de TBA levaram a curvas de fotoluminescéncia com maior
deslocamento para o azul. A equacgao (28), relativa ao regime de confinamento
fraco, foi utilizada para estimar os raios médios de particulas das amostras a
partir das medidas de fotoluminescéncia. A Tabela 4.2 lista os valores
estimados da energia da banda gap e dos raios médios calculados pelo modelo
das massas efetivas, pela equacao de Scherrer aplicada a padroes de difracédo
de raios-X e por distribuicées de particulas obtidas a partir de imagens de MET.
E possivel observar que ha um bom acordo entre os raios médios calculados
pelas varias técnicas. Além disso, observa-se que particulas menores sao
produzidas por meio da adigao de maiores teores do surfactante na sintese. No
entanto, é visivel que a reducédo efetiva no tamanho de particula com a adicao
de TBA nao é linear. Assim, espera-se que exista uma concentragao critica
onde aumentos na concentragdo de surfactantes ndo induzam redugdes no
tamanho das nanoparticulas. O efeito da adicdo do TBA pode ser associado a
formacdo de uma barreira para a coalescéncia entre particulas pela adsorgcao

do surfactante sobre as nanoparticulas.
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Figura 4.6 —Adicdo do surfactante TBAOH as nanoparticulas de SnO; em
suspensdo: (a) particulas em suspensdo com carga superficial negativa e (b)

TBAOH adsorvido superficialmente, gerando uma barreira estérica.
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Tabela 4.2 — Valores de raios médios de nanoparticulas de SnO, calculados
por diferentes técnicas e valor da energia da banda gap estimada por

fotoluminescéncia.

Amostra Rorx (hM)  Ryer (nm) Ry (nm)  Egap (V)

Sem TBA 1,70 1,75 1,80 4,01
TBA (5/1) 1,40 1,50 1,70 4,09
TBA (10/1) - - 1,60 4,14
TBA (20/1) - - 1,50 4,18

A Figura 4.8 mostra algumas imagens de MET de alta resolugcéo de
amostras sintetizadas com e sem TBAOH. E possivel observar nas amostras
sem TBAOH que existe uma concentragdo de particulas com morfologias
irregulares, o que €& uma caracteristica de crescimento por coalescéncia
orientada. Além disso, nota-se que estas particulas aparentam serem formadas
por outras de menor tamanho. Em alguns casos, defeitos nas regides de
coalescéncia podem ser observados [Figura 4.8 (b)]. Por outro lado, as
amostras sintetizadas com TBAOH apresentam uma concentragdo muito
menor de particulas coalescidas. Os resultados sdo fortes indicios de que o
mecanismo de coalescéncia orientada é muito importante desde os estagios
iniciais da sintese. Além disso, o uso de surfactantes parece ser uma
alternativa razoavel para controlar o crescimento por coalescéncia nesses

estagios iniciais.



Figura 4.8 — Imagens de microscopia eletrdnica de alta resolugdo de: (a)

amostra sintetizada com adicdo de TBAOH (propor¢gédo 10/1) e (b) amostra
sintetizada sem adigdo de surfactante, a 25°C. As linhas escuras indicam

defeitos criados para acomodacgao da coalescéncia.

Partindo de suspensdes coloidais preparadas sem adigdo de TBAOH, a
influéncia do estado de aglomeracao das nanoparticulas no comportamento de
crescimento foi estudada. Inicialmente as suspensdes coloidais de SnO;
apresentam um pH de aproximadamente 8,5. Acido nitrico foi adicionado &
suspensao inicial (com pH 8,5) de forma a obter amostras com pH’s 7,1; 6,3;
5,0;4,1; 3,5; 3,2; 3,0; 2,8; 2,55 e 1,5.

A Figura 4.9 mostra os efeitos observados pela variagéo do pH final das
suspensdes coloidais de SnO,. E interessante notar que para condicdes de pH
mais proximas do ponto isoelétrico, turvamentos praticamente imediatos
puderam ser visualmente observados. Para evitar efeitos de aglomeragao nas
caracterizagdes oOpticas, as suspensdes foram redispersas, por meio da adicao
do surfactante TBAOH e por meio de agitacdo ultra-sdnica. A Figura 4.9(a)
mostra as curvas de medidas de fotoluminescéncia. E possivel observar que a
reducdo do pH das suspensdes provocou um deslocamento das bandas de
emissdao para o vermelho. De acordo com o esperado para efeitos de

confinamento quantico, esse resultado € um indicativo que a adi¢cao de acido



nitrico provocou um crescimento das nanoparticulas. A Figura 4.9(b) ilustra um
grafico do raio médio das particulas (calculado por meio dos dados de
fotoluminescéncia e pelo modelo das massas efetivas) em fungdo do pH das
suspensdes. E muito interessante notar que valores significativos de
crescimento das nanoparticulas somente puderam ser observados para pH’s
menores do que trés, que é justamente o pH equivalente ao ponto isoelétrico
das suspensdes coloidais. Esses resultados mostram que existe uma relagcéo
entre o crescimento das nanoparticulas e os efeitos de aglomeracéo.
Considera-se que, a temperatura ambiente, o crescimento de
nanocristais de SnO, seja dominado pelo processo de coalescéncia orientada,
devido a baixa solubilidade do o6xido em alcool. Particulas em suspensao
apresentam condi¢cdes bastante favoraveis para o crescimento, devido ao alto
grau de liberdade para movimentos de rotagdo e translagdo. O choque entre
nanoparticulas orientada deve levar a um crescimento por coalescéncia. Por
outro lado, choques entre particulas nao-orientadas n&o proporcionam
crescimento. A aglomeracdo de nanoparticulas pode favorecer o crescimento
das mesmas por meio de duas diferentes formas: (1) a aglomeragéo leva
inicialmente a um aumento consideravel de choques, uma vez que gera a
aproximacdo de um grande numero de particulas e (2) apdés a formacédo de
aglomerados, as particulas podem se reorientar entre si, de forma que uma vez
que uma orientagao cristalografica similar € atingida, ocorre o crescimento. A
Figura 4.10 ilustra imagens de microscopia eletrénica de transmissdo de alta
resolucéo, onde é possivel verificar que as particulas de amostras com menor
pH apresentam tamanhos médios maiores, além de morfologias irregulares e

alongadas, caracteristicas de crescimento por coalescéncia orientada.



1,0 4

0,8 -

0,6 -

04

Intensidade normalizada

0,21

0,0 1

T
280 300

T T T T
360 380 400 420

Comprimento de onda(nm)

T T
320 340

(b)

Raio da particula (nm)

pH
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meédio das particulas de SnO, em fungao do pH final das suspensdes.



Figura 4.10 — Imagens de alta resolugdo obtidas por microscopia eletrbnica de
transmissao: (a) amostra inicial (pH de aproximadamente 8,5) e (b) amostra

aglomerada (pH de aproximadamente 3,0).



4.3 Crescimento de nanoparticulas induzido por tratamento

hidrotermal

Um estudo sistematico do comportamento de crescimento de
nanoparticulas de SnO, foi realizado para elucidar os mecanismos atuantes
nesse processo. Para tal, as suspensdes coloidais de nanocristais de SnO,
foram submetidas a diferentes condigcdes de tratamentos hidrotermais, para
acelerar os processos de crescimento. As amostras tratadas foram
caracterizadas por espectroscopia optica. As curvas de absorgao oOptica foram
utilizadas para estimar a energia efetiva da banda gap das nanoparticulas, e
subsequentemente o valor do raio médio das particulas, pela aplicacdo do
modelo das massas efetivas [equacdo (28)]. A Figura 4.11 ilustra o
deslocamento das curvas de absorgao Optica de algumas suspensodes coloidais
de SnO, submetidas a tratamentos hidrotermais a 200°C. Os valores de Eq
foram considerados equivalentes as energias do inicio da absorg¢ao optica. Os
raios meédios calculados pelo modelo das massas efetivas foram utilizados para
a obtencdo de curvas cinéticas de crescimento (Figura 4.12). E importante
lembrar que as amostras com tempos de tratamento zero correspondem, na
realidade, as amostras de normalizagdo. Ou seja, estas amostras foram

submetidas apenas as curvas de aquecimento dos tratamentos hidrotermais.



T=200"C
t = 0 (amostra de normalizacéo)
t=1h
t=2h
-~ \ ~t=4h
(1] \
=] t=0h
v
g
=
«0
=
o
@
Ke]
<
T i T L T T T
275 300 325 350 375
Comprimento de onda (nm)
Figura 4.11 — Curvas de absorcdo Optica de suspensdes coloidais de

nanoparticulas de SnO, submetidas a tratamentos hidrotermais a 200°C.
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Figura 4.12 — Cinética de crescimento de nanoparticulas submetidas a
tratamentos hidrotermais. Os raios de particulas foram estimados por meio do

modelo das massas efetivas e espectros de absorbéancia optica.



Supbe-se que ambos mecanismos de crescimento de cristais (i.e.
maturagdo de Ostwald e coalescéncia orientada) possam ser significantes para

o sistema de nanoparticulas de SnO, em suspensao. A Figura 4.13 mostra os

dados utilizados na construgédo das curvas cinéticas, tratados na forma 7° em
funcéo do tempo. E possivel observar que n&o existe uma relacéo linear entre
esses parametros como seria esperado se o0 crescimento ocorresse somente
pelo processo de maturacao de Ostwald. Dessa forma, conclui-se que o
crescimento das nanoparticulas de SnO, n&o ocorre nao ocorre, ou nao ocorre
exclusivamente, por maturagdo de Ostwald. A principio, os dados utilizados na
Figura 4.12 ndo possibilitam que os mecanismos de crescimento sejam
separados, uma vez que as suspensdes sao medidas como um todo.
Caracterizacdes por meio de microscopia eletrbnica sdo necessarias para que

a evolugao morfoldgica seja considerada.
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Figura 4.13 — Evolucdo temporal de 7° no crescimento de nanocristais € SnO-

em suspensao, por meio de tratamentos hidrotermais.

Como foi possivel observar no estudo de adigdo de surfactantes (ver
secdo 4.2), as suspensdes coloidais sintetizadas a 25°C, com ou sem adigao

de TBAOH, apresentam nanoparticulas com morfologia aproximadamente



esférica. As amostras sem adigcdo de surfactante apresentaram algumas
particulas coalescidas, o que € um indicativo de que o processo de
coalescéncia é significativo a temperatura ambiente. A Figura 4.14
corresponde a imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo de alta
resolugcdo de amostras submetidas a tratamentos hidrotermais. Uma visao
geral da amostra de normalizagdo para temperatura de 200°C pode ser
observada na Figura 4.14 (a). Nanoparticulas com morfologias irregulares s&o
bastante frequentes, sendo que estas aparentam serem formadas pela
coalescéncia de particulas menores. Portanto, € possivel concluir que o
mecanismo de crescimento por coalescéncia orientada é atuante no sistema.
Existem também, nas amostras tratadas hidrotermicamente, nanoparticulas
com morfologia aproximadamente esférica, que provavelmente ndo passaram
por processos de coalescéncia. Por esse motivo, essas particulas foram
denominadas primarias [Figura 4.14 (b)]. As Figuras 4.14 (c), (d) e (e) ilustram
algumas particulas coalescidas formadas no decorrer dos tratamentos
hidrotermais. E possivel observar que o mecanismo de coalescéncia pode
induzir a formagao de cristais com morfologias bastante irregulares. Estes tipos
de morfologia ndo poderiam ser obtidos se o processo de crescimento fosse
dominado pelo mecanismo de maturagdo de Ostwald, uma vez que este é
baseado na reprecipitacdo de ions sobre particulas ja existentes. A partir das
imagens de alta resolugéo, é possivel estimar, em alguns casos, o0 numero de
particulas primarias que foram consumidas para formar uma particula
coalescida. Este parédmetro foi denominado “grau de coalescéncia” e esta

relacionado com o tamanho final das particulas.



Figura 4.14 — Imagens de MET de alta resolugado de nanoparticulas submetidas
a tratamentos hidrotermais: (a) Vista geral da amostra de normalizagéo de
200°C, (b) particula primaria, (c), (d) e (e) particulas coalescidas com diferentes
graus de coalescéncia. (Flechas brancas indicam particulas coalescidas,
enquanto as flechas escuras indicam defeitos formados por coalescéncia

orientada imperfeita).



A analise morfolégica das nanoparticulas indica que o mecanismo de
coalescéncia orientada € importante para o processo de crescimento do 6xido
de estanho. No entanto, ndo pode ser descartada a possibilidade de que
mecanismo de maturacdo de Ostwald ocorra simultaneamente. Para verificar
essa hipotese, imagens de MET de alta resolugao foram utilizadas para
determinar os raios médios das particulas primarias, nas diversas amostras
preparadas. E considerado que as nanoparticulas primarias ndo passaram por
eventos de coalescéncia e dessa forma apenas a maturacdo de Ostwald
poderia proporcionar crescimento. A Figura 4.15 ilustra a evolugdo do raio
meédio das particulas primarias para diferentes condicbes de tratamentos
hidrotermais. As barras indicam a largura das distribuigbes de tamanho de

particulas.
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Figura 4.15 — Comportamento de crescimento de nanoparticulas primarias em
diferentes condi¢cdes de tratamentos hidrotermais. Os raios médios e os
desvios foram obtidos a partir de distribuicbes de tamanho de particulas

calculadas por MET.

Os resultados obtidos no estudo do comportamento do tamanho das

particulas primarias, em fungdo do tempo e temperatura dos tratamentos



hidrotermais e da concentragdo da suspensado analisada, indicam que nao
houve variagdo significativa. Devido as distribui¢gdes relativamente largas das
amostras, as pequenas flutuacdes nos valores médios dos raios das particulas
nao podem ser distinguidas do erro experimental. Assim, pode-se concluir que
o crescimento pelo mecanismo de maturagao de Ostwald é desprezivel para as
suspensdes coloidais de SnO,, mesmo em condi¢des hidrotermais. O principal
motivo da auséncia desse mecanismo para o sistema estudado é a
insolubilidade do 6xido de estanho em agua ou etanol.

Por ultimo, o mecanismo de crescimento das nanoparticulas foi

estudado em relacdo a variagao do grau de coalescéncia médio em funcéo das
condigdes de tratamento hidrotermal. O grau de coalescéncia médio (G ) de

uma amostra pode ser definido por:

G =& (33)

onde ny corresponde ao numero de particulas com grau de coalescéncia g.
Para essa investigacdo, foram analisadas imagens referentes as seguintes
amostras: (a) suspensdes tratadas a 100°C, (b) suspensdes tratadas a 200°C,
e (c) suspensodes diluidas em etanol (relagdo volumétrica de suspensao/etanol
equivalente a %). A Figura 4.16 ilustra a evolugdo temporal do grau de

coalescéncia médio para as amostras mencionadas.
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Figura 4.16 — Evolucao do grau de coalescéncia das nanoparticulas em fungao

das condicdes de tratamento hidrotermal.

Os elevados valores de G para t = 0 sdo provocados pelo crescimento
decorrente da curva de aquecimento do autoclave. As amostras sintetizadas a
25°C, sem adicdo de TBAOH e sem tratamentos térmicos, apresentam um
G de aproximadamente 1,2. Para as suspensées de mesma concentracdo, &

possivel notar que o uso de maiores temperaturas de tratamento induz um grau

de coalescéncia médio maior. Se as curvas G vs. t forem ajustadas

linearmente, observa-se que a taxa de crescimento do grau de coalescéncia

(i,e. d G /dt) é maior para as amostras tratadas a 200°C do que para as
amostras tratadas a 100°C (valores de 0,016 h™ e 0,005 h™", respectivamente).
Isso indica, que um maior numero de eventos de coalescéncia deve ocorrer
nos tratamentos de maior temperatura. Esse resultado pode ser compreendido
se levarmos em consideracdo que o movimento das nanoparticulas em
suspensao é Browniano. A equacdo de Langevin (para coloides esféricos) [38]
descreve o0 movimento Browniano e é dada por:

dv(t) _  6rnav
dt m

@+iFm, (34)



onde v(t) é a velocidade das particulas, n é a viscosidade o meio liquido, a € o
raio hidrodinamico, m é a massa das particulas e F(tf) € uma forga flutuante
aleatdria. A média do quadrado do deslocamento de uma particula, que esta
relacionada a velocidade da mesma, pode ser calculada pela resolugcéo da

equacao diferencial de Langevin, e é dada por:

<ok, (35)
zna

onde k é a constante de Boltzmann e T é a temperatura. Portanto, é esperado
que o aumento na temperatura das suspensdes proporcione um aumento na
velocidade do movimento Browniano das particulas. Dessa forma, colisbes
entre particulas devem ocorrer em uma maior freqiéncia, o que também
aumenta o numero de particulas que colidem de forma orientada e portanto
crescem por coalescéncia.

Por outro lado, as suspensodes diluidas submetidas a tratamentos
hidrotermais a 200°C apresentaram inicialmente valores muito menores de G .

Porém, o valor de G dessas amostras atingem valores similares aos das
suspensodes tratadas a 100°C apds aproximadamente 14 h de tratamento. A
diluicdo das suspensdes faz com que o livre caminho médio entre choques
aumente, sendo que assim espera-se uma reducao na frequéncia de choques.
Porém, a taxa d G /dt das amostras diluidas ainda é maior do que o

apresentado pelas amostras tratadas a 100°C, pelos mesmos motivos descritos

acima. E possivel notar para todas amostras observadas que dG /dt diminui
para maiores tempos de tratamento. Existem duas razbes para esse efeito: (a)
o crescimento das particulas leva a aumentos na massa, 0 que reduz a
velocidade do movimento Browniano e (b) a morfologia irregular das particulas
coalescidas dificulta a difusdo das mesmas, uma vez que o raio efetivo
hidrodindmico aumenta.

Portanto, € possivel concluir que o crescimento de nanoparticulas de
SnO;, em suspensdo € dominado pelo processo de coalescéncia orientada. O
provavel mecanismo atuante nas amostras estudadas é o choque entre
particulas orientadas, devido ao movimento Browniano das mesmas. A diluicao
das suspensdes e a redugao na temperatura de tratamento reduzem a taxa de

crescimento devido a redug¢ao na frequéncia de choques.



4.4 Observacdo in situ de coalescéncia orientada em sistema

nanoestruturado

O crescimento de nanoparticulas de SnO,, induzido pela irradiagdao de
um feixe de elétrons convergente com energia de 200 keV, foi observado in situ
em um microscopio eletrdbnico de transmissdo. Uma regido da amostra
composta por nanoparticulas aglomeradas foi observada por imagens de MET
de alta resolucéo [Figura 4.17 (a)]. E possivel observar que o aglomerado é
composto por um grande numero de particulas bastante pequenas. A mesma
regidao da amostra foi irradiada por um feixe de elétrons convergente. Apds
cinco minutos de irradiacdo, é perceptivel que o tamanho médio das particulas
aumentou [Figura 4.17 (b)]. Além disso, € possivel observar que houve a
formacgao de defeitos caracteristicos de coalescéncia orientada imperfeita em
certas particulas. A flecha escura indica uma particula que apresenta uma
macla (i.e. “twin boundary”). Ap6s 15 minutos de irradiagdo do feixe, o tamanho
médio de particulas aumentou bastante em relacdo a imagem inicial. E possivel
observar alguns defeitos (flecha escura demarca macla) e algumas particulas

bastante alongadas [Figura 4.17 (c)].



Figura 4.17 — Imagens de MET de alta resolucdo de aglomerado de
nanoparticulas de SnOx: evolugéo estrutural com tempo de irradiagcao de feixe
de elétrons.



As mudancas morfolégicas das particulas com a irradiacdo do feixe de
elétrons, assim como a formacédo de defeitos lineares (e.g. maclas e
discordancias) séo indicios de que o crescimento das nanoparticulas ocorreu
por um mecanismo de coalescéncia orientada. Como todos os processos de
crescimento ocorrem no estado sélido, o mecanismo de coalescéncia
provavelmente é induzido por rotagdes relativas das particulas dentro do
aglomerado em diregdo a um alinhamento. Estes resultados estdo de acordo
com os obtidos nos trabalhos de D. Moldovan e H. Gleiter [52-55, 59-61]. E
importante lembrar que o 6xido de estanho ndo é um condutor eletrénico.
Portanto, calor é dissipado pela irradiacdo do feixe de elétrons sobre as
particulas. Aparentemente, a energia térmica dissipada € suficiente para
promover a rotacdo e coalescéncia das particulas.

A morfologia das nanofitas de SnO, foi observada por meio da
caracterizagao dessas estruturas separadamente por MET. Analise por meio de
difracdo de elétrons mostrou que a nanofita em questdo € monocristalina e
corresponde a fase cassiterita do SnO,. A Figura 4.18 mostra uma imagem de
MET de alta resolucdo de uma nanofita. As nanofitas sdo ideais para uso
como substrato de crescimento de nanoparticulas. Em primeiro lugar existe
uma vasta area superficial para que as particulas sejam depositadas. Além
disso, 0 uso de um substrato de mesma composicdo quimica e estrutura
cristalina evitam possiveis complicagcdes devido a crescimento heteroepitaxial.
E muito importante notar que as superficies das nanofitas sdo bastante
regulares. Os planos cristalinos dessa nanoestrutura podem ser observados na
imagem de alta resolucdo. A distancia interplanar medida por meio da imagem

é de aproximadamente 3,3A, o que corresponde a familia de planos {100}.



Figura 4.18 — Nanofita de 6xido de estanho obtida por meio de processo de

evaporagao carbotérmica.

Uma amostra composta por nanofitas e nanoparticulas de SnO, foi
preparada para caracterizacdo por MET. Foi possivel observar que as
nanoparticulas de SnO, recobrem boa parte das nanofitas. A Figura 4.19
mostra em detalhe imagens de MET de alta resolugcdo de uma regido de
interface entre as nanoparticulas e a nanofita. A Figura 4.19 (a) mostra que as
nanoparticulas estdo distribuidas aleatoriamente na superficie da nanofita. O
detalhe mostra uma nanoparticula com didmetro de aproximadamente 4 nm,
em contato com a nanofita. Apés 15 minutos de irradiagao do feixe é possivel
observar que houve um crescimento epitaxial de cristais na superficie da
nanofita, pela eliminagcdo da superficie de contato (i.e. contorno de gréo)
[Figura 4.19 (b)]. A imagem no detalhe mostra claramente uma particula

coalescida na superficie do substrato.



nanofita

nanoparticula

Figura 4.19 — Imagens de MET de alta resolugao de regido de interface entre

nanoparticulas de SnO; e nanofita de SnO,: coalescéncia de nanoparticulas.

O crescimento epitaxial de cristais sobre a superficie da nanofita pode
ser atribuido a coalescéncia de certas nanoparticulas induzida pela rotacéo das
mesmas. Uma vez que a massa da nanofita € muito maior do que das
nanoparticulas, assume-se que o processo de realinhamento cristalografico
seja efetuado apenas por rotagbes das particulas. O resultados observados

sdo bastante semelhantes com os obtidos nos trabalhos de H. Gleiter [52-55].



Nos trabalhos em questdo, foi observado que a sinterizagcdo de esferas
micromeétricas sobre uma placa monocristalina promove a texturizagcao dos
padroes de difracdo de raios-X. Os autores atribuem essa texturizacdo ao
realinhamento por meio de rotagcdes das esferas em relacdo a placa, em
diregdo a configuracbes de contornos de graos de baixa energia. Neste
trabalho, a forga-motriz seria a mesma, ou seja, a minimizagdo da energia
interfacial entre as particulas e a nanofita.

A Figura 4.20 ilustra uma outra regido de interface entre a nanofita de
SnO;, e as nanoparticulas. Neste caso, também é possivel observar algumas
particulas coalescidas. Além disso, € possivel observar no detalhe a presenca
de uma discordancia (flecha escura) na regido de interface entre uma
nanoparticula e a nanofita. Nota-se que esta nanoparticula apresenta um
pequeno angulo de inclinagdo em relagdo a nanofita, porém, a coalescéncia é
acomodada pela formacao da discordancia. Este tipo de efeito é caracteristico
do mecanismo do coalescéncia orientada imperfeita, descrito por Lee Penn e
Banfield [64]. Os resultados obtidos por meio destes experimentos sé&o
bastante interessantes no sentido de que confirmam que o processo de
coalescéncia é significativo em um sistema ceramico nanoestruturado. Além
disso, demonstra a possibilidade do uso de nanoparticulas como blocos de

construcao, por meio de processos de crescimento por coalescéncia.



Particula coalescida

nanofita

Figura 4.20 — Formacado de discordancia em regido de interface de

nanoparticulas e nanofita de SnO, devido a coalescéncia orientada imperfeita.
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Conclusoes

Os estudos realizados neste trabalho foram bastante interessantes no
sentido de elucidar os mecanismos de crescimento de nanoparticulas de SnO,.
Devido a escassez de trabalhos relacionados ao crescimento de nanocristais
de SnO,; em suspensao, existe um grande interesse nos resultados obtidos no
ambito de obter maiores controles nos processos de obtencao de
nanoestruturas de 6xido de estanho a partir de métodos “bottom-up”.

Foi possivel concluir que o mecanismo de maturagcdo de Ostwald é
desprezivel para o crescimento das nanoparticulas de SnO,. Apesar de que a
redugdo no tamanho de particulas proporciona aumentos na solubilidade dos
materiais, o 6xido de estanho apresenta valores extremamente baixos de
solubilidade em agua e em etanol, o que inviabiliza esse mecanismo de
crescimento.

A partir dos estudos realizados em relagéo a adicdo de surfactantes, foi
possivel concluir que o crescimento por coalescéncia orientada € significativo
mesmo a temperatura ambiente e nos estagios iniciais de sintese. No caso de
suspensdes estaveis (a temperatura ambiente), o provavel mecanismo de
crescimento corresponde a choque de particulas com orientagao cristalografica
similar. O movimento das particulas provavelmente ocorre por meio de
movimento Browniano. O estudo do efeito do estado de aglomeracdo no
comportamento de crescimento mostrou que um outro mecanismo de
coalescéncia pode ser bastante significante. Neste caso, as particulas
presentes nos aglomerados sofrem movimentos de rotagdo em dire¢gdo a uma
configuragcdo de alinhamento mutuo onde ocorre a coalescéncia. Estes
resultados estdo de acordo com as observacgdes feitas nos trabalhos de H.
Gleiter e D. Moldovan.

O estudo do crescimento induzido por tratamentos hidrotermais
confirmou que o mecanismo de maturagdo de Ostwald € insignificante para
temperaturas de até 200°C. Analises morfoldgicas e o comportamento da

evolucdo temporal do grau de coalescéncia meédio mostraram que o



crescimento das nanoparticulas em suspensao ocorre por coalescéncia
orientada e provavelmente devido ao choque de particulas orientadas. Por
outro lado, observagdes de crescimento in situ por meio de microscopia
eletrénica de transmissdo confirmaram a possibilidade de haver crescimento
por coalescéncia em um sistema no estado soélido, por meio de rotagdes das
particulas, em diregao de configuragdes interfaciais de baixa energia.

Por ultimo, foi possivel concluir, por meio do estudo das propriedades
Opticas do sistema, que as nanoparticulas de SnO, apresentam emissdes
fotoluminescentes decorrentes do decaimento radiativo de éxcitons livres (i.e
correspondentes a transicbes banda-banda). Esses resultados séao
interessantes por indicar a possibilidade de aplicar esse material em

dispositivos opto-eletrénicos no futuro.
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Sugestoes para trabalhos futuros

Como mencionado nas discussbes anteriores, o conhecimento dos
mecanismos de crescimento de nanomateriais pode levar a um controle na
obtencdo de nanoestruturas dos mais diversos tipos de morfologias. Assim,
seria de grande interesse estudos mais aprofundados quanto a possibilidade
de obtencao de nanoestruturas assimétricas (e.g. nanobastonetes) a partir do
crescimento ordenado das nanoparticulas sintetizadas. Sabendo que o
mecanismo predominante de crescimento € o de coalescéncia orientada, e que
0 processo de coalescéncia induzida por rotagdo relativa entre graos é
importante, supde-se que a aglomeragcdo de nanoparticulas possa levar a
crescimentos ordenados, uma vez que as condicdes de desalinhamento
proporcionam um torque em dire¢do a certas configuragées de menor energia.
Assim, um estudo de crescimento de nanoparticulas de SnO, sob condicbes
hidrotermais poderia ser feito, onde as suspensodes estivessem perto do ponto
isoelétrico. Dessa forma, as nanoparticulas se encontrariam em estado
aglomerado, e as configuragdes de alinhamento entre particulas de menores
energias poderiam ser estimadas.

Um outro estudo de bastante interesse seria a tentativa de crescimento
epitaxial por coalescéncia em sistemas nanoestruturados. O grande interesse
para esse estudo seria a possibilidade de obtencdo de complexos sistemas
nanoestruturados orientados. As nanoparticulas poderiam ser depositadas
sobre substratos de estrutura cristalina similar, como a fase rutilo de TiO..
Estudos de crescimento in situ, como o descrito nesta dissertagdo, poderiam
ser realizados pelo preparo de amostras para analise por microscopia
eletrbnica de transmisséo.

Por ultimo, em relagdo a rota de sintese utilizada neste trabalho, seria
interessante realizar maiores investigagbes em variaveis de sintese. Por
exemplo, a possibilidade de obtencido de nanoparticulas dopadas, pelo uso de
um procedimento similar ao descrito neste trabalho, poderia ser estudada. A

adicao de varios tipos de dopantes no SnO, (e.g. antiménio, manganés, fluor,



etc.) possibilita varias aplicagdes em potencial. Existe uma grande motivacao
para a obtencdo de nanoparticulas de SnO, dopadas com antiménio, uma vez
que este material apresenta elevada condutividade elétrica.

Outro estudo de relevancia seria a utilizagdo de outros surfactantes
durante a sintese das nanoparticulas. Como foi possivel observar nos trabalhos
descritos anteriormente, surfactantes afetam diretamente os processos de
crescimento das nanoparticulas de SnO,. No entanto, a adicdo de outros tipos
de surfactantes pode levar a efeitos distintos. Este fato depende da forma como
as moléculas do surfactante sdo adsorvidas sobre as particulas, o que afeta o
crescimento. Uma otimizagdo sobre esse aspecto pode levar a um controle

preciso sobre a morfologia dos cristais sintetizados.
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