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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidas rotas de crescimento de micro- e nanoestruturas de SboO5
e SbyO, através de métodos de deposicao de fase vapor. Para andlise das amostras obtidas
foram utilizadas técnicas de difratometria de raios-X, microscopia eletronica de varredura e
espectroscopia Raman. A andlise dos resultados obtidos permitiu identificar corretamente as
algumas das caracteristicas estruturais e morfolégicas das amostras bem como definir uma
rota de crescimento de qualidade e reprodutibilidade. Apds a produgdo e caracterizacdo das
amostras dos 6xidos de antimonio foi feita a funcionalizacdo e decoracdo superficial das
nanoestruturas de Sb,(O3 com nanoparticulas de palddio. As nanoestruturas funcionalizadas
foram devidamente caracterizadas pelas mesmas técnicas aplicadas as amostras puras dos
6xidos, com isso foi possivel verificar a eficacia do processo de decoragdo superficial bem
como obter informagdes sobre a estrutura do produto final desse processo. A sintese de
SbyO3 gerou amostras com 3 tipos de morfologias diferentes, a primeira possui fase cristalina
ortorrdmbica e consiste de micro e nanofitas ramificadas, as outras duas morfologias sdo
constituidas por seguimentos de micro octaedros empilhados e aglomerados de micrestruturas
octaédricas e microesferas, ambas apresentam fase cristalina cibica. O processo de decoracdo
superficial das amostras de Sby(J3 com nanoparticulas de palddio se mostrou eficaz, porém
levou a uma grande alteragdo na morfologia das amostras de SboO3. A sintese das amostras de
Sby0, produziu micro- e nanofios misturados a micro-fitas ramificadas, ambas as morfologias

apresentam fase cristalina ortorrombica.

PALAVRAS-CHAVE: Crescimento VLS. Sby,O3. SbyO,. Redugdo carbotérmica.






ABSTRACT

In this work, Sb,0O3 and Sb,O4 micro- and nanostructures were synthesized by a vapor
phase deposition method. Aiming to provide data on the structure of these samples, X-
ray diffraction, scanning electron microscopy and Raman spectroscopy techniques were
used. The data analysis allowed to correctly identify the characteristics of the samples
as well as to define a good and reproductible growth process. The as-grown Sb,O3 was
submitted to palladium nanoparticles functionalization and superficial decoration process. The
functionalized nanostructures were duly characterized by the same techniques applied to the
pure oxide samples, with the purpose of verifying the effectiveness of the surface decoration
process as well as obtaining information on the structure. The Sb,O3 synthesis provide 3 types
of different morphologies, the first one has an orthorhombic crystalline phase and consists of
branched micro and nanobelts, the other two morphologies are followed by stacked micro
octahedron and agglomerate of octahedrons and sphere microstructures, both morphologies
have orthorhombic crystalline phase. The palladium nanoparticles functionalization and
superficial decoration process proved to be effective, but led to a great morphology change
of the Sb,O3 samples. The as-grown Sb,O, are mainly composed by micro- and nanowires
mixed with branched micro-belts structures, both morphologies have orthorhombic crystalline

phase.

KEYWORDS: VLS growth. Sb,05. SboO,. Carbothermal Reduction.
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1

1 INTRODUCAO

Materiais nanoestruturados ganharam grande aten¢do nas dltimas décadas devido as alte-
racoes fisica e quimicas que podem apresentar quando comparados a sua forma macrométrica.
O estudo destes efeitos e suas aplicacdes gerou um novo ramo da ci€ncia, a nanociéncia.
As novas propriedades dos nanomateriais permitem sua aplicacdo em diversas dreas, tais
como: medicina [1} 2], tecnologia de sensores [3l], dispositivos semicondutores [4] e agentes
cataliticos [5]. Junto das diversas aplicacdes possiveis veio o interesse € a necessidade de se
entender e controlar a producdo de materiais em escala nanométrica, visando obter estruturas
de dimensdes controladas e boa qualidade cristalina .

ApO6s a descoberta dos nanotubos de carbono feita por S. Iijima em 1991 [6] grande
atencdo vem sendo dada ao crescimento unidirecional de nanoestruturas, o que levou ao
estudo e consequentemente a criacdo de teorias que visam explicar o crescimento de nanofios,
whiskers e nanotubos. Em especial pode-se citar o trabalho de Wagner, RS e Ellis, WC
de 1964 que propde o mecanismo de crescimento Vapor-Liquido-Sélido para explicar o
crescimento de micro e nanofios de silicio [7] que apresenta o mecanismo de crescimento
Vapor-Liquido-Sélido (VLS). Estruturas como as mencionadas sdo extremamente atrativas
para a aplicacdes de novos dispositivos pois podem ter caracteristicas variadas, podem ser
semicondutoras ou metélicas, maledveis ou rigidas, transparentes ou opacas entre outras [8]].

Nos ultimos anos grande aten¢do vem sendo dada a nanoestruturas de 6xidos semicondu-
tores transparentes ou TCO’sﬂ a diferenca entre esse tipo de material e os semicondutores
elementares como silicio e germanio € que eles combinam transparéncia a luz visivel e boa
condutividade elétrica. Os TCO’s sdo denominados materiais smart uma vez que € possivel
variar suas propriedades de maneira controlada. Existem diversos métodos de sintese utili-
zados para producio de TCO’s, tais como deposicao por fase vapor, métodos hidrotermais,
biossintese entre outros [9, [10]].

Dentro da categoria dos TCO’s existem o 6xidos de antimdnio que apresentam um grande
potencial tecnoldgico. As fases mais comuns e estdveis de oxidacdo do antimdnio sdo o
SbyO3 e SbyOy, mas também existem outras como SbyO5 € SbgO13. O SbyO3 bulk é muito
utilizado como retardantes de chamas [[11]], agente catalitico [[12]] e em sensores [10}13]. O
Sby0, € geralmente aplicado em associagdo com outros elementos como agente catalitico
[14] na oxidagao seletiva de propeno [15]], isobuteno e metacrilato [16] e também se mostra
um material interessante para fabricacido de anodos para baterias fon-sddio [17, [18]].

Com base no exposto acima e objetivando acrescentar novas informacdes a literatura sobre
os 6xidos de antimdnio essa dissertacao apresenta-se da seguinte forma:

O trabalho se distribui em mais 4 capitulos além desse introdutério, no capitulo 2 serda

apresentada a base tedrica necessdria para o entendimento do trabalho. Na se¢do 2.1 serdo

Transparent Conductive Oxides



apresentadas as caracteristicas dos 6xidos de antimdnio, especificamente os Sb,O3 e SbyOy.
A secdo 2.2 abordard os métodos de crescimento utilizados nesse trabalho, Vapor-Liquido-
Solido e Vapor-Soélido, seus requisitos, procedimento e caracteristicas. A se¢do 2.3 apresentard
uma revisao da literatura j4 disponivel sobre crescimento de 6xidos de antimdnio micro e
nanoestruturados. A secdo 2.4 finaliza esse capitulo apresentado um breve resumo sobre
Electroless.

No capitulo 3 sera exposto todo o procedimento experimental utilizado nesse trabalho,
como foram produzidas as amostras dos 6xidos e como foi feita a decoracio da superficie
do Sb,O3. Serdo apresentadas as especificagdes de materiais e equipamentos utilizados em
cada processo. Ainda nesse capitulo também serdo comentadas as técnicas de caracterizacao
utilizadas, sdo elas: difratometria de raios-X, microscopia eletronica de varredura e espectros-
copia Raman. Também serdo especificadas as condi¢des e locais onde foram realizadas as
caracterizagoes.

No capitulo 4 apresentam-se todos os resultados obtidos a partir das técnicas de carac-
terizagdo especificadas no capitulo 3. Serdo feitas as identificacOes das fases cristalinas da
amostras bem como a andlise de sua morfologia. Com a discussdo desses resultados sera
possivel entender melhor como funciona o processo de crescimento das amostras, em especial
ode Sb204.

No capitulo 5 apresentam-se as conclusdes obtidas a partir dos resultados obtidos no
trabalho.

1.1 OBIJETIVOS

Os objetivos desse trabalho podem ser divididos em etapas que contemplam desde a
sintese de estruturas de Sb,O4 e SbyO3 por mecanismos de fase-vapor, até o ancoramento de
nanoparticulas de metais nobres na superficie do Sb,Os.

De maneira simples os objetivos podem ser separados nas seguintes etapas:
a - Processos de moagem e preparagdo dos pds precursores
b - Sintese de nanoestruturas de SbyO3 € SbyOy.

¢ - CaracterizacOes estruturais via difratometria de raios-X, microscopia eletronica e espec-

troscopia Raman.

d - Desenvolvimento de uma metodologia de funcionalizacdo superficial das nanoparticulas

oxidas produzidas.

e - Ancoramento de nanoparticulas de metais nobres tais como Pd em nanoestruturas de
Sby0s.



f - Caracterizagdes estruturais dos sistemas funcionalizados/decorados com nanoparticu-
las. metélicas via difratometria de raios-X, microscopias eletronicas e espectroscopia

Raman.






2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 OXIDOS DE ANTIMONIO

2.1.1 Triéoxido de Antimonio (Sb,03)

O triéxido de antimoOnio possui duas fases estdveis a temperatura ambiente, a cibica
conhecida como senarmontita e a ortorrombica chamada valentinita, ambas sdo apresentadas
na[Figura 1| [19]. Sua fase ctibica ou o — Sb,O3 é estdvel até 570 °C enquanto a ortorrdmbica

ou 3 — SbyO3 é metaestavel e se forma num intervalo de temperatura entre 570 °C e 650 °C

[9].

Figura 1 — Fases alotrépicas do Sby,O3: (a) fase cuibica e (b) fase ortorrdmbica, as linhas
pontilhadas indicam ligacdes de Van der Waals.

Fonte: Adaptado de [19]

A senarmontita, também conhecida como oo — Sb2O3, pertence ao grupo espacial Fd3m e
possui pardmetros de rede a=b=c=11,152 A e é formada pela juncio de unidades moleculares
octaédricas de Sb,0g, 0s oxigénios ficam posicionados um em cada vértice enquanto os

4 dtomos de antimdnio se posicionam nas faces de modo a formarem um tetraedro como

mostrado na



Figura 2 — Representacdo de um molécula de Sb;Og num estado de minima energia.

Fonte: Adaptado de [20]

Os dtomos de O se ligam a uma distincia de 2,937 A enquanto as ligacdes Sb — O se
formam com 1,977 A. Um dtomo de Sb esta ligado a 3 dtomos de O e cada oxigénio se
liga a dois antimoOnios, isso faz com as posicoes tetraédricas fiquem com um par de elétrons
desemparelhados. As moléculas de Sb,Og possuem simetria 7 e se unem através dos elétrons
5s% desemparelhados que sdo atraidos pelos 3 pares de elétrons que pertencem aos cations

Sb3* das moléculas adjacentes, isso forma uma estrutura s6lida cubica covalente muito forte.

A fase ortorrdbmbica ou 5 — SbyOs, apresentada na[Figura I}b, também é compostas por
unidades moleculares de Sb40g, 3 dtomos de oxigénio ficam posicionados de um unico lado
de um atomo de antimonio formando uma estrutura tetraédrica ligeiramente deformada com
distancias de 2,023 A, 2,019 A e 1,977 A. A estrutura do 5 — SbyOs consiste em cadeias
que crescem paralelas ao eixo ¢. As cadeias permanecem ligadas através de ligacdes de Van
der Waals O — O, assim um atomo de antimdnio possui dois de seus oxigé€nios vizinhos
pertencentes a propria cadeia e o terceiro preso a cadeia vizinha com distancias de 2,619 Ae
2,518 A respectivamente [21]).

Existem vdrias processos que podem ser utilizados para obtencdo tanto de o — Sb,03
quanto de S — SbyOs3, tais como microemulsdo [22], método hidrotermal [23], reducgio
carbotérmica [24]], biossintese[23] e oxidagdo por raios-y [26]. Além de ser possivel obter as
fases de Sb2O3 através de processos diversos, as estruturas cristalinas desse 6xido podem ser
crescidas com diferentes morfologias, como por exemplo micro e nanofitas 28], nanofios
[29], micro e nano bastdes [30]] entre outras 32].

2.1.2 Tetroxido de antimonio (Sb,0,)

Assim como o triéxido de antimdnio, o tetréxido também possui duas formas alotrépicas

diferentes, ambas apresentadas na[Figura 3]
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Figura 3 — Estrutura cristalina (a) ortorrdmbica e (b) monoclinica do Sby(O,. Ambas as fases
apresentam como caracteristica o intercalamento das fileiras de cations SH>* e
Sb°* com o oxigénio.

© G —olf)—o® ©
o  d

L (% Sb+3

16 o6 <8 so10

Fonte: Adaptado de [9]

A [Figura 3la mostra a fase ortorrdmbica (o — Sb,O,) conhecida como cervantita e a
[Figura 3]b mostra a fase monoclinica (6 — Sb,0,) chamada clinocervantita [9]. A fase
« apresenta parametros de rede a=5,434 A, b=4,809 Ae ¢=5,383 A e sua fase £ possui
parametros a=12,061 A, b=4,836 Ae c=11,779 A [O]. As estruturas de Sb,O4 possuem
cations Sb3* e ST em mesma proporcio intercalados por um fon de oxigénio O?~. As
estruturas do Sbh,O, sdo formadas pela juncdo de moléculas SH>TOg e SH3TOy.

Sua forma mais comum € a cervantita que pode ser obtida pela oxidacao de Sb,O3 [33]].
E possivel notar uma semelhanca entre as estruturas cristalinas da cervantita e valentinita
uma vez que ambas sido formadas pelo empilhamento de camadas de Sb, isso favorece a

possibilidade de que ocorra uma transi¢cdo de fase entre elas.

2.2 CRESCIMENTO DE CRISTAIS

2.2.1 Mecanismo Vapor-Liquido-Sélido (VLS) para o crescimento unidirecional de

nanoestruturas

O mecanismo de crescimento Vapor-Liquido-Sélido (VLS) foi desenvolvido em 1964 [7]
e € utilizado para descrever o crescimento de nanoestruturas unidirecionais como whiskers,
nanotubos e nanofios. De modo geral, qualquer crescimento unidirecional em que a transicao
de fase vapor/sélido ocorra por intermédio de uma fase liquida é tratado como VLS|I| [34]].

De maneira simples o mecanismo VLS pode ser descrito em trés etapas:

1 - Preparacdo da gota liquida sobre o substrato onde a nanoestrutura ird crescer.

Existem também os mecanismos conhecidos como VLS-like, esse termo se refere 2 mecanismos em que o
crescimento unidirecional resulta de qualquer sistema trifidsico, como por exemplo Solu¢ao-Liquido-Sélido
(SLS) ou Vapor-Liquido-Sélido (VSS)



2 - Fornecimento da fase vapor da substincia que serd crescida, adsor¢do das moléculas de

vapor sobre a superficie liquida e adsorcdo através da gota
3 - Supersaturacdo da gota, nucleacdo e segregacao da fase solida na interface gota/sélido.

Uma maneira de entender como ocorre 0 mecanismo VLS € olhar para os potenciais
quimicos do sistema. Isso deve-se ao fato dos processos que ocorrem nesse mecanismo
possuirem forte dependéncia com a varia¢do da energia livre de Gibbs G. Assim, uma vez que
o potencial quimico é dado pela taxa de variacdo de G em relacdo ao nimero de moléculas
ou atomos do sistema, como apresentado na equagao (T]), é possivel compreender com mais

clareza a natureza desse mecanismo [34].

oG,

De modo geral num mecanismo VLS existem 3 potenciais quimicos diferentes, o da fase

vapor ou fase de suprimento i, da gota coletora . € do cristal . A |Figura 4] apresenta um
esquema das regides existentes em um tipico processo de crescimento por VLS.

Figura 4 — Esquema das fases presentes em um processo guiado pelo mecanismo VLS

Fase

vapor (s). Coletor (c)

Cristal (k)

Fonte: Adaptado de [34]]

Para que o processo se incie € necessdrio que os potenciais quimicos admitam a seguinte

condigao:

A partir da equacdo (2)) é possivel definir um termo que serd chamado de supersaturagdo e
relaciona o potencial quimico de duas fases diferentes A . Termodinamicamente a supersatu-
racdo € a energia necessdaria para que ocorra o crescimento. No sistema descrito existem trés

supersaturacoes possiveis



Aﬂsk = Ms — Mk (3)
Aper = e — “4)
AMsc = Ms — He¢ (5)

Para o caso onde os potenciais quimicos sdo iguais a supersaturacao € zero e assim tem-se
um caso de equilibrio termodindmico onde ps = p. = pi. Caso Ap for negativo € dito
que o sistema estd insaturado. Também é possivel, a partir de (I)), obter a relagdo entre as

supersaturacoes.

Alusk Z A/'Lsc (6)

As equacoes @ € mostram que aumentar a supersaturacdo da gota coletora nao necessari-
amente propiciard um crescimento unidirecional. Existe um grau correto de supersaturacio
no qual a gota deve estar. Ainda sim, isso ndo explica completamente o crescimento unidireci-
onal pois essas relacdes justificam o crescimento tanto na interface coletor/cristal quanto na
vapor/cristal [34].

Existem casos onde pode ocorrer localmente uma inversdo na relagdo entre as supersa-
turagdes apresentadas na (7). Isso pode ocorrer caso algum processo aumente localmente
o potencial quimico do coletor de modo a superar o do vapor. Essa inversao pode ocorrer
em processos onde a gota coletora é um catalisador da transi¢do vapor/sélido do material de
suprimento. Um exemplo de processo onde ocorre essa inversao consiste em evaporar um
material precursor e transportar esse vapor até a regido onde estd posicionado o substrato
com o material catalisador ja no estado de gota. Nesse caso o maior potencial quimico do
sistema serd o do precursor i, mas o maior u local das espécies envolvidas no crescimento
serd o da interface vapor/coletor j5_., assim teremos as seguintes relagdes entre os potenciais

quimicos:

Hy 2 frae (®)
Hs—c Z Hs—k (9)
Hs—c 2 He—k (10)

onde j1s_k € 1.k SA0 OS potenciais quimicos locais das interfaces vapor/cristal e coletor/cristal
respectivamente. Assim é possivel que ocorra a inversdo da equacdo (7)) e a relagdo passa a
ser dada por:

A,usfk < A,ucfk (1 1)
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Esse desvio local ocorre devido a natureza catalitica do coletor, 0 que aumenta tanto na
concentracdo quanto o potencial das espécies no coletor. Agora, para entender melhor como

funciona o crescimento é necessério olhar para a equagio que expressa a taxa nucleagio (12).
J = wl'Cexp(—AG/kT) (12)

onde I' € conhecido como fator Zeldovich e depende de AG, w € a frequéncia com que as
moléculas ou dtomos se ligam a interface de crescimento, k7" € a energia térmica, C' é a

concentragdo do material que serd crescido. O fator C' pode ser escrito como:

C = Ceqexp(Au/kT) (13)

onde C,, € o valor de (' para situagio de equilibrio termodinémicoﬂ Ao analisar a equagdo
(12)) € possivel notar que o termo dominante serd a exponencial, portanto em linhas gerais a
equacdo é nominada pela variacdo da energia livre de Gibbs AG. Existem um AG para cada
regido e interface em que se pode formar um nicleo no sistema apresentado na[Figura 4] [34].
A interface que possui a menor AG necessaria para formacao de um ntcleo € justamente a

coletor/cristal e sua expressdo é apresentada em (14).

AGu = —npig + Phoy, (14)

onde h e P contabilizam a area lateral e o perimetro do nicleo, respectivamente, e o € a
energia superficial da interface em questdo. Assim, pelas equacdes (12)),(13), (I4) e levando
que a maior supersaturagdo local é Ay, € possivel concluir que a maior taxa de nucleagdo
ocorrerd na interface coletor/cristal.

A principal caracteristica do mecanismo VLS € que ao final do processo de sintese os
nanofios, nanotubos ou whiskers sempre apresentam uma gota metélica s6lida na extremidade
que é composta apenas pelo metal catalisador utilizado na sintese. Em geral os materiais
do precursor e do coletor sdo diferentes, mas existem casos onde tanto precursor quanto o
coletor possuem a mesma composi¢do, processos com essa caracteristica sdo denominados

VLS autocatalitico. Um esquema simples de como ocorre o mecanismo VLS € apresentado

na [Figura 3] 8.

Potenciais quimicos das diferentes fases sdo iguais
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Figura 5 — Diagrama de crescimento pelo mecanismo VLS: (a) formagao da gota do metal
catalizador é formada; (b) adsorcdo e difusdo das moléculas da fase vapor na
gota; (c) supersaturacdo da gota e segregacdo da fase sélida; (d) crescimento
unidirecional realizado, a gota metdlica na extremidade é uma caracteristica do
mecanismo VLS

Atmosfera saturada de vapor do material precursor
(d)

: Gota de metal

catalisador
(a) (b) (©)
Gota saturada de Segregagdo da
Gota de metal TDI.HI:UI“ do fase sélida Cristalizagao
catalisador material precursor do material
precursor

0 {

Fonte: Préprio autor
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2.2.2 Mecanismo Vapor-Sélido (VS) para o crescimento unidirecional de nanoestrutu-

ras

Ao contrario do mecanismo VLS apresentado na secao anterior o VS nio necessita de uma
fase liquida para realizar a transicao da fase vapor para sélida, assim o crescimento ocorre
num local que seja termodinamicamente favoravel, geralmente nas paredes do forno ou em
substrato que, nesse caso, € utilizado somente como superficie preferencial de deposi¢ao dos
atomos ou moléculas de vapor e ndo apresenta fase liquida.

Nesse mecanismo as particulas do material a ser crescido se formam diretamente da
fase vapor para sélida a partir da adsor¢do em um plano preferencial das mesmas. Assim
as caracteristicas da superficie que serd disponibilizada para o crescimento € de extrema
importancia para 0 processo.

Em escala microscopica pode-se dizer, de maneira simples, que existem duas classes de
superficies, as rugosas e as lisas. Um fluxo de vapor interage de forma fraca com superficies
lisas pois ela ndo oferece locais em que as particulas possam se assentar e a deposi¢cao ocorre
com intensidade somente em casos em que essas superficies sejam posicionadas de tal modo
que obriguem o vapor a chocar-se com ela. Em superficies rugosas os d&tomos ndo estao
dispostos de forma ordenada e devido a isso ela apresenta degraus que sao considerados sitios
preferenciais de deposicao para as particulas da fase vapor. Em processos comandados pelo
mecanismo VS o controle do nivel de saturacdo do sistema também € fundamental para o

crescimento unidirecional de estrutura [|8]].

2.3 CRESCIMENTO DE MICRO E NANOESTRUTURAS DE OXIDOS DE ANTIMO-
NIO

Junto ao desenvolvimento da nanociéncia e nanotecnologia veio a criagdo de dispositivos
em escala nanométrica, para tanto viu-se a necessidade de se estudar maneiras de produzir
materiais com alguma de suas dimensoes nessas escalas. Assim, diversos trabalhos foram
realizados e surgiu uma gama de materiais com essa caracteristica e que foram chamados
de nanoestruturas, com morfologias tais como nanofitas, nanobastdes, nanofios € nanotubos.
Em suma, ao se produzir materiais com estruturas em escala nanométrica foram observa-
das mudancas ou melhorias em suas propriedades, alguns mostraram otimizacao para o
uso em sensores, outros passaram a apresentar propriedades cataliticas ou até mesmo alta

condutividade elétrica.
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Um material que apresenta grande potencial tecnoldgico quando produzido em escala
nanométrica é o 6xido de antimodnio. Recentemente varios estudos foram feitos buscando
sintetizar nanoestruturas desse material e muitos métodos foram desenvolvidos bem como
vdrias morfologias diferentes foram obtidas. Z. Zhang et. al. (2001) produziu nanoparticulas
de av — SbyOs a partir da reagdo entre SbCl3 e NaOH em solugdo aquosa [22] (Figura 6).

Figura 6 — Nanoparticulas de o — SbyOs.

Fonte: Adaptado de [35]]

Em um trabalho publicado em 2012 por Cebriano et al. foi apresentado o crescimento
de micro e nanoestruturas de Sb,O3 através de deposi¢cao de fase vapor utilizando antimonio

metélico em p6 como precursor (Figura 7/)).
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Figura 7 — Diferentes estados de agregacdo dos cristais de SbyOs (a) aglomerado de cristais,
(b) estruturas dendriticas, (c) fractais triangulares e (d) micros-esferas.

Fonte: Adaptado de [35]]

O estudo realizado nesse trabalho revelou que particulas menores atuam como building
blocks que ddo origem a estruturas mais complexas como aglomerados de cristais (Figura 7a),
arranjos dendriticos (Figura 7]b), fractais triangulares (Figura 7|c) e microesferas (Figura 7]d),
além disso a morfologia obtida depende da natureza e da temperatura do substrato em
que ocorre o crescimento [35]. Em um trabalho posterior, utilizando 0 mesmo mecanismo
de crescimento, T. Cebriano et. al (2013) sintetizou microbastoes de Sb,03
ortorrdbmbico e também revelou que esses bastdes sdo compostos por pequenas placas (ou
fitas) empilhadas paralelamente (Figura 8]b) ao eixo de crescimento e possuem espessuras de
algumas centenas de nandmetros [36].
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Figura 8 — Micrografia das amostras de Sb,O3 em (a) micro piramides e microbastdes e em
(b) uma ampliagdo dos microbasdes mostrando que sdo formandos por planos
paralelos de algumas centenas de nandmetros.

Fonte: Adaptado de [36]

Esses mesmos autores também investigaram a evolucao temporal do espectro Raman
dessas amostras e constataram que a exposicao prolongada ao laser de 20 mW de poténcia

(325 nm He-C'd) que foi utilizado durante o processo de medida levou a uma transi¢ao da

fase cristalina ortorrdmbica para cibica do SbyOs [36].

Figura 9 — Espectro Raman, inicialmente o material apresenta apenas a fase cristalina ortor-
rombica do Sb,O3, a transi¢cdo entre as fases se inicia ao se irradiar o feixe do
laser sobre o material. Apds 100 minutos todo o material transicionou para fase
ortorrombica do SbyOy.
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H
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100 200 300 400 500 600 700 800
Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: Adaptado de [36]
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Nanoestruturas de tetr6xido de antimonio também j4 foram produzidas de diversas manei-
ras e com diferentes morfologias. G. Ren et. al. (2001) sintetizou nanobastdes de o« — SboO,
através de um método hidrotermal utilizando SbC'l3 e I como precursores (Figura 10) [37].

Figura 10 — Nanobastdes de o — SbyOy.

¥

H. W. Kim et al. (2012) produziu nanofios, também de o — Sb, Oy, através do aquecimento
de p6 de SbyS3 [38]. S. Liu et al. (2014) produziu micro-cristais de Sb,O, através de um
método precipitacdo quimica aliado a um processo calcinac¢ao e realizou um estudo sobre a
influéncia da temperatura sobre as caracteristicas morfoldgicas e estruturais do aw — SbyO,
[39]. O material precipitado é composto quase que totalmente por Sh,O3 e somente apds
o processo de calcinag@o que as amostras transicionam para a fase ortorrdmbica do SbyO;,.

Esse processo de transi¢do foi evidenciado apds a caracterizagdo via difratometria de raios-X
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Figura 11 — Espectros de raios-X das amostras de Sb,O3 submetidas a diferentes temperaturas
de calcina¢do. Em 800 °C todo o material transicionou para fase o — Sb,0y.
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Fonte: Adaptado de [39]]

Tal caracterizacao também mostrou que a transicao 8 — SbyO3 — o — Sby Oy s6 ocorre
completamente quando o processo de calcinacao € feito em temperaturas acima de 800 °C.

Cody et al. (1979) obteve os espectros Raman para as fases cristalinas o — SbyO3,

ﬁ — SbgOg, o — Sb204 € 6 — Sb204[40]
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Figura 12 — Padroes de picos dos espectros Raman das fases cristalinas « e 3 do Sb,O3 e
Sby0,, obtidos em temperatura ambiente e com excitacdo A = 488nm.
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Fonte: Adaptado de [40]

Os padrdes obtidos por ele foram confirmados posteriormente por diversos trabalhos
(41} 142} 135} 138, 136]].

2.4 ELECTROLESS

O electroless ¢ um método quimico muito empregado para realizar a deposicao de nano-
particulas de metais sobre a superficie de 6xidos metdlicos. Ele nada mais € que um processo
espontaneo que ocorre através de uma série de reacdes de oxirredugdo. Existem quatro etapas
pelas quais o processo de electroless ocorre, sdo elas: pré-tratamento, sensibilizagdo, ativagdo
e deposic¢ao [43,144]].

O pré-tratamento consiste na aplicacdo de processo superficiais oxidativos afim de se
criar grupos funcionais tais como carboxilicos ou hidroxilicos que servirdo como

pontos de ancoragem durante o processo de deposi¢do. Essa etapa pode ser realizada a
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partir de diversos procedimento como, por exemplo, tratamento eletroquimico, com agentes

oxidantes ou plasmas de oxigénio.
Figura 13 — O substrato € submetido a um tratamento que remove impurezas € cria grupos

funcionais em sua superficie, tais grupos servirdo como pontos de ancoramento
durante a etapa de sensibilizagao.

A A

sujeira g4 Pre tratamento

=

Fonte: Adaptado de [43]]

Na etapa de sensibilizac@o o suporte € submerso em uma solugdo, geralmente rica em
ions de estanho que se acomodam préximos as terminagdes dos grupos funcionais formando
interacdes fon-dipolo entre o Sn e O (Figura 14). Apés esse procedimento o suporte € lavado

com é4gua deionizada e levado para o processo de ativacao.
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Figura 14 — O substrato, ja com grupos funcionais em sua superficie, ¢ submergido em uma
solucdo contendo fons de Sn, esses fons se acomodam préximos aos 0s grupos
funcionais formando interacdes fon-dipolo entre 0 Sne o O.

HO-
-OH
Sensibilizacao
HO- -OH
Sn2+
-OH
0" . 2+
o) 1lons SnN
:interacao

Fonte: Adaptado de [43]]

Na etapa de ativag@o o suporte € submerso numa soluc@o contendo fons de algum metal
nobre, geralmente se usa palddio pois ele possui um menor potencial de reducdo. Nesse
processo ocorre a oxidacdo dos fons Sn e a reducdo dos fons Pd, assim eles ocupam o lugar
que os fons Sn preenchiam na superficie. A combinagdo das trés etapas até entdo apresentadas
resulta num aumento da taxa de deposicao e da quantidade de metal depositado na superficie
do suporte. Assim, o material € novamente lavado com dgua deionizada e finalmente levado
para o banho de deposicao [43]].

Para a etapa de deposicdo € necessdrio preparar uma solucdo contendo ions do metal de
interesse, um agente redutor e uma base. O agente redutor € responsédvel por ceder elétrons
para os fons do metal utilizado passando-os para forma metdlica e, por possuirem maior
afinidade eletronica, passam a ocupar as posi¢des que o Pd ocupava na superficie do suporte.
Ap0s esse procedimento o material é lavado mais uma vez com dgua deionizada e secado.

As principais vantagens do electroless sdo: baixo custo, alta taxa de recobrimento, homo-
geneidade na deposicdo e a possibilidade de ser realizado a temperatura e pressao ambiente.
Esse processo pode ser aplicado para deposi¢do de outros metais tais como Au, Ni, C'u, Ag
e Fe [43].
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3 EXPERIMENTAL

Esse capitulo aborda todo o precedimento experimental realizado para producao das
amostras estudadas nesse trabalho. Todas as sinteses foram realizadas no LCCTNano no
Departamento de Fisica e Quimica (DFQ) da Universidade Estadual Paulista “Jdlio de
Mesquita Filho” - Faculdade de Engenharia de Guaratinguetd (FEG - UNESP).

3.1 SINTESE DAS AMOSTRAS DE Sb,05

De modo geral a sintese das amostras de Sby,(O3 consiste em evaporar um material precur-
sor em um forno tubular e, com o uso de um gés de arraste, transporta-lo para uma regido de
menor temperatura do tubo de modo que ele possa transicionar para uma fase sélida.

O primeiro passo para se iniciar a producao das amostras de Sb,O; foi a preparagdo do
p6 precursor. Uma mistura de SboO3 (Sigma Aldrich, 99,9% de pureza) e Carbono (Sigma
Aldrich, 99,9% de pureza) foi preparada numa propor¢ao de 95:5 em massa. Essa mistura,
juntamente com pequenas esferas de zirconio, foi colocada em um tubo do tipo Falcon

acoplado ao eixo de um moinho que foi construido pela equipe do LCCTNano apresentado
na [Figura 13

Figura 15 — Moinho confeccionado pela equipe do LCCTNano para moagem de pds precur-
sores das sinteses de nanoestruturas

(a) Parte Traseira | (b) Parte Dianteira

N

Fonte: Préprio autor

Conforme o moinho realiza rotagdes as esferas de zirconio colidem com a mistura pre-
parada, esse processo promove uma quebra na estrutura do pé reduzindo seu tamanho de
particula e contribuindo para a forma¢ao de uma mistura homogénea. Afim de obter um bom
grau de homogeneidade esse procedimento foi realizado durante 80 horas. Esse processo

foi feito com o intuito de viabilizar a reducdo carbotérmica, tal recurso proporciona uma
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diminuicdo na temperatura de evaporacio de 6xidos metélicos e também proporciona um
aumento na pressao de vapor do 6xido o que favorece sua redugdo [45]. Em linhas gerais o

processo de redugdo carbotérmica segue a seguinte equacgao:

MOy s) + Cs)) = MOy_y(g) + COy €))

e ao submeter o Shy(O3 a esse processo espera-se que seja possivel a ocorréncia, durante a

sintese, das seguinte reagdes [24]]

Sby035) + Cls) = SbaOyg) + CO(y 2)

SbgOg(g) + CO(Q) = SbgO(g) + COQ(g) 3
1

SbgO(g) + CO(g) = 251)(5) + CO(g) + 502@) 4

Ap6s o procedimento de moagem descrito, a mistura € pesada e colocada em um cadinho
de alta alumina e este por sua vez € inserido na camara de sintese em uma posi¢do bem
determinada: a de mais alta temperatura. O processo de sintese de nanoestruturas foi realizado
em um forno horizontal Lindberg Blue M onde se insere um tubo cilindrico feito de alta
alumina com 110 cm de comprimento e 5 cm de didmetro denominado de agora em diante
como camara de sintese, a apresenta o forno utilizado juntamente ao esquema de

montagem para se realizar a sintese.

Figura 16 — (a) Forno Lindberg Blue M e frasco lavador para controle do fluxo do gis de
arraste utilizado na sintese de nanoestruturas (b) esquema da montagem do forno

@

(b)
0ring Forno tubo de alumina

— L it
| ‘ \

T, cadinho saida
Gas com material de gés

Fonte: (a) Préprio autor; (b) [8]

Para que ocorram os processos descritos na se¢io 2.3 € necessdrio que o forno apresente
uma curva de temperatura (T) por posi¢do (d) em seu interior com formato semelhante a um
sino. A camara de sintese permite que o material precursor seja evaporado na regido mais
quente e, com o uso de um gés de arraste, seja transportado para uma regido mais fria, onde é
gerada a fase sélida. Para uma configuracdo onde a temperatura maxima atingida pelo forno é
950 °C a curva T x d no interior do forno possui o formato apresentado na[Figura 17}
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Figura 17 — Curva de temperatura no interior do forno para um pico de temperatura em 950

°C
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Fonte: Préprio autor

O gés de arraste utilizado deve ser tal que ndo interaja com os outros materiais precursores,
garantindo que ndo ocorra contaminacao das amostras sintetizadas ao final do processo. Assim

sendo, utilizou-se o argdnio 5.0 (White Martins) em todas as sinteses de Sb,O3 realizadas

nese trabalho.
Ap6s a inser¢do do po precursor a sintese, a camara de sintese € fechada e devidamente

purgada com gds argonio para completa retirada de oxigénio de seu interior. A seguir o fluxo
¢ ajustado e a sintese € programada via controle Pllﬂ no proprio forno. A tabela apresenta

os parametros otimizados para sintese das amostras de SbyOs.

Tabela 1 — ParAmetros otimizados da sintese de amostras de SbyO3

Parametros da sintese Programacio do forno

Massa de SbyOs 0,7¢g Temperatura : 950 °C
Fluxo de Ar 70 sccm Tempo de sintese : 3h10
Purga 10 minutos Posicao do cadinho

Precursor | 0,0 cm - 8,0 cm

3.2 DECORACAO SUPERFICIAL DAS ESTRUTURAS DE Sb,05

O processo de decoragdo superficial de 6xidos metédlicos com nanoparticulas de metais
nobres tais como Fe, Pt, Pd, Ag e Au é muito utilizada para melhorar certas propriedades.

Hoa, Nguyen Duc [46] et al realizou a decorag@o de nanofios de SnO, com nanoparticulas de

' Proporcional Integral Derivativo
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palddio resultando num aumento em sua performance como sensor de monéxido de carbono,
Wei, Yuefan et al [47]] decorou nano-bastdes de ZnO com nanoparticulas de prata levando
a uma melhoria nas propriedades fotoeletroquimicas desse material, existem outros estudos
que seguem essa linha [48),149/ 150]],isso nos leva a pensar que assim como nesses 6xidos pode
ocorrer melhorias nas propriedades do Sb2Os.

Como sera discutido na secdo 4.1 o produto final da sintese de Sb,(O3 apresenta caracte-
risticas distintas dependendo da regido onde se formou na cdmara de sintese, desse modo o
material obtido foi separado em 3 lotes. Para o processo de decoracdo superficial foi escolhido
o material coletado na Regido 3.

A decoragdo da superficie das amostras de Sb,Os foi feita com nanoparticulas de paladio,

esse procedimento pode ser descrito brevemente em trés etapas:

1. Sintese de nanoparticulas de paladio

2. Suspensdo do SbyO3

3. Ancoramento das nanoparticulas de Pd sobre a superficie das amostras de Sb,O3

As nanoparticulas de Pd foram obtidas através de um processo de redugdo quimica de
fons de palddio por boro-hidreto de sédio (NaBH,) . A redugdo do Pd é feita da seguinte
forma: o primeiro passo € diluir 33,2 g de PdCl, e 0,2 g de citrato de sédio em 2,0 mL de
uma solucdo de alta concentracdo de HC'l, em seguida essa solucdo € diluida em 50 mL de
agua deionizada e depois transferida, de forma vagarosa, para um recipiente contendo 1,5 L
de dgua deionizada que € mantida sob agitacdo continua e suave. O segundo passo € preparar
uma solucao de 60,0 mg de NaB H,4 e 0,8 g de citrato de sédio diluidos em 50 mL de dgua
deionizada e em seguida adiciona-la a solucdo ja preparada. Quando esse processo € realizado
a primeira solugdo, que possuia uma coloracao amarelada, se torna preta instantaneamente,
essa mudanga de cor indica a formac¢ao das nanoparticulas de Pd [52].

Num recipiente a parte deve ser preparada a suspensdo de particulas de Sb,O3. 80 mg do
6xido de e sr adicionado a uma solugdo de 5,0 mL de dlcool isopropilico e 95,0 mL de dgua
deionizada. Essa solu¢do deve ser colocada em uma cuba de ultrassom onde serd ““sonicada”
por 20 minutos. 10 minutos apds a preparacao das nanoparticulas de Pd deve-se adicionar
a suspensdo de SbyO3 a essa solucdo, que serd mantida por agitacdo durante 48 horas afim
de proporcionar o ancoramento das nanoparticulas de Pd na superficie do SbyO3. Ap6s esse
periodo a solucgdo foi filtrada para se obter apenas a parte s6lida. O material filtrado foi lavado

com 4gua deionizada e colocado para secar por 8 horas em uma estufa a 60 °C.

3.3 SINTESE DAS AMOSTRAS DE Sb,0,

De forma bastante similar ao que se expds sobre a sintese de Sb,O3, abordaremos a sintese

do Sb,0,. Assim sendo, os equipamentos utilizados para essa sintese sdo os mesmo descritos
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na secdo 3.1, inclusive a camara de sintese ja que trata-se também de um 6xido de antimonio
e portanto, garantidamente nao se insere contaminantes indesejados a sintese.

A rota escolhida para sintese das amostras de Sb,O, também baseou-se em um processo
em que se gera uma fase vapor, porém, nesse caso foi utilizado um processo de oxidagcao
térmica de precursores e o pd precursor € composto apenas de Sb metdlico, também para essa
sintese utilizou-se Ar 5.0 como gés de arraste. A intensdo € realizar o crescimento de micro e
nanoestruturas de Sb,(O, a partir do mecanismo Vapor-Liquido-Sélido e, como descrito na
secdo 2.3.1, nesse caso € necessdria a presenca de uma gota liquida catalisadora para que
ocorra o crescimento das nanoestruturas.

Os catalizadores de ouro foram sintetizados através da evaporagdo térmica de um filme
ultrafino de ouro (= 20 A em ambiente de alto vdcuo (=~ 107 torr) em uma metalizadora

(Edwards Auto 306) sobre substratos de silicio (= 10~% m de espessura) recobertos com Si0,
(1 um de espessura), tal substrato é apresentado na[Figura 18]

Figura 18 — Substrato de Si/Si0y — Au utilizado no processo de sintese das amostras de
Sby0y.

Fonte: Préprio autor

Assim como na sintese de SbyO5 o centro do tubo foi tomado como 0 e o cadinho com o
precursor estd posicionado entre O cm e 8 cm. Com base no diagrama de fase dos 6xidos de
antimonio, escolheu-se uma regido especifica do gradiente de temperatura do forno para o
posicionamento das “sementes’” de ouro. Era necessdrio uma regido em que favorecesse a
solidificagdo da fase Sb,(0,, mas que também houvesse a coexisténcia com a fase liquida do

ouro.
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Figura 19 — Montagem do forno para sintese de Sb,O,4. O cadinho com material precursor

esta posicionado na regido de maior temperatura da camara de sintese, o cadinho
com os substratos € colocado em uma regido ideal para que ocorra o crescimento.

O ring Forno tubo de alumina
e ——

T cadinho: ! saida

Gas i Cadinho com os 2
com material substratos de de gas

Si/Si0z - Au

Fonte: Adaptado de [8]]

Entretanto a cinética no interior do forno também influencia no crescimento sendo ne-

cessario que o fluxo do gds de arraste seja 0 mais laminar possivel de modo que até mesmo

o formato dos cadinhos utilizados podem influenciar no crescimento, assim os cadinhos

foram escolhidos e tomados como padrdo para as sinteses precedentes e em seguida foram

feitas varias sinteses com os substratos em diferentes regides, a partir desses testes foi pos-

sivel encontrar uma regiao 6tima de crescimento e para obter o gradiente de temperatura

no qual o substrato é submetido foi utilizada a curva Temperatura (7') x Posi¢do (D) do

forno. A apresenta essa curva com destaque na regido em que os substratos foram

posicionados.

Figura 20 — Curva de temperatura do forno, o trecho entre as linhas vermelhas indica o

intervalo de temperatura da regiao onde os substratos foram posicionados
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Fonte: Préprio autor

Feito esses testes foi possivel definir os parametros otimizados para sintese das mostras
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de Sb,O,, que estdo apresentados na tabela[2]

Tabela 2 — ParAmetros otimizados da sintese das amostras de Sb,0,

Parametros da sintese Programaciao do forno
Massa de Sb 0,7¢ Temperatura - 950 °C
Fluxo de Ar | 15 bolhas em 10 s Tempo de sintese - 2h30
Fluxo de Oy | 5 bolhas em 30 s Posicao dos cadinhos

Purga 10 minutos Precursor | 0,0 cm - 8,0 cm
Substratos | 15,0 cm - 24,0 cm

A oxidagdo térmica tem inicio somente quando o forno atinge 950 °C, pois € nesse
momento em que o gas Oy (White Martins), responsavel pela oxidacéo, é adicionado a sintese.
Essa adicdo tardia do O, € feita afim de evitar uma oxidacdo precoce do metal, caso isso
ndo fosse feito todo ou grande parte do material se oxidaria formando Sb,O3 uma vez que,
em processos de oxidacdo térmica de Sb, sua formagao se inicia aproximadamente a 500 °C
enquanto o Sh,O, se forma a partir de 600 °C.

Durante processo de oxidac@o espera-se que ocorra reagdes semelhantes ou iguais as

descritas nas equacdes (3)) e (6).

25[)(5)—{—202(9) = 25()02(9) 5)
25502(9) - 55204(5) (6)

Ap6s o término da sintese os cadinhos sdo retirados do forno e os substratos sdo separados

para andlises morfoldgica e estrutural.

3.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

O microscépio eletronico de varredura ou SEM [|é um aparelho capaz de gerar, condensar,
focalizar e defletir um feixe de elétrons acelerados sobre uma amostra. Trés lentes eletro-
magnéticas sdo responsaveis por focalizar o feixe e um par de bobinas deflete o feixe sobre a
amostras. O feixe de elétrons pode ser produzido por emissdo termidnica ou de campo, para o
caso em sdo emitidos por emissdo de campo o aparelho € denominado FEG-SEM ﬂ O sinal
detectado € enviado para um tubo de raios catédicos que esté sincronizado com as bobinas,
cada ponto no monitor corresponde a um ponto da drea varrida pelo feixe. No processo de

interacdo do feixe com a amostra sao produzidos elétrons e fétons que devem ser coletados

Acroénimo de Scanning Electron Microscope
Acrdnimo de Field Emission Gun - Scanning Electron Microscope
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por um detector apropriado e entdo convertidos em um sinal de video. Na estdo
apresentados, em (a), um esquema do interior de um SEM e, em (b), exemplos de produtos da

interacao feixe/amostra [53, 18, 9].

Figura 21 — Diagrama do interior de um FEG em (a) e produtos da interagdo feixe/amostra
em (b)
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Fonte: (a) Adaptado de [54] e (b) adaptado de [S3]]

O SEM apresenta excelente profundidade de foco e possibilita caracterizar a morfologia do
material, homogeneidade e defeitos microscopicos da superficie da amostra. Para as amostras
desse trabalho essa técnica foi utilizada para verificagdo das nanoestruturas produzidas pelos
métodos de sintese apresentados no Capitulo 2.3.

As imagens das amostras produzidas nesse trabalho foram obtidas em um FEG-SEM
TESCAN modelo MIRA 3 no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) em colabora-
¢do com o pesquisador Mauricio Baldan. Para realizar as medidas das amostras de SbyOs5 e
Pd/SbyO5 o p6 foi espalhado sobre uma fita de carbono condutor que fica necessariamente
presa sobre um suporte especial préprio para as andlises FEG. Para as amostras de SbyO4 0
substrato foi preso a fita de carbono altamente condutor e devido a configuragdo do substrato,
que esta descrita na secdo 3.3, foi necessario curto-circuitar as bordas da amostra, para isso

foi utilizada a prépria fita de carbono. A tensdo de aceleracdo aplicada variou entre 5 £V e 20
EV.

3.4.2 Difratometria de raios-X

A técnica de difratometria de raios-X (DRX) ﬂ ¢ utilizada para caracterizar a estrutura de

materiais cristalinos. Quando um feixe de raios-X € incidido sobre uma amostra cristalina

Usualmente chamada por XRD - X-ray Difraction
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eles sdo difratados pelos planos da rede do cristal, a técnica de difracdo de raios-X se
baseia na deteccdo de interferéncias construtivas entre esse feixes difratados. Conhecendo
o comprimento de onda incidente e controlando o angulo de incidéncia € possivel obter as
condi¢des de interferéncia construtiva a partir da Lei de Bragg, apresentada na equagao (7))
[9,153].

nA = 2dsinf (7)

Onde n é um nimero inteiro, A o comprimento de onda e 6 o angulo de incidéncia. Como
resultados das medidas € obtido um espectro de raios-X difratados pela amostra que, com
a devida andlise, fornece informacgdes sobre a fase e estrutura cristalina, tensdo da rede e
tamanho de cristalito. Para esse trabalho o foco € obter informacao sobre a fase e qualidade
cristalina das amostras produzidas.

A fonte de raios-X mais utilizada atualmente € constituida de um anodo metélico, ge-
ralmente cobre. Um feixe de elétrons acelerados € incidido sobre o anodo metalico, nesse
processo elétrons de camadas eletronicas profundas sdo arrancados do anodo e isso faz com
que os que estdo em camadas superiores passem para um estado de menor energia, nesse
processo fétons de raios-X sdo emitidos pelo anodo.

Os dados utilizados nesse trabalho foram obtidos em um difractometro da marca Panalyti-
cal X’ pert Pro no laboratério PDM3A do Departamento de Engenharia e Tecnologia Espacial
(ETE) - INPE de Sao José dos Campos. A fonte emissora de radiacao utilizada foi Cu £, com
comprimento de onda de 1,5418 A.O passo de escaneamento foi de 0,02 ° com intervalo de 5
s por ponto. Todas as medidas apresentadas foram realizadas em temperatura ambiente. Vale
ressaltar que para as amostras de Sb,O, foi necessario realizar medidas de DRX a angulos
rasantes afim de reduzir a distancia que os raios-X penetram na amostra, caso contrrio as
medidas seriam mascaradas pelo substrato de silicio, uma vez que a camada de Sb,O, é muito

fina.

3.4.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma poderosa ferramenta de caracterizacdo estrutural que
permite obter informacdes sobre a qualidade cristalina, composi¢ao quimica, transi¢ao de
fase dentre outras. Além disse ela apresenta a vantagem de n@o ser uma técnica destrutiva,
assim as amostras submetidas a esse tipo de andlise podem ser reutilizadas.

A técnica de espectroscopia Raman € baseada no espalhamento Raman que € descrito como
um fendomeno onde ocorre o espalhamento ineldstico da luz. Ao se incidir luz monocromatica
em um material uma parte é absorvida e outra € espalhada. No processo de espalhamento a

maior parcela de luz permanece com a mesma frequéncia E] e ndo revela nenhuma informacao

Esse processo é conhecido como espalhamento Rayleigh
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relevante sobre o material, entretanto uma pequena parte sofre espalhamento ineldstico e
apresenta frequéncia diferente da luz incidente, esse € o espalhamento Raman [9, 53]].

Essa diferencga acontece devido a interacao dos fétons incidentes com os fonons 6pticos do
material, caso a energia do féton espalhado seja maior do que a do incidente o espalhamento
Raman é denominado do tipo Stokes, caso contrario ele é dito como anti-Stokes. Para o
espalhamento tipo Stokes o féton incidente interage com o dtomo e o leva de um estado
fundamental para um estado virtual excitado, ja o anti-Stokes leva o 4tomo inicialmente
num estado excitado para um virtual no qual ele retorna para o fundamental. Em medidas
realizadas a temperatura ambiente o as linhas produzidas pelo espalhamento Raman tipo
Stokes sdo muito mais intensas uma vez que em 300 K existem muito mais elétrons no estado
fundamental do que em estados excitados.

A diferenca de energia entre os f6tons incidentes e espalhados pode ser apresentada em
termos do nimero de onda (cm~!) como mostrado na @).

1 1
b vy (8)

Onde \; e \s sdo os comprimentos de onda inicial e final respectivamente e v € o nimero
de onda. Ao produzir um grafico do nimero de onda pela intensidade do sinal detectado
obtém-se o espectro Raman do material.

Classicamente o espalhamento Raman pode ser descrito a partir da dependéncia do dipolo
P induzido no material com o campo elétrico E da luz incidente € a equagdo que os relaciona
é:

—

P=aFE 9)

onde « € a polarizabilidade eletronica [S3].

A mudancga na polarizabilidade da molécula é condi¢do necessdria para que ocorra o
espalhamento Raman, caso contrdrio os modos vibracionais da molécula ndo sdo ativos para o
espalhamento e, assim, nenhum sinal é detectado. A regra de selecdo para modos de vibragdo

ativos no espalhamento Raman pode ser descrita pela equagio (10)

1 p—
an Qi#0

onde (); é a coordenada normal da vibracao.

Qi (10)

Ao aplicar essa técnica para analisar as amostras desse trabalho € possivel obter infor-
macoes sobre as ligagdes dos dtomos, cristalinidade, composi¢ao molecular entre outras [8].
Os espectros Raman das amostras desse trabalho também foram obtidos em colaboragdo
com o pesquisador Mauricio Baldan no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE)
com o uso de um espectrometro modelo LabRAM HR Evolution configurado com geometria
de retroespalhamento. As amostras foram excitadas por um laser de Ar+ de 514,5 nm em
temperatura ambiente e a resolucdo espectral utilizada foi de 2 cm~!. As medidas foram feitas

no modo Micro-Ramam.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo serdo apresentados os resultados obtidos para as caracterizacdes estruturais
e morfoldgicas das amostras de SbyO3, Pd/SbyO3 e SbaO,. Para tanto técnicas experimentais
tais como difratometria de raios-X, microscopia eletronica de varredura com emissao de
campo e espectroscopia Raman fora utilizadas e dados sobre a estrutura cristalina, morfologia
e composicdo foram obtidos para todas as amostras citadas. E importante ressaltar que
os resultados aqui apresentados foram obtidos pelo grupo do laboratério LCCTNano e
colaboradores, assim algumas informagdes aqui apresentadas ja podem ter sido divulgadas

por outros meios de divulgac¢do cientifica.

4.1 ANALISE ESTRUTURAL E MORFOLOGICA DAS AMOSTRAS DE Sb,0;

Ao final da sintese descrita na secao 3.1, amostras de diferentes coloracdes e morfologias
foram coletadas em regides distintas da camara de sintese. Para uma melhor visualizac¢do das
regides de coleta foi feito um mapeamento do gradiente de temperatura do forno em funcao
das distancias em rela¢do ao centro do forno como apresentado na[Figura 22]

Figura 22 — Mapa do gradiente de temperatura da camara de sintese especificando as regides
de crescimento das amostras de Sb,O3 com diferentes morfologias. Regides 1, 2
e 3 com intervalos de temperatura de 760 °C a 630 °C, 510 °C a 440 °C e 250 °C
a 180 °C, respectivamente.
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Na Regido 3 (em vermelho) formou-se uma material de coloracdo amarelada de aparéncia
lanosa; na Regido 2 (em azul) coletou-se um po transparente; as condi¢des de temperatura na

Regido 3 (em laranja) juntamente a presenga de carbono deram origem a um pé escuro.

4.1.1 Anadlise morfologica por microscopia eletronica de varredura com emissao de
campo (FEG-SEM)

Cada uma das amostras obtidas nas diferentes regides da cAmara de sintese foi submetida
a microscopia eletrénica de varredura com emissdo de campo (FEG-SEM). Na
observa-se as micrografias obtidas a partir de amostras de Sb,O3 coletadas na Regido 1, que é

a regido de maior temperatura da cdmara de sintese onde ocorreu crescimento.

Figura 23 — Micrografias obtidas das amostras de Sb,O3 coletadas na Regido 1. Um bastdo
principal sofre processos de renucleagdo em sua superficie dando origem a
estruturas ramificadas

Bastio
ramificado
apartir deum
[EE

Defeito na
superficie

Fonte: Préprio autor

Ambas as micrografias apresentadas na[Figura 23] mostram que as amostras crescidas sdo
em sua maioria compostas por micro-bastdes ramificados. O bastdo principal apresentado
na[Figura 23]a possui se¢do reta retangular com pequenos bastdes saindo da sua superficie
sendo que o tamanho dessas estruturas varia entre um intervalo de 500 nm e 25 um, esse
tipo de morfologia ja foi observada em outros 6xidos metélicos tais como SnO; [53, 56]
e ZnO [57,158], mas essa é a primeira vez em que se observa o crescimento de estruturas
de Sb,O3 com essa morfologiaﬂ [59]. Existem pequenos defeitos na superficie da estrutura

principal que atuam como sitios preferenciais para uma nucleagdo secunddria e isso viabiliza

Artigo de Rosana Gongalves, membro do grupo de pesquisa do laboratério LCCTNano
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o crescimento dos ramos. Ambientes supersaturados em que o material possa ser transportado
facilmente e com flutuagdes térmicas possibilitam a formacdo de camadas com dire¢des
aleatdrias de crescimento em comparag¢do com a estrutura principal [59]], assim, como foi
explicado na secdo 2.3.1, podem acontecer desvios locais no potencial quimico o que acaba
por permitir que ocorra uma nucleacdo acelerada nessa interface e assim dar origem aos
ramos.

A[Figura 24 mostra as micrografias obtidas para as amostras coletadas na Regido 2, com
temperatura entre 510 °C e 440 °C.

Figura 24 — Micrografias obtidas das amostras de Sb,O3 coletadas na Regido 2. Micro-
octaedros atuam como blocos de crescimento formando estruturas seguimentadas
formadas pelo empilhamento dos mesmos.

Fonte: Préprio autor

A andlise dessas imagens revela que a amostra é formada por micro octaedros que atuam
como blocos de construcdo dando origem a uma estrutura semelhante a um parafuso com
comprimentos num intervalo entre 400 zm e 950 um. E possivel observar que octaedros
menores crescem a partir de nucleacdes que ocorre nas faces de um octaedro principal, esse
tipo de crescimento jd foi observado para o ShyO3 por T. Cebriano et. al [35].

Finalmente, as amostras coletadas na Regido 3, 180 °C a 250 °C, foram submetidas a

microscopia eletronica de varredura. As imagens obtidas estdo apresentadas na [Figura 25|
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Figura 25 — Micrografias obtidas das amostras de Sb,O3 coletadas na Regido 3. Microesferas
e micro-octaedros, ao que parece as esferas sdo formadas pela aglomeracao de
octaedros menores

5 pm

Fonte: Adaptado de [59]

As micrografias apresentadas na[Figura 25| mostram que o p6 escuro coletado na Regido 3
possui morfologia esférica e também octaédrica com distribui¢cao ndo uniforme, formando
aglomerados. Em média, o diametro dessas esperas variam entre varia entre 0,45 pm e 3,8
pm e as nanoparticulas menores apresentam tamanhos entre 0,3 e 2,4 um. Esse tipo de
crescimento self assembly ja foi observado anteriormente para o Sb,(O3 em sua fase cibica
[35]], além disso tal morfologia pode torna-lo um candidato para aplica¢do em sensores de

gds, como ja foi observado em outros 6xidos tais como o ZnO [60], SnO; [61] € Cu,O [62].

4.1.2 Espectro de difracido de raios-X das amostras de Sb,0;

Ap6s a caracterizagdo morfoldgica das amostras feita através das micrografias apresenta-
das na secdo anterior, o material coletado nas 3 regides da camara de sintese foi submetido a
uma caracterizagio estrutural via difratometria de raios-X. A [Figura 26| apresenta o difrato-
grama da amostra coletada na Regido 1, cuja morfologia foi apresentada na[Figura 23]
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Figura 26 — Difratograma obtido para a amostra de Sb,O3 coletada na Regido 1. As fases
cristalinadas identificadas foram as cubica e ortorrombica do Sb,Os3, os planos
referentes a cada pico estdo indicados entre parenteses onde as corres rosa e verde
indicam as fases « e 8 do Sb,O3 respectivamente.
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Fonte: Préprio autor

Com base no difratograma apresentado na [Figura 26| pode-se dizer que as amostras que
cresceram na regido 1 possuem boa qualidade cristalina devido a observacdo de picos estreitos

e intensos. Uma andlise mais cuidadosa desse difratograma possibilitou a identificagdo das
fases cristalinas a partir da comparacio com fichas cristalogréficas j4 existentes, a fase cibica
foi identificada pela ficha JCPDS 01-072/1334 (ICSD collection code 016851, grupo espacial
Fd-3m) e a ortorrdombica pela JCPDS 01-071-0383 (ICSD collection code 002033, grupo
espacial Pccn), isso pode indicar um pequeno grau de mistura de fases. A alta intensidade
do pico referente ao plano (200) pode indicar uma direcdo preferencial de crescimento nessa
direcdo.

O difratograma obtido para a amostra coletada na Regido 2 est4 apresentado na [Figura 27
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Figura 27 — Difratograma obtido para a amostra de Sb,O3 coletada da Regido 2, os picos
identificados correspondem a fase cristalina cibica o — SbyOs3, a alta intensi-
dade do pico referente ao plano (222) pode indicar uma dire¢do preferencial de

crescimento.
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Fonte: Préprio autor

O difratograma dessa amostra também apresenta picos estreitos € bem delineados indi-
cando boa qualidade cristalina. Pode-se dizer que a amostra coletada da Regiao 2 é monofésica
uma vez que os picos observados correspondem todos a fase cubica do Sb,O3, identificados
através da ficha JCPDS 01-072/1334 (ICSD collection code 016851, grupo espacial Fd-3m).
A alta intensidade do pico referente ao plano (222) indica que pode haver um crescimento

preferencial nessa direcdo.
O espectro de difrac@o de raios-X da amostra coletada da Regido 3 produziu o padrio de

picos apresentado na|Figura 28
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Figura 28 — DRX da amostra de Sb,O3 coletada na Regido 3. O padrao de picos corresponde
a fase cubica do Sbh203, a alta intensidade do pico referente ao plano (222) pode
indicar uma dire¢do preferencial de crescimento.
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Fonte: Préprio autor

Assim como nas amostras das regides 1 e 2 o espectro do material coletado na Regido 3
apresenta picos estreitos e intensos indicando boa qualidade cristalina. Os picos correspon-
dem a fase o — Sby(O3 e também foram identificados através da ficha JCPDS 01-072/1334
(ICSD collection code 016851, grupo espacial Fd-3m). O pico mais intenso do difratograma
corresponde ao plano (222) que, assim como para amostra da Regido 2, pode indicar um

crescimento preferencial nessa direcéo.

4.1.3 Espectro Raman das amostras de Sb,03

Como uma técnica ndo destrutiva a espectroscopia Raman é uma 6tima ferramenta para
caracterizacao tanto da composi¢io quanto da qualidade cristalina de um material, além disso
também € possivel obter informagdes sobre os modos normais de vibracao dos dtomos e
moléculas e a qual grupo de simetria as pertencem. Assim, as amostras coletadas das trés
regides da camara de sintese foram avaliadas através dessa ferramenta. Em especial, essa
técnica aliada a difratometria de raios-X pode confirmar com maior precisdo a fase cristalina

da amostra. Os espectros obtidos para cada uma delas estd apresentado na|Figura 29
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Figura 29 — Espectro Raman das amostras coletadas da (a) Regido 1, (b) Regido 2 e (c) Regido
3. As medidas foram feitas no modo micro-Raman com polarizacio paralela. O
padrdo apresentado em (a) € assinatura das estrutura ortorrdmbica do Sb2Os, jd 0
espectros em (b) e (c) correspondem a fase cubica.
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A [Figura 29]a mostra o espectro obtido para a amostra coletada da Regido 1, nele foi
possivel identificar os picos em 78, 105, 141, 189, 217, 225, 441, 499, 594 e 681 cm~!.
Tais deslocamentos sdo caracteristicos da fase ortorrombica do SbyO5 [41), 42, 40]. Os
picos identificados sdo assinatura da fase cristalina ortorrombica do Sb,O3, isso elimina a
possibilidade de mistura de fases presentada nos resultados do difratograma, uma vez que a
técnica de espectroscopia Raman foi feita in situ. Desse modo a mistura aparente apresentada
na[Figura 26| pode ser atribuida ao processo de coleta pois o material passa pelas regioes 2 e 3
durante esse procedimento o que pode acabar “contaminando” a amostra com a fase ctibica
do Sbh20s5.

Na|[Figura 29]b estd apresentado o espectro Raman da amostra coletada da Regio 2, foi
possivel identificar picos em 85, 121, 191, 256, 358, 375, 453 ¢ 714 cm ™! este padrio € a
assinatura da estrutura cubica do Sb,O3. Cada pico representa um modo normal de vibragao

cujas simetrias sdo, do menor valor de deslocamento Raman para o maior, F54-translacional,

Eg’ Fzg, A1g, FQg» FQg, Alg € F2g [63].



39

O Espectro Raman mostrado na [Figura 29|c foi obtido através da andlise da amostra
coletada da regido 3, nele é possivel identificar picos em 81, 116, 146, 187, 250, 369, 447 e
709 cm ™! que também sdo caracteristicos da fase cibica do SbyO5 [41]]. Todas as amostras
apresentam espectros estreitos e intensos, isso € indicativo de que o material possui 6timo
grau de cristalinidade o que concorda com os resultados obtidos com as medidas de DRX.

Os picos em um espectro Raman indicam os modos vibracionais de 4tomos e moléculas e,
como apresentado na se¢do 3.4.3, se originam caso a equagdo (10) seja satisfeita. Entretanto
essa regra de selecdo € fortemente afetada por defeito estruturais presentes na estrutura

cristalina da amostra [41, 64]. Esse defeitos podem alterar o espectro Raman de 3 maneiras:

1 Quebra das regras de selecao que definem os valores permitidos para o vetor momento na

zona de Brillouin.
2 Redugdo da simetria local

3 Modos locais de vibragdo introduzidos a rede cristalina que podem se tornar ativos para o

Raman

Assim, testar as regras de selecdo Raman € ttil para verificar a existéncia de defeitos na
estrutura cristalina da amostra e € por esse motivo que realizou-se medidas em polarizacio
paralela e cruzada.

A mostra uma comparagéo entre os espectros Raman obtidos em polarizac¢do
paralela e cruzada para as amostras coletadas nas regides 1 e 2.
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Figura 30 — Espectros Raman das amostras da (a) Regido 1 e (b) Regido 2. O padrao em
preto indicam medidas realizadas em polarizacdo paralela, ja os em azul indicam
polarizagdo cruzada
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A [Figura 30la compara os espectros obtidos em polarizacdo paralela e cruzada para
amostra coletada da Regido 1, € possivel observar no espectro em azul o desaparecimento do
pico em 441 ¢m~! bem como uma ligeira assimetria e diferenca de intensidade entre os picos,
isso é um indicativo de que ocorre uma quebra nas regras de selecao.

Essa quebra nas regras de selecdo pode indicar defeitos na estrutura cristalina do material,
além disso € conhecido que materiais pertencentes a classe dos TCO’s possuem tendéncia
a apresentar vacancias de oxigénio [38]], além disso um dos processos presentes na sintese
das amostras de Sb,O3 € a reducdo carbotérmica que acaba por liberar carbono na atmosfera
da camara de sintese o que pode favorecer a formagdo dessas vacancias uma vez que o
oxigénio se liga facilmente ao carbono para produzir COy(,. Assim acreditamos que essa
alteracdo no espectro da amostra ocorra devido a vacancias de oxigénio nas estruturas de
SbyO5 [32,165,131]].

Os espectros obtidos em polarizagdo paralela e cruzada para a amostra coletada na Regido
2 estdo apresentados na [Figura 30[b. Nenhuma alteragdo significante foi identificada ao se
comparar os dois espectros, isso indica que essa amostra nao possui defeitos suficientes para
que ocorra uma quebra nas regras de selecao.

E importante ressaltar que o equipamento utilizado ndo possuia um polarizador, essa
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mudanca na polarizagado foi feita alterando a posicdo da amostra em si. Esse teste ndo foi
realizado para a amostra da regido 3 devido a sua morfologia, que nao permite alterar su

posi¢do com precisdo.

4.2 ANALISE ESTRUTURAL E MORFOLOGICA DAS AMOSTRAS DE Sb,0; DECO-
RADAS COM NANOPARTICULAS DE PALADIO (Pd/Sb,03)

Uma vez que as amostras de Sb,O3 foram caracterizadas o passo seguinte foi realizar a
decoracdo superficial do material. Para esse procedimento foi escolhida a amostra coletada da
Regido 3, mais fria da camara de sintese. Uma vez que o processo de decoragao foi realizado

a amostra obtida foi separada e submetida a analise estrutural e morfoldgica.

4.2.1 Anadlise morfolégica através de imagens obtidas em FEG-SEM

As micrografias das amostras de Sb,O3 decoradas como palddio estdo apresentadas na
Fio

Figura 31 — Micrografias obtidas para a amostra de Pd/Sb,Os, é possivel observar que
ocorreu uma alteracdo na morfologia em comparagdo com a amostra pura de
Sby05, além disso também houve um aumento no tamanho médio das estruturas.

Fonte: Adaptado de [52]]

As micrografias apresentadas na[Figura 3T mostram que o processo de decoragio alterou
drasticamente a morfologia que as amostras de Sb,O3 apresentavam. O aglomerado de
octaedros e microesferas foi substituido por estruturas porosas e sem forma definida com
tamanhos variando de 1 pm a dezenas de microns. Essa alteracdo morfoldgica pode contribuir

para aplicagdes eletroquimicas uma vez que porosidade implica em maior drea superficial.
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4.2.2 Espectro de difracio de raios-X das amostras de Pd/Sb,O;

Ap6s a andlise morfoldgica, tornou-se importante avaliar eventuais alteragdes na microes-
trutura do Sb,O3 devido a decoragdo com as nanoparticulas de Pd. Para tanto foi realizada
sua caracterizagdo via difratometria de raios-X. A mostra o difratograma obtido
para a amostra de Pd/SbyOs.

Figura 32 — Espectro de difracdo de raios-X obtido para a amostra de SbyO3/ Pd. Os picos
referentes a fase ctibica do Sb,O3 e ao palddio estdo identificados nas cores verde
e rosa respectivamente
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Fonte: Préprio autor

A 1dentificagdo dos picos foi feita comparando com fichas ja registradas na literatura, os
picos referentes ao SbyO3 foram identificados utilizando a ficha JCPDS 01-072/1334 (ICSD
collection code 016851) e os picos do palddio pela ficha JCPDS 01-087/0645 (ICSD collection
code 064922, grupo espacial Fm-3m e parametros de rede a = b = ¢ = 3,867 A. Os picos
intensos e estreitos indicam que a amostra decorada possui boa qualidade cristalina assim
como foi observado na amostra pura de Sb,Os. A contribuicio do palddio é evidenciada pelos
picos (111) e (200). O pico (111) é consideravelmente mais largo do que os picos referentes
ao Sby0s, isso deve-se a dimensdo nanométrica do palddio, fator que caracteristicamente

implica em alargamentos dos picos do difratograma de amostras cristalinas [66), (67]]
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4.2.3 Espectro Raman das amostras de Pd/Sb,0;

Assim como para o SbOs, a amostra de Pd/Sb,O5 também foi submetida a anélise via

espectroscopia Raman. O espectro obtido esta apresentado na|Figura 33

Figura 33 — Espectro Raman obtido para a amostras de Pd/Sb,Os. Os picos indicam que a
amostra se manteve na fase ctbica do Sb,Os. E possivel notar o aparecimento de
um pico em 598 cm !
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Fonte: Préprio autor

Os picos em 86, 122, 193, 255, 375, 453 cm ™! sdo caracteristicos da estrutura ctibica do
SbyO3 pertencente ao grupo espacial Fd-3m e modos normais de vibracdo de simetria Fyg-
translacional, E,, Fbg, A1g, F>g e A;g respectivamente [63]. Realizando um comparativo
com o espectro Raman da amostra de SbyOs coletada da regido 3 (Figura 29]c) constata-se que
ocorreu uma pequena perda na simetria dos picos, também € possivel notar o desaparecimento
dos picos em 146 € 714 cm ™! bem como o surgimento de um pico em 598 cm . Acreditamos
que a adi¢cdo de nanoparticulas de palddio ndo seriam suficiente para causar tais alteragdes,
mas sim a possiveis defeitos superficiais e aumento na quantidade de vacancias de oxigénio.
Para obter maiores informacdes sobre as mudancas observadas seria necessario submeter a
amostra a testes de quebra das regras de selecao, tal teste nao foi realizado devido a ausé€ncia

de polarizador no equipamento e morfologia da amostra.
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4.3 ANALISE ESTRUTURAL E MORFOLOGICA DAS AMOSTRAS DE Sb,0,

4.3.1 Espectro de difracao de raios-X das amostras de SH,0,

Um primeiro passo para a andlise estrutural das amostras de Sb,O, sintetizadas foi a
caracterizagdo através da técnica de difratometria de raios-X. O espectro de difracdo obtido

para as amostras estd apresentado na

Figura 34 — Difratograma de raios-X obtidos para amostras de Sb,O4. O padrdo de picos
correspondem a fase ortorrombica do Sb,(O,. A alta intensidade dos picos re-
ferentes aos planos (112) e (004) pode indicar uma possivel competi¢cdo como
plano preferencial de crescimento
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Fonte: Préprio autor

Uma andlise cuidadosa desse difratograma possibilitou a identificagdo da fase cristalina da
amostra a partir da comparacdo com a ficha cristalografica JCPDS 071-0143 (ICSD collection
code: 000919). De acordo com as referida ficha, as amostras coletadas possuem estrutura
cristalina do Sb,O, ortorréombico com pardmetros de rede a=5,456 A, b=4.814 Aec=1 1,787
A e grupo pontual Pna2.

A presenca de picos estreitos e bem delineados sdo uma uma evidéncia que as amostras
sintetizadas possuem alta cristalinidade. Dois picos, (112) e (004), apresentam uma alta
intensidade de sinal, sendo o pico (112) o mais intenso. A razdo entre as intensidades desses
dois picos é de aproximadamente 1,2, isso nos leva a acreditar que esses dois planos podem

competir como plano preferencial de crescimento. Outro aspecto interessante que se pode
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observar nesse difratograma € a auséncia de picos referentes ao ouro, pois como descrito
na secdo 2.3.1, o crescimento unidirecional de estruturas cristalinas com o uso de um metal
como catalizador possui como caracteristica apresentar esferas desse metal nas extremidades

da estrutura final, que no caso desse trabalho seriam esferas de ouro.

4.3.2 Analise morfolégica através de imagens obtidas em FEG-SEM

As micrografias obtidas das amostras de Sb,O, estdo apresentadas na

Figura 35 — Micrografias obtidas para as amostras de Sb,O,. (a) mostra uma grande regido
do substrato onde € possivel observar estruturas com morfologias de fios, bastdes
e fita. (b) e (d) apresentam estruturas em forma de fitas em zig-zag. (c) mostra
que ocorreu o crescimento de micro e nanofios.

Fonte: Préprio autor

Na|[Figura 35}(a) é possivel notar que o material cresceu sobre todo o substrato e também
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¢ possivel notar a formacdo de mais de um tipo de estrutura: a regido mais préxima da borda
do substrato apresenta estruturas com morfologias semelhantes a fios e bastoes E]; ja aregido
mais afastada da borda apresenta morfologias em forma de fitas e possivelmente nanofios. Na
[Figura 35|(b) e na[Figura 35](d) € possivel observar estruturas em forma de fitas em zig-zag
com comprimento da ordem de dezenas de microns e larguras que variam num intervalo entre
1 pm e 10 pm. Observa-se ainda ao longo dessas fitas a formacao de estruturas semelhantes
a bastdes que sao originados por de um processo de renucleacdo. Esses bastdes apresentam
formatos variados com tamanhos entre 0,3 um e 2,44 um.

Crescimento de estruturas em zig-zag ja foram observados em outros 6xidos como por
exemplo o SnOy e 0 ZnO e revelam que essa formagao esta relacionada tanto a cinética do
crescimento quanto a alteracdes locais na concentragao do precursor [68, 169, 70]. Isso con-
corda com crescimento por mecanismos VLS-like ja que eles sdo extremamente influenciados
por alteragdes locais durante o processo de crescimento. Até onde conhecemos nunca foi
observado esse tipo de morfologia para crescimento de estruturas de SbyOy.

Na[Figura 35|(c) e na[Figura 35](d) é possivel notar a presenca de micro e nano fios com
comprimentos entre 0,165 pm e 2,85 pm e espessuras entre 17 nm e 285 nm. Essa parece ser
a morfologia predominante sobre o substrato, elas também nio possuem estrutura complexa
em zig-zag, mas apresenta pequeno grau de renucleagdo.

Um fato importante revelado pelas imagens de microscopia foi que o crescimento das
estruturas de Sh,O,4 ocorre apenas em regides do substrato onde hd ouro, o que era espe-
rado para crescimento via VLS. A caracteristica principal desse processo é a presenca de
nanoparticulas do metal catalizador na extremidade das estruturas obtidas, entretanto, essa
caracteristica nao foi observada em nossas amostras.

A necessidade de ouro para o crescimento foi investigada realizando-se testes de cresci-
mentos com substratos de Si/5i05 sem ouro ou recobertos parcialmente com ouro. Imagens
dos substratos estdo apresentadas na

Nanofios assim sdo denominados por possuirem secdo transversal quadrada ou circular e nanofitas possuem
secdes retangulares
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Figura 36 — Substratos apds o procedimento de sintese descrito na secdo 3.3. Os substratos
indicados por setas vermelhas em (a) e (b) ndo foram submetidos a deposicao de
nanoparticulas de ouro. (c) mostra um substrato onde ocorreu crescimento de
estruturas de Sb,0,, a regido destacada corresponde ao local em que a garra da
vaporizadora prende o substrato e que nio recebeu nanoparticulas de ouro.

(a) Substrato de Si/SiO2(Face Rugosa)

(c)

(b) substrato de siIsio: (Face Polida)

Fonte: Préprio autor

A [Figura 36]a apresenta o resultado de um crescimento realizado com um substrato de
Si/Si0,, a parte rugosa foi posicionada para cima de modo a ser a superficie em contato com
o vapor de antimOnio, nenhum crescimento foi identificado sobre esse substrato. O mesmo

procedimento foi realizado com a parte polida de um substrato de Si/Si0 voltada para cima,

como mostra a[Figura 36/b, e novamente ndo ocorreu crescimento. Apenas os substratos
com ouro em sua superficie apresentaram formag@o de estruturas de Sb,O,. A [Figura 36c

mostra um substrato de Si/Si0Os — Au, a regido destacada em vermelho ndo foi submetida a
deposi¢ao de ouro.

A temperatura na qual se incia o processo de oxidacdo térmica estd consideravelmente
acima da temperatura de volatizacdo da camada nanométrica de ouro, portanto, espera-se que
praticamente todo ele tenha evaporado do substrato. B. Johannes et al (2008) [71]] realizou um
estudo que mostra nanoparticulas de ouro difundindo através da superficie do SiO; ja a 150
°C e também mostra que para uma camada suficientemente fina de SiO, essas
nanoparticulas de ouro podem atravessa-la completamente. Também & possivel notar que no
inicio do aquecimento parte da superficie do SiO, se move e encapsula a nanoparticula de

ouro.
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Figura 37 — Micrografias obtidas em um microscépio eletronico de transmissdo de alta re-
solugdo, € possivel observar a a difusdo de uma nanoparticula ao se variar a
temperatura

Fonte: Adaptado de [71]]

Um modelo para esse processo de difusao foi proposto por de Vreede, Lennart J. et al

(2015) [72] e esté apresentado na[Figura 38|
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Figura 38 — Modelo para o processo de difusdo de nanoparticulas de ouro através da superficie
do S ZOQ

a ‘ / b Si0:z migration C

SiO: SiO: SiO:

SiO: Si0:
Fonte: Adaptado de

Esse modelo propde que o ouro se difunde, mas também evapora durante o aquecimento.
Ele também considera a migracio de parte do Si0; como se tentasse encapsular o ouro,
mas nesse caso nao ocorre o encapsulamento total das nanoparticula. Um exemplo de poro
formado durante esse trabalho estd apresentado na[Figura 39}
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Figura 39 — Nanoporo produzido pela difusdo de uma nanoparticula de ouro através da super-
ficie do Si0s

100 nm 50 nm

Fonte: Adaptado de [72]]

Nesta imagem € possivel visualizar a difusdo do ouro, a migracao do SiO; e que o poro ndo
terd necessariamente o didmetro da nanoparticula. E importante ressaltar que o procedimento
para formagdo desses poros consiste em levar o substrato a 1050 °C, temperatura maior do

que a utilizada na sintese apresentada nessa dissertacao.

Levando essas dados em conta acreditamos que o ouro presente no substrato evapora,
mas também se difunde através do Si0,. O fato do ouro nio ser detectado em nenhuma das
medidas apresentadas nesse trabalho pode ser atribuido justamente ao processo de difusao,
pois as técnicas utilizadas ndo conseguem detectar o ouro que difundiu. Assim, sdo necessarias
medidas mais precisas para o entendimento completo do mecanismo de crescimento dessa

sintese.

Ainda sim, levando em conta os resultados apresentados nessa dissertacdo aliado ao que
foi apresentado acima € possivel propor um mecanismo de crescimento. Acreditamos que
nesse processo ocorra um mecanismo misto (VLS aliado ao VS) onde o ouro atua como
catalisador e produz um nucleo inicial de Sb,0, através do mecanismo VLS, mas apds a

difusdo do ouro o mecanismo de crescimento dominante passa a ser o VS.

4.3.3 Espectro Raman da amostra de Sb,0,

A apresenta o espectro Raman obtido de uma amostra de Sb,0;,.
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Figura 40 — Espectro Raman da amostra de Sb,O,. O padrio de picos indica a fase cristalina
ortorrdmbica do Sby,O,. A alta intensidade do pico referente ao plano (202) pode
indicar um direcd@o preferencial de crescimento.

N
o
N

—a-Sh,0,

Intensidade (u.a)

402

144

} 1 1 J
300 400 500 600
Deslocamento Raman (cm-)

Fonte: Préprio autor

O espectro Raman apresentado na[Figura 40 apresenta os principais picos associados a
amostra ortorrdmbica do Sb,0, [40,41]]. A estrutura molecular do a-Sb,0, apresenta trés
tipo de ligagdes caracteristicas, O — Sb*>T — O, O — Sb>F — O e SV** — O — Sb>*. Os picos
observados 144, 202 e 264 cm™! correspondem a vibracdo da ligacdo O — Sb** — O e os
picos em 402 e 464 cm™! correspondem ao alongamento da ligagio concordando assim com
dados repostados na literatura Sb3* — O — SK+[20].

As observagdes de tais picos evidenciam que as amostra nanoestruturadas sintetizadas
sdo ortorrombicas além disso, a presenca de picos intensos € bem delineados sdo indicativos
de que as amostras sintetizadas possuem alta qualidade cristalina em acordo com os dados
obtidos da difracdo de Raios-X. Novamente, ndo foi observado nenhum sinal referente as

nanoparticulas de ouro.
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos sobre as estruturas de SbyO3, Pd/SbyO3 e SbyOy foi
possivel chegar a seguintes conclusdes.

A morfologia das amostras de SbyO3 possui forte relagdo com a temperatura da regiao
em que sdo formadas além disso, para temperaturas abaixo de 600 °C o crescimento das
amostras se da a partir do empilhamento da aglomeragdo de particulas menores ou building
blocks. Outro fato evidenciado foi a existéncia de uma temperatura de transicdo entre as fases
cristalinas « e beta do Sb,O3, pois apenas acima de 630 °C ocorre a formacao de 8 — SbyOs.
O método se mostrou eficiente e de boa reprodutibilidade

A técnica utilizada para decoragao superficial das microesferas de Sbo(O3 com nanoparticu-
las de palddio se mostrou vidvel e eficaz uma vez que ndo compromete a qualidade cristalina
das amostras. A alteragdo que ocorre na morfologia, passando de microesferas para formas
porosas, acaba por aumentar sua area superficial o que pode tornar o material atrativo para
aplicagdes eletroquimicas.

As amostras sintetizadas de Sb,O, apresentam boa qualidade cristalina e dimensdes
micro e nanométricas. O crescimento de o — SbyO3 condiz com o previsto na literatura
uma vez que a regido onde ocorre o crescimento estd numa temperatura maior que a de
transicao Sbo03/SbyO, e abaixo da de transicdo o — SbyOy4 /5 — SbsOy. O grande diferencial
desse crescimento estd no fato em que a sintese em si foi preparada visando um processo
de crescimento dirigido pelo mecanismo VLS, cujo o uso de um substrato com material
catalisador em sua superficie é caracteristico, entretanto ndo se observa caracteristicas desse
mecanismo no material final. A necessidade de ouro para que ocorra o crescimento junto a
sua facilidade de difus@o de nanoparticulas de ouro através da superficie do Si0O; nos leva
acreditar que o crescimento ocorra através de um mecanismo misto (VLS+VS), entretanto
o real entendimento desse crescimento necessita de outras técnicas de caracterizagdo como
por exemplo uma micrografia cross section com o uso de um microscopio eletronico de

transicdo de alta resolucio.
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