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RESUMO

Neste trabalho, estruturas micro- e¢ nanomeétricas de oxido de antimonio e cério foram
sintetizadas utilizando uma abordagem de baixo custo. Rotas de sintese foram investigadas e
técnicas variadas foram empregadas na caracterizagdo estrutural e morfologica das estruturas
obtidas e no estudo de suas aplicagdes. Micro- e nanoestruturas de Sb,O3 foram sintetizadas
utilizando a técnica de reducao carbotérmica associada ao mecanismo de crescimento vapor-
solido (VS). Trés estruturas diferentes foram obtidas a partir dessa sintese: micro- e
nanobastoes ramificados de Sb,O3 ortorrdmbico, microcristais em forma de arvore da fase
cubica de Sb,O; e micro- e nanoesferas de Sb,Os; cubico. Foi constatado que defeitos
estruturais e atdmicos tém um importante papel no mecanismo de crescimento € na
condutividade elétrica dos microbastdoes ramificados de Sb,O; ortorrombico, obtidos nesta
sintese. Medidas elétricas conduzidas em dispositivos baseados nos microbastdes revelaram o
carater semicondutor dessa estrutura. Micro- e nanoesferas, obtidas na mesma sintese, foram
funcionalizadas com nanoparticulas de Pd e testadas como eletrocatalisador para reagdo de
oxidacdo de etanol (EOR). Os dados obtidos indicam que Pd/Sb,O; apresenta uma
performance catalitica duas vezes maior que a de Pd/C para EOR e uma excelente resposta
como sensor amperométrico ndo-enzimatico de etanol com uma resposta linear em um larga
faixa de concentracdes e um limite de detec¢do e uma sensibilidade de 1,00 pA mM"' em? e
0,10 uM, respectivamente. O refinamento da sintese de Sb,Os levou a producgdo de nanofitas e
nanobastdes de Sb,O; ortorrdmbico em baixas temperaturas (650 °C) sem uso de
catalisadores ou substratos e com supressdo do processo de renucleagdo. A oxidacdo térmica
de Sb, em atmosfera rica em oxigénio, deu origem a estruturas de Sb,O4 ortorrdmbico com
diferentes morfologias: microfitas flexiveis e transparentes crescidas via mecanismo VS e
nanofitas ramificadas em forma de zigue-zague depositadas sobre substratos de Si/SiO,/Au a
partir de um novo mecanismo VS de duas-etapas. Medidas de fotoluminescéncia detectaram
uma forte emissdo das microfitas em forma de zigue-zague na regido do visivel. A partir do
processo de redugdo carbotérmica associada a0 mecanismo VS, microestruturas porosas de
CeO; foram sintetizadas a 1200 °C, temperatura muito abaixo das reportadas na literatura. A
capacitancia especifica das microestruturas foi determinada a partir de dois métodos distintos
e comparada a de CeO,-C. A incorporagdo de carbono ao eletrodo resultou no aumento da
capacitancia especifica e uma melhora na retencdo de carga em altas taxas de varredura. Os
dados apontam que os efeitos da adi¢do de carbono aos eletrodos tém sido desconsiderados na

determinagdo da capacitancia especifica de nanoestruturas de CeOs.
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ABSTRACT

In this work, micro- and nanometric structures of antimony and cerium oxide were
synthesized using a low-cost approach. New synthesis routes were investigated and varied
techniques were used in the structural and morphological characterization of the structures
obtained and in the study of their applications. Micro- and nanostructures of Sb,O3; were
synthesized using the carbothermal reduction technique associated with the vapor-solid (VS)
growth mechanism. Three different structures were obtained from this synthesis: branched
Sb,O; micro- and nanorods of orthorhombic Sb,0s, tree-shaped microcrystals of the cubic
phase of Sb,O3 and micro- and nanospheres of cubic Sb,0;. It was found that structural and
atomic defects play an important role in the growth mechanism and electric conductivity of
branched microrods of orthorhombic Sb,O; obtained in this synthesis. Electrical
measurements carried out on devices based on nanorods revealed the semiconductor character
of this structure. Micro- and nanospheres, obtained in the same synthesis, were functionalized
with Pd nanoparticles and tested as an electrocatalyst for ethanol oxidation reaction (EOR).
The data obtained indicate that Pd/Sb,O; has a catalytic performance twice higher that of
Pd/C for EOR and an excellent response as a non-enzymatic ethanol amperometric sensor
with a linear response over a wide range of concentrations and a detection limit and a

sensitivity of 1,00 pA mM™" c¢cm™

e 0,10 uM, respectively. The refinement of the Sb,Os
synthesis led to the production of orthorhombic Sb,O; nanoribbons and nanorods at low
temperatures (650 °C) without using catalysts or substrates and suppressing the renucleation
process. The thermal oxidation of Sb, in an atmosphere rich in oxygen, gave rise to
orthorhombic Sb,04 structures with different morphologies: flexible and transparent
microbelts grown via the VS mechanism and branched zigzag microbelts deposited on
Si/Si0,/Au substrates from a new mechanism two-step VS. Photoluminescence measurements
detected a strong emission behavior of the zigzag microbelts in the visible region. From the
carbothermal reduction process associated with the VS mechanism, porous CeO,
microstructures were synthesized at 1200 °C, a temperature much below those reported in the
literature. The specific capacitance of the microstructures was determined using two different
methods and compared to the CeO,-C capacitance. The incorporation of carbon into the
electrode resulted in an increase in specific capacitance and an improvement in charge
retention at high scan rates. The study indicated that the effects of carbon addition to the
electrodes have been disregarded when calculating the specific capacitance of CeO,

nanostructures.
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1 INTRODUCAO

A ideia de miniaturizacdo de objetos e componentes mecanicos e eletrdnicos surgiu
ainda em meados do século XIX, para confeccdo de satélites, melhoria de microscopios
eletronicos de varredura e circuitos integrados. Muitos avancos foram feitos e, a partir de
entdo, novas vertentes de estudo foram originadas culminando no surgimento da
nanotecnologia, uma nova area cientifica com énfase na producao, caracterizacdo e aplicacdo
de materiais nanoestruturados e no entendimento dos processos fisicos e quimicos em escala
atbmica [1].

Tradicionalmente, materiais nanoestruturados séo definidos como aqueles em que pelo
menos uma das dimensfes tem tamanho menor que 100 nm. Assim, é possivel obter materiais
nanoestruturados unidimensionais tais como nanofios, nanofitas e nanotubos cuja
largura/didmetro esté abaixo desse tamanho; estruturas bidimensionais tais como folhas de C,
B, P, MoS,, Pb, Si;BN, com apenas uma ou algumas poucas camadas atbmicas; e materiais
tridimensionais como particulas, estruturas ramificadas, etc. H& ainda os materiais de
dimensao zero, 0os chamados pontos quanticos, cujo diametro € tipicamente menor que 20 nm
[2-4].

O grande interesse na producdo de nanoestruturas vai além do efeito de
miniaturizacdo. Existe também um grande interesse em se entender efeitos fisicos em escala
reduzida, normalmente dominados pela Mecanica Quéntica. Além disso, nanoestruturas
apresentam uma razao area/volume muito elevada o que lhes confere propriedades mecanicas,
elétricas, elésticas, quimicas, magnéticas e Opticas, diferentes daquelas de seus analogos
macromeétricos (bulk). Essas alteracbes podem oferecer vantagens tais que viabilizem a
confeccdo de dispositivos mais rapidos, sensiveis e precisos [4—6].

Nanoestruturas variadas tém sido utilizadas em diversas areas, com multiplas
aplicacOes, dentre elas na eletrdnica, optoeletrdnica, conversdo de energia solar, catélise,
armazenamento de energia, deteccdo, tratamento de aguas residuais, dentre outras. Do ponto
de vista tecnolégico, hd um interesse em particular nas nanoestruturas unidimensionais
especialmente as semicondutoras. Dada suas propriedades elétricas, estas estruturas podem
ser aplicadas como elementos ativos em dispositivos eletrdnicos [5,7].

Dentre 0s muitos materiais nanoestruturados, os 6xidos condutores transparentes

(TCOs — do inglés transparent conductor oxides) merecem destaque. Estes materiais



apresentam alta transparéncia Optica e alta condutividade elétrica®, duas caracteristicas
contraditérias da perspectiva da estrutura de bandas classica, mas que coexistem em TCOs
gracas a presenca de defeitos intrinsecos que criam niveis eletronicos dentro do band gap do
material. A alteracdo da quantidade de defeitos pode levar a condutividade elétrica em 6xidos
desde um comportamento semicondutor a um comportamento metélico produzindo materiais
com propriedades Unicas [8].

A maioria dos TCOs, tais como ZnO, In,0; e SnO, tém um comportamento
semicondutor do tipo n no qual vacancias de oxigénio desempenham um papel fundamental
[9]. Outro candidato interessante nesse segmento e, que tem sido alvo de estudos mais
recentes é o Sh,03. Este Oxido é altamente atraente do ponto de vista tecnoldgico, pois pode
ser sintetizado em baixas temperaturas (< 1000 °C) e tem sido muito utilizado na industria
como retardante de chamas, agente catalitico, enchimento de polimero e aglutinante, em sua
forma bulk [10].

Nas ultimas décadas, nanoestruturas de Sb,O; comecaram a ganhar importancia e a
sintese de estruturas com morfologias variadas tém sido reportada [10]. O tetroxido de
antimonio (Sh,0,), pertencente & mesma familia de Oxidos, também tem atraido interesse
tecnoldgico. Este material é bastante utilizado, em combinacdo com outros oxidos, como
catalisador na indudstria quimica e se apresenta como um material promissor para aplicacdo em
sensores e supercapacitores [11,12].

Oxidos a base de lantanideos, tais como CeO,, tém sido estudados nas ultimas
décadas. Céria tem se destacado pela sua alta atividade catalitica resultante da sua habilidade
de formar sitios redox Ce**/Ce®" em sua camada 4f. Dada as suas propriedades 6pticas e alta
estabilidade térmica este material tem sido testado para aplicacdes em absorvedores de UV,
sensores, células solares, células combustiveis, protecdo a corrosao, dentre muitos outras [13—
15].

De modo geral, TCOs tém sido amplamente utilizados na area de eletroquimica,
particularmente na area de catalise, como suporte de nanoparticulas metélicas. A alta area
superficial destes Oxidos nanoestruturados combinada aos efeitos das fortes interagdes metal-
suporte (SMSI, do inglés Strong Metal-Support Interaction) resultam em um aumento
significativo das propriedades cataliticas do metal. Particulas metalicas suportada em 6xidos
variados tém sido utilizadas em aplicacdes de conversdo de energia, hidrogenacao, sensores
analiticos, etc. [16,17].

O primeiro desafio para o uso de TCOs em aplicagdes tecnologicas é a definicdo de

! A concentragdo de portadores majoritarios nesses materiais varia entre 105 e 10*° cm™ [137].



rotas de sintese de nanoestruturas quimicamente estaveis, com morfologia e estrutura
cristalina bem definidas e controle da quantidade de defeitos a partir de métodos que
proporcionem bom rendimento e reprodutibilidade. Muitas técnicas tém sido utilizadas com
este intuito: métodos sol-gel, hidrotermal, epitaxia de feixe molecular (MBE), precipitagéo,
deposicdo quimica a vapor (CVD), dentre outros. O tipo de sintese empregada pode
determinar a morfologia, as propriedades, e potenciais aplica¢fes da estrutura.

A partir dessas consideragdes, nesse estudo, 0xidos de antimonio e 6xido de cério
foram sintetizados usando uma abordagem de baixo custo onde se empregam métodos de
oxidacdo térmica e reducgdo carbotérmica que combinam aspectos como alta reprodutibilidade
e bom rendimento ao uso de infraestrutura simples. Diversos parametros de crescimento
foram investigados a fim de se obter a rota de sintese mais adequada para o crescimento de
nanoestruturas com qualidade cristalina e eletrénica. A morfologia, a estrutura, 0 mecanismo
de crescimento bem como possiveis aplicagdes para estes materiais foram investigadas.

A presente tese estd organizada conforme descrito a seguir.

No capitulo 2 é apresentada uma descricdo dos objetivos, gerais e especificos,
utilizados para delinear esse trabalho.

O capitulo 3 apresenta a revisdo bibliografica sobre os métodos de sintese, os
mecanismos de crescimento e a termodindmica envolvida na sintese de nanoestruturas bem
como sobre as propriedades estruturais, eletrénicas e dpticas dos dxidos em estudo: 6xidos de
Sb e Ce.

No capitulo 4 sdo apresentados os procedimentos experimentais empregados na sintese
das amostras: 0s equipamentos utilizados, as condi¢des de crescimento, 0s parametros de
controle empregados, bem como as metodologias usadas para caracterizagfes estruturais. Os
métodos de preparacdo das amostras para medidas elétricas e eletroquimicas também sédo
descritas neste capitulo. O capitulo 5 traz uma breve descricdo das técnicas de caracterizacdo
estruturais, eletrdnicas e dpticas empregadas neste estudo.

No capitulo 6 sdo apresentados os resultados obtidos a partir de diferentes técnicas de
caracterizagdo e as discussdes pertinentes a estes estudos. Este capitulo esta dividido em trés
subsecOes principais, cada uma delas relacionada a andlise das nanoestruturas obtidas de cada
oxido: Sh,03, Sh,O4 e CeOs.

O Jultimo capitulo desta tese apresenta as conclusdes acerca dos estudos destes

materiais.



2 OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Produzir nanoestruturas de 6xidos de antiménio e cério com alta qualidade cristalina

usando uma abordagem de baixo custo através de rotas simples e reprodutiveis e buscar

aplicagdes tecnologicas para estes materiais.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

L Sb203

l.
Il.
1.
V.

VI.

Sintese de nanoestruturas cristalinas de Sb,O3 via reducao carbotérmica;
Investigacdo dos mecanismos de crescimento de nanoestruturas;

Investigacdo da condutividade elétrica de nanobastdes de Sb,Os ortorrdmbico;
Caracterizagao eletroquimica de micro- € nanoesferas de Sb,O3 clbico e
determinagado da sua capacitancia;

Funcionalizagdo de particulas de Sb,O3 cubico com nanoparticulas de Pd e
desenvolvimento de aplicagdes tecnologicas;

Refinamento da sintese de Sb,O3 para producdo de nanofitas livres de ramificagdes

e renucleagdo em baixas temperaturas sem uso de catalisador ou substrato.

L Sb204

Sintese e caracterizacdo de nanoestruturas de Sb,0O, através da técnica de oxidagao
térmica via mecanismo VLS.

Investigacdo das falhas do mecanismo VLS detectadas na sintese;

Estudo da condutividade elétrica e propriedades Opticas de nanofitas de Sb,O4

ortorrombico;

e (CeO,

Sintese de nanoestruturas de CeO, em baixas temperaturas através do método de
reducao carbotérmica associada com o mecanismo VS;

Caracterizagao morfologica e estrutural das nanoestruturas e investigacao dos
efeitos da composic¢do do precursor na sintese;

Caracterizagao eletroquimica das nanoestruturas de CeO;;



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisdo da literatura sobre assuntos mais importantes
envolvidos no desenvolvimento deste trabalho. Sdo apresentadas as técnicas e mecanismos de
crescimento para nanoestruturas bem como a termodindmica envolvida no processo de
crescimento de cristais. As propriedades dos 6xidos de antiménio e cério e suas aplicaces
também sdo descritas ao longo do capitulo bem como os estudos mais recentes na area. Os
principais aspectos da condutividade eletrbnica em semicondutores e das propriedades

eletroquimicas e cataliticas de 6xidos metalicos sdo ainda apresentados no fim do capitulo.

3.1 UMA VISAO GERAL SOBRE O CRESCIMENTO DE CRISTAIS
NANOESTRUTURADOS

Materiais nanoestruturados, aqueles em que uma das dimensdes esta na faixa de 1
al00 nm, se tornaram importantes para os recentes avancgos tecnoldgicos devido a suas
caracteristicas fisico-quimicas ajustaveis, advindas dos efeitos quanticos aos quais estdo
sujeitas e de sua elevada razao area/volume [18].

Nesse trabalho, buscou-se crescer nanoestruturas unidirecionais € para isso €
necessario entender o porqué crescer uma nanoestrutura € como fazé-lo a partir do controle
termodinamico e cinético durante a sintese.

O sucesso no crescimento de nanoestruturas unidirecionais envolve dois parametros
principais: o controle das taxas de supersaturacdo e a anisotropia da taxa de crescimento dos
planos cristalinos [19].

Na etapa inicial de cristalizacdo, ocorre uma competi¢do no crescimento dos planos
cristalinos (anisotropia). Normalmente, os planos com maior energia superficial sdo mais
instaveis, sendo mais facilmente ligados aos a&tomos da fase gasosa, de modo que estes planos
apresentam uma taxa de crescimento elevada. Assim, o crescimento ocorre na dire¢cdo do
plano com maior energia superficial na tentativa de minimizar a area exposta e reduzir a
quantidade de energia superficial livre [20].

A Figura 1 mostra um esquema do comportamento anisotropico da taxa de

crescimento observado em nanofitas de SnO,, por exemplo [20].



Figura 1: Diagrama de crescimento anisotropico em nanofitas de SnOs.
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Fonte: [20].

A taxa de supersaturacdo a corresponde a razdo entre a pressdo de vapor (p) e a
pressao de vapor de equilibrio (po) da fase condensada a uma dada temperatura T. Este € um
parametro essencial no crescimento de cristais, pois determina a morfologia das
nanoestruturas obtidas. Sistemas com altas temperatura e taxas de supersaturacdo favorecem o
crescimento de estruturas planas bidimensionais como morfologia de folhas e placas, baixas
temperaturas e taxas de supersaturacdo favorecem o crescimento anisotropico o que leva a
formagcdo de fios e fitas enquanto niveis intermediarios de saturagdo favorecem a formacéo de
microcristais e, niveis de saturacdo excessivamente altos favorecem a sintese de
nanoparticulas [21,22].

De acordo com a teoria classica de crescimento de cristal, em baixos regimes de
saturacdo (como aqueles necessarios para formacdao de nanofios e nanofitas) o processo €
impulsionado pela presenca de defeitos na superficie tais como degraus e discordancias. Isto
porque esses defeitos atuam como sitios energeticamente favoraveis para a deposi¢do de
novos atomos/moléculas permitindo a formagao de uma nova camada do cristal [19,23].

A Figura 2 mostra como estes defeitos podem determinar o tipo de morfologia

encontrada ao final de uma sintese, nesse caso, ZnO.



Figura 2: Crescimento de nanofitas de ZnO dirigidas por (a,c) degraus e (b,d) discordancias
em parafuso.

(a) (b) Growlthirection

Fonte: [19].

Superficies ricas em degraus dao origem a um crescimento em camadas (Figura 2-a,c)
e na presenca de discordancias em parafuso a estrutura cresce em espiral (Figura 2-b,d).

Assim, o crescimento de nanoestruturas unidirecionais consiste no uso de baixas taxas
de superstaura¢do em que o crescimento ¢ dirigido por defeitos tais como discordancias e
degraus e a anisotropia das taxas de crescimento dos planos cristalinos ¢ favorecida. Na se¢do
3.2, a termodindmica envolvida no processo de nucleagcdo e crescimento das nanoestruturas
sera detalhada.

Vale apresentar nesse ponto, os métodos mais comuns usados para sintese de
nanoestruturas 1-D, dentre eles, método de template, sintese hidro- ou solvotermal, método de
ablacdo a laser, epitaxia por feixe molecular (MBE), deposicdo de vapor quimico (CVD),
dentre outros.

O método de femplate utiliza substancias com estrutura/forma ordenada na escala
nanométrica como modelos para controlar a morfologia, o tamanho e o arranjo das
nanoestruturas. Assim, além de femplates sinteticamente fabricados como aqueles de 6xido de
aluminio e de silicio poroso, minerais € conjuntos moleculares biol6gicos podem ser usados
como templates naturais para producdo de nanoestruturas. Os templates podem ser tanto
fisicos guiando a dire¢do de crescimento, quanto quimicos participando de alguma
reagao/transformacdo na sintese das nanoestruturas. Nanoestruturas de GaN, SiO,, ZnO e
TiO, tém sido sintetizadas com sucesso através desse método. Este método garante alto
controle sobre a morfologia das nanoestruturas, mas possui alto custo € consome muito tempo

para obtencao de um resultado satisfatorio [24-26].



A sintese hidrotermal/solvotermal consiste em dissolver sais e complexos metalicos
precursores em agua (hidrotermal) ou em um solvente (solvotermal) aquecidos e sob pressao
em um recipiente fechado (por exemplo, uma camara). O processo ¢ mantido por varias horas
para permitir a nucleacdo e crescimento das nanoestruturas. Este método tem sido utilizado
pra produzir nanoestruturas variadas dentre elas Sb,O4, SnO,, TiO,, ZrO,, CeO, ¢ WO; [27-
30]. A sintese hidrotermal/solvothermal ¢ eficiente e relativamente barata, mas o controle da
morfologia geralmente envolve o uso de surfactantes prejudiciais ao meio ambiente [27-32].

Na ablagdo a laser, a energia pulsada do laser ¢ direcionada a superficie de um
precursor solido (alvo) liberando atomos/moléculas, ions, fragmentos e s6lidos formando uma
pluma de plasma (nuvem de material vaporizado e/ou plasma). Conforme o material é
liberado a pluma cresce e supersatura sofrendo um rapido resfriamento devido a expansao do
gas o que resulta na nucleacdo e crescimento das nanoestruturas na fase vapor ou sobre um
substrato [31]. Este método pode ser empregado para fabricagdo de nanoestruturas de 6xidos
tais como CeO,, InOy, CuO, WO;, dentre outros [33-35]. A sintese por ablagdo a laser
fornece mais controle sobre a morfologia e qualidade das nanoestruturas, mas o processo em
si ¢ caro e inadequado para producdo em massa [32].

A técnica de MBE consiste no crescimento epitaxial camada-a-camada de filmes finos
e nanoestruturas em condi¢des de ultra alto vacuo (~10™"" torr). Precursores de alta-pureza sdo
aquecidos e um feixe gasoso do material € produzido e direcionado para o substrato sobre o
qual os atomos adsorvem e cristalizam. Esta técnica permite o crescimento em baixas
temperaturas e com baixas taxas de crescimento com controle no nivel da camada atomica, o
que permite um excelente controle da morfologia e dimensdes das nanoestruturas.
Nanoestruturas de InAs, GaAs, ZnSe, InAs/GaAs, Si, dentre outras tém sido sintetizadas, com
excelente qualidade cristalina, a partir desse método [3,19,36-38]. No entanto, os custos para
instalagdo e manutencdo dos equipamentos sdo altos e devido a possibilidade de
contaminagdo apenas alguns poucos precursores podem ser utilizados no crescimento, o que
limita a variedade de materiais produzidos [39,40].

O método de crescimento CVD ¢ caracterizado pela natureza gasosa dos reagentes que
se dissociam e/ou reagem em um ambiente ativado o que permite a formacdo do produto
solido de quase qualquer forma e tamanho, sobre a superficie de um substrato. E um dos
métodos mais versateis para producdo de nanoestruturas e pode ser utilizado para produzir
materiais diversos tais como Al,O3;, MgO, TiO,, SnO,, Fe-TiO,, dentre outros [41-43]. O
método CVD ¢ atrativo devido a alta taxa de deposigdo, capacidade de producdo de materiais

puros, reprodutibilidade da sintese, controle da estrutura cristalina, morfologia e orientagao



das nanoestruturas através dos pardmetros do processo e capacidade de produzir materiais em
escala industrial. Em contrapartida, esse processo pode apresentar desvantagens como uso de
precursores altamente toxicos, inflamaveis e/ou explosivos, uso de precursores caros como
organometalicos, pode gerar subprodutos perigosos (CO, H,, HF, etc.), aumento do custo de
fabricagdo devido ao uso de reator e/ou sistema de vacuo, etc [44,45].

Dentre as muitas variacdes do processo CVD as técnicas de evaporacdo térmica e
redugdo carbotérmica merecem destaque. Estas técnicas eliminam a maioria das desvantagens
do processo CVD: elas fazem uso de reatores simples (tubos de alumina ou quartzo), nao
requerem o uso de sistema de vacuo, em sua maioria fazem uso de precursores organicos nao-
toxicos e permitem o uso de equipamentos simples para ativacdo da reagdo (normalmente,
fornos elétricos). Na secdo seguinte, sao apresentadas descricdes mais detalhadas sobre essas

variantes do processo CVD e o seu uso para produgdo de 6xidos nanoestruturados.

3.1.1 Oxidac¢ao térmica e reducio carbotérmica

Conforme exposto na se¢do anterior, existem muitas técnicas utilizadas para producao
de nanoestruturas de 6xidos com alto ponto de fusao (> 1000 °C). Vamos agora dar énfase a
duas delas: a oxidagdo térmica e a redugdo carbotérmica, que sao foco deste trabalho. Ambas
as técnicas sdo processos CVD termicamente ativados e consistem basicamente em um
processo de evaporagdo, transporte e condensacao do material precursor.

O processo de redugdo carbotérmica ¢ um método de evaporagdo em que uma fonte de
carbono ¢ usada como agente redutor. O precursor utilizado nessa técnica ¢ composto de uma
fonte carbono (grafite, negro de fumo, entre outros) misturado ao 6xido que se deseja obter, a
fonte de carbono auxilia no processo de evaporacdo do precursor porque o carbono reduz o
estado de oxidacdo do oOxido precursor facilitando a sua evaporacao [43,46,47]. Uma das
grandes vantagens dessa técnica ¢ a possibilidade de se obter materiais nanoestruturados em
temperaturas mais baixas que nas demais técnicas convencionais de evaporacdo. A reagdo

geral para a reducdo carbotérmica é:

calor
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As moléculas do subdxido produzido durante a reagdo (equagdo 1) geralmente sdo
mais instaveis e, em temperatura e pressdo adequadas, podem se recombinar facilmente dando
origem a novas moléculas atuando como fonte para o crescimento do 6xido desejado.

No caso da sintese de nanofitas de Sn;O4 via reducao carbotérmica [48], por exemplo,
SnO; e grafite sdo usados como precursor. Em temperaturas adequadas (~1260 °C), SnO; e

grafite reagem dando origem a SnO gasoso e gas CO, de acordo com a seguinte reacao:

Sl’lOZ (s) + C(s) g SnO(g) + CO(g) (2)

Os gases formados sdo transportados pelo fluxo de N, para regides mais frias do forno,
onde SnO se oxida parcialmente em SnO; e Sn. Nesta temperatura, o SnO;, condensado

adsorve vapor de SnO dando origem ao Sn;Os4, conforme descrito pelas equagdes seguintes

[48]:

SHO(g) + SHO(g) - Sn(g) + Sn02 (s) (3 )
SHOZ (s) + SHO(g) - Sn203 (s) ( 4 )
Sn203 (s) + SnO(g) - Sn304 (s) ( 5 )

Na técnica de oxidagdo térmica, ocorre simplesmente a sublimagdo do metal precursor
e posterior oxidagdo em uma camara de sintese. Apos a sublimagdo, o vapor ¢ transportado
para uma regido mais fria e condensa formando a fase nanoestruturada desejada. Sinteses via
oxidagdo térmica sdo bastante utilizadas quando o metal apresenta ponto de vaporizagdo
relativamente baixo, caso contrario ¢ necessario o uso de temperaturas muito elevadas o que
inviabiliza a sintese. Nanofios e nanofitas de CuO [49], ZnO [50], In,O5 [34], TiO,[42], SnO,
[51], dentre outros tém sido sintetizadas através desse método.

Ambas as técnicas exigem um bom controle da temperatura, do precursor, do tempo e
da atmosfera de sintese. Além disso, o0 bom rendimento e a boa reprodutibilidade sdo atrativos
para produc¢do de nanoestruturas através dessas técnicas [52]. Estas técnicas apresentam como
desvantagens a falta de um controle mais refinado sobre a morfologia e orientacdo das
nanoestruturas sintetizadas.

As nanoestruturas de 6xido obtidas a partir dessas técnicas podem ser sintetizadas com

o auxilio de particulas catalisadoras ou ndo, através de dois mecanismos distintos,
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respectivamente, o mecanismo vapor-liquido-solido (VLS) ou o mecanismo vapor-sélido

(VS), que serdo detalhados nas se¢des seguintes.

3.1.2 Mecanismo Vapor-Liquido-Sélido (VLS)

No mecanismo VLS, o crescimento de nanoestruturas ocorre devido a adsorcdo da
fase gasosa em gotas de metal liquido, que atuam como catalisadores para o crescimento. O
processo se inicia com a formagéo do vapor devido ao aquecimento do material precursor, que
entdo é transportado por difusdo para regides de menor temperatura, onde se encontram 0s
substratos. Com o aumento da temperatura, as particulas catalisadoras dao origem a gotas
liquidas de metal que passam a adsorver e incorporar as moléculas na fase gasosa formando
uma liga. Conforme a adsorcdo de vapor aumenta, a gota liquida supersatura dando inicio a
nucleacdo. O nucleo formado passa a orientar o crescimento o que resulta na formacgédo de
nanoestruturas unidimensionais. O crescimento do cristal ocorre pela precipitacdo na interface
liquido-sélido. A nanoestrutura apresenta uma pequena esfera em sua extremidade, esta
morfologia é a “assinatura” do crescimento VLS [53,54].

Na Figura 3 € mostrado um esquema com as etapas de um crescimento via VLS.

Figura 3: Esquema das etapas de crescimento de nanoestruturas pelo mecanismo VLS e (b)
processos fisicos e quimicos para crescimento do nanofio.
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Fonte: adaptado de [54,55].

O crescimento de nanofios via mecanismo VLS envolve varios processos fisicos e

quimicos, como mostrado na Figura 3-b. Pode ocorrer adsorcdo do precursor, dissociativa ou
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molecular, no (i) nanofio, (ii) no catalisador e (iii) no substrato. Difuséo superficial pode ser
observada atraves do (v) catalisador e (vi) ao longo das paredes laterais do nanofio e a difusdo
de material pode ocorrer (vii) dentro da particula catalisadora e na sua superficie [55].

Para que ocorra o crescimento dos nanofios, a taxa de crescimento unidirecional deve
ser elevada. Isto ocorre quando a nucleagéo ocorre preferencialmente na interface catalisador-
cristal e/ou no ponto de contorno das trés fases (TPB na Figura 3-b). Nessa regido, a
probabilidade de adsorcdo € maior do que nas outras superficies, a supersaturacéo € elevada e
a energia livre de Gibbs pode ser minimizada, o que favorece a nucleacdo [56]. A gota de
catalisador liquido, normalmente, tem uma probabilidade de adsor¢do maior (coeficiente de
aderéncia) devido ao coeficiente de acomodacao elevado em relagdo as superficies sélidas.

As particulas metalicas catalisadoras podem ser diretamente dispersas sobre o
substrato, o que resulta em um melhor controle do didmetro dos nanofios, visto que o
didmetro da gota metélica limita o crescimento lateral do nanofio; ou podem ser obtidas a
partir da deposi¢do de um filme do catalisador sobre o substrato. Tradicionalmente filmes e
particulas de Au tém sido utilizados como catalisadores dado a sua disponibilidade, baixa
toxicidade e estabilidade quimica. No entanto, outras particulas metalicas tais como Cu, In,
Bi, Cd, Pb, Pd e Sn tém sido empregados como catalisadores para o crescimento de éxidos
nanoestruturados [5,6].

Na pratica, o didametro do nanofio serd limitado pela taxa de difusdo nas paredes
laterais da estrutura. Se esta taxa for reduzida ou suprimida, o didmetro da particula e dos
nanofios serdo comparaveis. Se o vapor precursor deixar de ser fornecido ou se a temperatura
for reduzida abaixo de um valor critico, o crescimento serd interrompido e os nanofios podem
ter um didmetro menor que o da gota catalitica [55].

A temperatura € um fator decisivo para todo o crescimento e pode afetar varios
processos durante o crescimento. Processos de adsor¢do sobre o catalisador ou sobre o
nanofio, a formacgdo do cristal na interface solido-liquido e o crescimento sobre as paredes
laterais do nanofio, por exemplo, sdo processos termicamente ativados que dependem
exponencialmente da temperatura [54].

O mecanismo VLS é o método mais utilizado para crescimento de nanofios, mas
tambeém se aplica ao crescimento de outras estruturas unidimensionais como nanotubos,
nanobastbes e nanofitas e constitui um mecanismo bastante eficiente para controle do

didmetro das nanoestruturas.
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3.1.3 Mecanismo Vapor-solido (VS)

No mecanismo de crescimento por vapor-sélido (VS), o vapor é diretamente adsorvido
por um substrato/superficie sem o auxilio de particulas catalisadoras. O vapor ¢é adsorvido em
sitios preferenciais: superficies microscopicamente rugosas ricas em defeitos atdmicos tais
como degraus, dobras e discordancias nos quais 0s atomos se depositam mais facilmente;
dando inicio a nucleacdo e posterior crescimento das nanoestruturas. Superficies
microscopicamente lisas, em que os atomos estdo muito bem arranjados, apresentam baixa
interacdo com o vapor [19,58]. A Figura 4 apresenta um diagrama do crescimento de

nanoestruturas através do mecanismo VS em um processo de evaporagdo térmica tipico.

Figura 4: Esquema das etapas de crescimento através do mecanismo vapor-solido (VS).
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O material precursor é colocado na regido quente para que a formacdo da fase vapor
ocorra, o vapor formado é transportado para uma regido mais fria aonde ird se condensar
sobre superficies reativas (localizadas nos substratos ou na prépria cdmara do forno) dando
inicio a formacdo de ndcleos de crescimento. Com a continua chegada de vapor, os ndcleos
crescem atingindo um tamanho critico e evoluem formando a nanoestrutura.

Além de servir como sitios preferencias, defeitos atdbmicos podem ser usados para
dirigir e mesmo controlar o processo de crescimento e a geometria de nanoestruturas
unidimensionais de uma maneira semelhante ao que pode ser feito utilizando-se particulas
catalisadoras. Rackauskas et al. [49] e Smith et al. [59] apresentam trabalhos interessantes, em
gue esta metodologia foi utilizada para controlar a morfologia de nanofios de éxido de cobre e
tungsténio, respectivamente.

Este mecanismo de crescimento apresenta algumas vantagens em relacdo ao método
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VLS tais como a auséncia de particulas catalisadoras e consequentemente, eliminagdo de
qualquer possibilidade de contaminacgdo da nanoestrutura pelo catalisador e, portanto, redugéo
de custos de producdo dado que geralmente se utiliza metais nobres como catalisador. Além
disso, em sistemas adequados, substratos podem se tornar desnecessarios reduzindo ainda
mais o0s custos de sintese.

A probabilidade de formagdo de um nucleo pelo mecanismo VS pode ser expressa por
[26,60]:

P=Aexp (—#‘flna) 0
onde A é uma constante empirica, o é a energia superficial, « é a taxa de supersaturacéo, T é
a temperatura em Kelvin, k € a constante de Boltzmann.

A energia superficial o é dada pelo produto entre o potencial quimico da espécie y; e 0
nimero de atomos no plano cristalino nyy;. Note, portanto, que planos menos compactos
possuem baixa energia superficial e maior probabilidade de nucleagdo. No entanto, estes
planos tém baixa energia de ligacdo e alta probabilidade de dessor¢éo. O balango entre esses
dois parametros é o responsavel pela formacdo dos planos cristalinos de baixa compactacéo

que fecham a estrutura [33].

3.2 TERMODINAMICA E CINETICA DO CRESCIMENTO DE CRISTAIS

O crescimento de cristais pode ser visto como um processo de transicdo de fase entre
as fases gasosa ou liquida para fase sélida. Assim, compreender a termodinamica das
transformacdes de fase permite definir as condi¢des favoraveis a formacédo do cristal e a forca
motriz desse crescimento.

Podemos caracterizar o sistema de crescimento a partir da energia livre de Gibbs (G) e
de suas variagOes. A energia livre de Gibbs é uma fungéo de estado e expressa a quantidade
de energia necessaria para criar um sistema (nesse caso, um nucleo cristalino) em temperatura

e pressdo constantes [61]. Essa funcdo pode ser dada por:

G=U+pv—TS, (7)

onde U € a energia interna do sistema, pv é o trabalho necessario para ocupar o volume v do
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sistema a pressdo constante p e TS é 0 ganho de energia na forma de calor absorvido no
entorno com temperatura constante T devido ao aumento de entropia S na criagdo do sistema.

Para processos irreversiveis, a entropia do sistema sempre aumenta de modo que a
energia livre de Gibbs sofrerd um decréscimo. Como a maioria dos processos espontaneos é
irreversivel, o calculo da variacdo da energia livre de Gibbs consiste em uma maneira de
avaliar a espontaneidade de um processo.

Gibbs foi o primeiro a propor uma investigacdo para o crescimento cristalino a partir
das transformacdes de fase [61]. Suas formulagbes compBem a base da teoria classica de
nucleacdo (TCN). Conforme a TCN, o crescimento de cristais é dirigido pelo processo de
nucleacdo. Esta é a etapa inicial do crescimento, fundamental para o desenvolvimento do
cristal, controlada termodinamicamente pela energia livre de Gibbs e cineticamente pela taxa
de nucleacéo.

A formagcdo do cristal a partir de fase vapor ¢ dividida em duas etapas: a nucleagcdo que
envolve formacdo de um ndcleo ativo e o crescimento que consiste na evolugdo do nucleo
através da incorporacdo de espécies reagentes [62]. A nucleacédo pode ser divida em nucleagédo
homogénea e nucleacdo heterogénea.

A nucleacdo homogénea ocorre no préprio meio, ndo é necessario uma superficie para
deposicao dos nucleos. Inicialmente, um cluster (pequeno aglomerado de 4&tomos) é formado;
com a adigdo de novos atomos e/ou moléculas do meio, o cluster atinge um tamanho critico a
partir do qual se torna estavel dando inicio ao crescimento. A estabilidade é alcancada apenas
qguando o potencial quimico do cluster torna-se menor que o da fase vapor. A partir deste
tamanho critico, o crescimento é favorecido, pois qualquer aumento do nicleo leva a uma
reducéo da energia livre de Gibbs do sistema [20,63].

A Figura 5 mostra o processo de formacdo de um ndcleo via nuclea¢do homogénea.

Figura 5: Diagrama do crescimento de um cristal via nucleacdo homogénea.
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Fonte: adaptado de [64].

O cluster instavel pode se juntar a novos atomos e moléculas dando origem a um
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nacleo estavel de raio critico r* ou pode se dissolver devido a esta interacdo. O crescimento é
viavel apenas a partir da formacdo desse nucleo de raio critico r*.

A funcéo de Gibbs, que determina a energia necessaria para que uma transicdo de fase
ocorra, € composta de duas parcelas: a energia livre volumétrica (AGy) e a energia livre
superficial (¢). O primeiro termo diminui proporcionalmente com o cubo do raio do cluster
(AG, < 0; AG, x ) enquanto o segundo termo aumenta proporcionalmente com r2
(6 > 0; o « r?) [65]. A Figura 6 mostra o grafico da energia livre de Gibbs em funcéo do
raio do cluster atbmico mostrando as contribui¢cdes de ambos os termos envolvidos para a

variacdo da energia livre de Gibbs.

Figura 6: Energia livre de Gibbs em fun¢do do raio do cluster atdmico para nucleagdo

homogénea.

superficie ~r?

AGhom*

AGhom

volume ~r?3

Fonte: adaptado de [66].

Para um nucleo, formado em uma fase vapor, a barreira energética a ser superada para

iniciar o crescimento é dada por [20]:

__ 1610y’

AGhom = 346,27 ®

onde o,y € a energia livre superficial na interface cluster (s6lido)-vapor.
A nucleacdo heterogénea ocorre sobre uma superficie em sitios preferenciais de

crescimento que reduzem a barreira energética favorecendo a nucleacdo. Particulas
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catalisadoras, substratos, superficies ricas em defeitos superficiais (fissuras, poros, ranhuras,
etc.) e defeitos atdmicos (degraus, discordancias, falhas de empilhamento, etc.) sdo exemplos
de sitios de crescimento preferencial para nucleacdo heterogénea. Nesse mecanismo, de
maneira semelhante a nucleagdo homogénea, os atomos e moléculas se depositam sobre o
sitio preferencial formando um cluster que evolui a partir da incorporacdo dos precursores a
sua volta atingindo um tamanho critico e se tornando um nuicleo estadvel dando inicio ao
crescimento. A nucleacao heterogénea de um cluster para o crescimento de um cristal a partir

de uma fase vapor sobre um substrato € mostrado na Figura 7 [67-69].

Figura 7: Esquema da formagdo de um nucleo cristalino a partir de uma fase vapor via

nucleacdo heterogénea.
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Fonte: adaptado de [66].

Como mostrado na Figura 7, na nucleacdo heterogénea, o nucleo formado tem um
formato semiesférico devido o contato com a superficie. Além disso, a energia livre
superficial o tem contribuicdes das outras interfaces envolvidas. Para a situacdo descrita na
figura, a energia livre superficial tem trés contribui¢des: a da interface cluster-vapor (o), a

da interface cluster-superficie (o) e a da interface superficie-vapor (agy), assim [70]:
0 = Ocy + Ocs t Osy C)]
Todos os termos envolvidos apresentam alguma dependéncia com o angulo 6, devido

ao formato semiesférico do cluster. Somando todas as contribuictes, de AGy, e de o, a barreira

energética dada pela variacdo da energia livre de Gibbs é [20,65,70]:
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AGpe () = AGpy, £(0) (10)
Onde:

f(e) = %(2 + c0s0)(1 — cos0)? (§8))

A funcdo f(6) é sempre menor ou igual a unidade, de modo que a barreira energética
para formacdo de um ndcleo via nucleacdo heterogénea é sempre mais baixa que via
nucleacdo homogénea. O angulo 8 denominado angulo de contato determina a molhabilidade,
isto é, a afinidade fisico-quimica entre o cluster e o substrato. Quanto menor o angulo 6 maior
a afinidade e maior a contribuigdo do termo ocs para energia livre superficial. Para um ndcleo
com um angulo de contato de 10°, a energia livre de Gibbs para nucleagdo heterogénea é ~10*
vezes menor que a energia necessaria para formar um ndcleo de mesmo tamanho via
nucleagdo homogénea. A Figura 8 mostra uma comparagéo entre AGye; € AGpom €M fungdo

do raio do nucleo.

Figura 8: Energia livre de Gibbs para nucleagdo heterogénea em compara¢do com a energia

livre de Gibbs para a nucleagdo homogénea.
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Fonte: adaptado de [66].

Embora a energia livre de Gibbs seja o fator fundamental para dar inicio a nucleacdo, a
velocidade com que os nucleos evoluem também € importante; a cinética ira definir se vai
haver o efetivo crescimento das nanoestruturas cristalinas.

Em sinteses termicamente ativadas tais como oxidacdo térmica e reducédo
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carbotérmica, a taxa de crescimento dos nucleos pode ser modelada pela equagdo de

Arrhenius. Na situagéo descrita aqui [70]:

I, = v exp (— i—?), (12)

onde I,, é a taxa de nucleacdo, v, € a frequéncia com que os a&tomos da fase vapor se ligam ao
nucleo solido, AG* é a energia livre de Gibbs para formacdo de um nucleo estavel de raio
critico r*, k é a constante de Boltzmann e T é a temperatura.

A frequéncia de colisdo v, é dada por [70]:

V4 ~ exp (— &), 13)

onde Q € o coeficiente de difusdo das espécies da fase vapor no nucleo. Assim [70],

o exp (%) exn(-25) @

O nucleo tipicamente evolui quando AG* < Q4. Considerando que essa condigdo seja

satisfeita, teremos [70]:

Thom ~ exp (—25ken) (15)
Thet ~ exp (- 25ec) (16)

Como AGp,; < AGp,,, @ taxa de nucleagdo heterogénea sera muito maior que a taxa de
nucleacdo homogénea.

Assim, tanto do ponto de vista termodindmico quanto cinético, a nucleagdo
heterogénea € favorecida. Esse € o processo que ocorre nos crescimentos dirigidos pelo
mecanismo VLS, por exemplo. No crescimento do tipo VS é bastante comum que a prépria
parede da camara de sintese seja usada como superficie para nucleacdo heterogénea. A
nucleacdo homogénea é mais comum em sistemas com grandes volumes onde ocorrem
transicOes diretas da fase liquida para solida como, por exemplo, no resfriamento de metais

fundidos.
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3.3 OXIDOS DE ANTIMONIO

Os 6xidos de antimdnio sdo membros importantes do grupo V da tabela periddica.
Gracas as multiplas valéncias do antimonio, possuem diferentes estequiometrias sendo as
principais e mais estaveis delas o trioxido de antimoénio (Sb,03) e o tetrdxido de antimonio
(Sb,0,). Como sabemos, a formagéo de cada fase destes 6xidos sdo funcbes da temperatura,

pressdo e composicdo do sistema, como pode ser observado no diagrama de fases na Figura 9.

Figura 9: Diagrama de fases p-x (pressao-composi¢ao) do sistema Sb-O para T = 850 K.
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Fonte: [71]

A partir do digrama de fases é possivel observar que a sintese dos éxidos de antiménio
requer alto controle da composi¢do gasosa e da pressdo. Por exemplo, para obter Sh,O3, em
577 °C (destaque na Figura 9) em pressdes superiores a 0,01 atm, a concentracao de Sb deve
estar exatamente entre 40 e 40,2% [71].

Oxidos de antiménio sdo altamente atraentes do ponto de vista tecnoldgico devido a
disponibilidade no mercado e baixo custo de producdo. No entanto ao contrario de outros
oxidos tradicionais, muitas de suas propriedades (elétricas, por exemplo) ainda ndo sdo bem
estabelecidas. Nas proximas sec¢Oes discutiremos as caracteristicas desses Oxidos e 0s

principais avangos em relagdo as suas aplicagoes.

3.3.1 Triéxido de antimonio (Sb,0;)
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O Sh,03 possui duas formas alotrdpicas: a fase cubica conhecida como senarmontita
(0-Sh,03) e a fase ortorrébmbica conhecida como valentinita (B-Sb,03) [72,73]. O ponto de
transicdo entre as duas fases é controverso, mas estudos mais recentes indicam que a transicado
da senarmontita para a fase valentinita ocorre como um evento de VAarios estagios, que se
inicia em temperaturas em torno de 615 + 3 °C [74,75]. Na Figura 10 sdo mostradas as

estruturas cristalinas de ambas as fases de Sh,0;.

Figura 10: Estrutura cristalina de (a) senarmontita e (b) valentinita com detalhes da unidade
de Sb4Og¢ contida nelas.

Fonte: adaptado de [76].

A senarmontita é um cristal “molecular” ctibico formado por moléculas de Sb,Og que
produzem uma estrutura de gaiola adamantandide com simetria T4, em que os atomos de O e
Sb apresentam dupla e tripla coordenacdo, respectivamente. A valentinita possui uma
estrutura ortorrombica na qual as moleculas de Sb,Og sdo empilhadas formando cadeias ao
longo do eixo c da célula, estas cadeias sdo ligadas entre si por forcas de van der Waals
[72,76].

Nanoestruturas de ambas as fases, cubica e ortorrdbmbica, ja foram sintetizadas com
diferentes morfologias a partir de métodos de crescimento variados, em sua maioria baseados
em rotas quimicas em meio aquoso tais como solvotermal, hidrotermal, precipitacao/hidrélise
e microemulsdo [77-79]. A valentinita pode ser encontrada com morfologia de micro- e
nanobastdes [80,81], nanofios [77,82,83], nanofitas [10,79], nanotubos [84], nanoprismas [85]

e estruturas hierarquicas [78], enquanto a senarmontita pode ser encontrada na forma de
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micro- nanotridngulos [86], micro- e nanoesferas [87] e nanoparticulas [88,89].
Na Figura 11 s&o mostradas algumas das estruturas de Sh,Oj3 sintetizadas por Cebriano

et al.

Figura 11: Estruturas sintetizadas por Cebriano et al. através do método de oxidagdo térmica
utilizando (a) pastilhas de Sb, (b) placas de Si, pastilhas de Sb dopadas com (c) Cr e (d) Sn

como substratos.

A

Fonte: [73,80,86,90]

O trabalho de Cebriano et al se destaca por ser um dos poucos na literatura que utiliza
0 método de oxidacao térmica para sintese de nanoestruturas de Sh,0O3. Os autores utilizaram
placas de Si, pastilhas de Sb puro ou dopado com Cr ou Sn como substrato para produzir
nanoestruturas de Sbh,0O; tanto de fase clibica quanto ortorrbmbica. O estudo mostra que a
dopagem das pastilhas pode ser usada para selecionar a morfologia das estruturas: nanofitas
para dopagem com Cr (Figura 11-c) ou microbastdes para dopagem com Sn (Figura 11-d).
Além disso, os estudos de Cebriano et al. foram os primeiros a detectar mecanismos do tipo
building blocks na formacéo de nanoestruturas de Sh,03 (Figura 11-a,b).

Deng et al, por outro lado, sintetiza nanoestruturas de Sb,O3 a partir de uma rota
quimica de oxidacdo de Sb em meio aquoso. O trabalho mostra como a morfologia das
nanoestruturas pode ser manipulada atraves de mudangas nas condigdes de sintese,
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produzindo desde nanofitas de secéo eliptica até nanofios coaxiais (Figura 12).

Figura 12: (a) Nanofitas de segao eliptica, (b) nanofitas de secdo quadrada e (c) nanofios
coaxiais de Sb,O;3 produzidos por Deng et al através de um método de oxidacdo em meio

aquoso.

Fonte: [10,77,91].

As propriedades opticas do Sh,O3 também tém sido estudadas através das técnicas de
fotoluminescéncia, catodoluminescéncia, espectroscopia Raman dentre outras. Medidas de
fotoluminescéncia [10] revelaram um band gap 6ptico de 3,3 eV para nanofitas e nanofios de
da fase ortorrombica de Sh,O3, excitadas com A = 325 nm. Bandas em 415, 425 e 432 nm,
relacionadas a vacancias de oxigénio e a outros defeitos estruturais tais como intersticios e
defeitos anti-sitio, foram detectadas no espectro de fotoluminescéncia de micro- e
nanoestruturas ramificadas de Sb,O3 ortorrombico [78,91,92]. Bandas de emissdo na faixa
verde-amarelo do espectro (2,0 a 2,5 eV), associadas a defeitos estruturais, também foram
detectadas para a fase clbica de Sh,Oj3 utilizando a técnica de catodoluminescéncia [86].

Li et al. exploraram estas propriedades oéticas de Sb,Os; na constru¢cdo de um
fotodetector de luz visivel de alta sensibilidade e curto tempo de resposta baseado em uma
rede de nanofitas de B-Sb,O3. A elevada fotocondutividade foi atribuida as modulagdes da
altura de barreira nas regides de contato entre as nanofitas. Outras propriedades dpticas de
Sh,0s3, tal como seu alto indice de refracdo e alta refletividade na regido do visivel, tém sido
exploradas para propor novas aplicacGes tecnologicas. Recentemente, Qi e Zhang [93]
incorporaram nanoparticulas de a-Sb,O3; em resina ASA (acrilonitrila-estireno-acrilato) e
verificaram que a aditivacdo dessas nanoparticulas promove um aumento significativo na

refletdncia solar diminuindo a temperatura de emissao para 0 meio externo em até 13 °C. Esta
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aditivacdo ainda reduz a molhabilidade do compdsito o que melhora a adeséo na interface de
interesse. Segundo os autores, nanoparticulas de Sb,O3; devem ser a proxima geracdo de
particulas refletoras de luz solar atuando como um aditivo promissor para 0 desenvolvimento
de novos materiais funcionais no setor de construcéo.

As propriedades mecénicas de Shb,O3 micro- e nanoestruturado foram investigadas por
Cebriano et al. [81]. Os autores verificaram que microtriangulos da fase cubica de Sb,O3
apresentam comportamento de cavidades Opticas podendo ser utilizadas como guias de onda.
Além disso, estes autores detectaram ressonancias mecanicas induzidas por campos elétricos

em nanobastdes de valentinita e calcularam o0 modulo de Young para essas estruturas [73].

Embora, Sb,Os; seja considerado um semicondutor promissor para aplicagdes
optoeletrdnicas, as propriedades eletrénicas deste material tém sido pouco estudadas. A
literatura carece de trabalhos experimentais sobre o carater semicondutor e 0s mecanismos de
conducdo eletrdnica para nanoestruturas de Sh,Os3;. Os trabalhos nesta area se limitam ao
estudo da condutividade de filmes da fase cubica de Sb,03 [94,95].

Tigau et al. apresentaram trabalhos sobre a condutividade elétrica e propriedades
Opticas de filmes finos de a-Sb,O3, micro- e nanoestruturado [94,96-98]. Em seu trabalho
mais recente, Tigau e colaboradores [99] verificaram que filmes microcristalinos de a-Sh,0O3
com pequenas fragcbes amorfas apresentam um comportamento semicondutor né&o-
convencional com uma transicdo de condutividade extrinseca para condutividade intrinseca
em temperaturas acima de 170 °C e apresentam uma resposta de sensor para vapor d’agua.
De acordo com os autores, considerando que vapor d’agua se comporta como um gas redutor,
estes filmes tém caracteristicas de um semicondutor do tipo n. Lakhdar et al. [95] também
estudou o comportamento de filmes de a-Sh,O3. A partir de medidas de espectroscopia de
impedancia, eles verificaram que o mecanismo de conducdo dominante na faixa de
temperaturas entre 638 e 698 K é o hopping de barreira correlacionada (CBH, do inglés

correlated barrier hopping).

A literatura apresenta ainda alguns trabalhos tedricos nos quais metodos
computacionais foram utilizados para investigar a estrutura eletronica de Sh,03;. De acordo
com Allen et al. [76], a banda de valéncia do Sh,0O3; é composta por orbitais 5s (Sb) e 2p (O)
hibridos que d&o origem a um orbital sp ndo-ligado onde um par de elétrons pode residir,
resultando em uma coordenacgdo assimétrica nestas espéecies. Allen e colaboradores [76,100]
utilizaram Teoria do Funcional da Densidade (DFT) associada & PBE-GGA (aproximacao

funcional do gradiente generalizado de Perdew—Burke—Ernzerhof) para analisar a estrutura
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eletrénica de 6xidos binarios de antiménio. A estrutura de bandas de ambas as fases de Sbh,03,
obtidas neste estudo, sdo mostradas na Figura 13.

Figura 13: Estrutura de banda para as fases cubica (a) e ortorrdombica (b) de Sb,0Os3. O nivel de

Fermi (linha vermelha) foi configurado para O eV.
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Fonte: adaptado de [76].

As simulacbes de Allen et al. detectaram um band gap indireto de 3,38 eV para a fase
clbica e um band gap direto de 2,25 eV para a fase ortorrdmbica de Sb,O3;. O menor gap
direto para a-Sbh,0O3; tem 3,54 eV e esta deslocado do ponto I' na diregdo X. Neste estudo, a
massa efetiva dos elétrons na borda da banda de conducédo foi calculada para serem 0,85 e
0.39 m, para a-Sh,03; e B-Sb,03, respectivamente, o que indica que ambas as fases devem
apresentar propriedades semicondutoras do tipo n. Lakhdar et al. [101] utilizaram o0 mesmo
método computacional para calcular a estrutura de bandas de a-Sb,O3; e verificaram um
comportamento semelhante, obtendo um band gap indireto de 3,63 eV e um band gap direto

na direcdo I' de 3,76 eV para esta estrutura.

Os band gaps tedricos obtidos para a fase cubica de Sh,0O3 estdo em boa concordancia
com dados obtidos experimentalmente. A literatura reporta valores entre 3,4 a 4 eV para
medidas realizadas com filmes finos [86,95,99]. No entanto, o band gap de 2,25 eV calculado
por Allen et al. para a fase ortorrdmbica difere significativamente daqueles obtidos
experimentalmente através de medidas de fotoluminescéncia (3,3 eV). De acordo com o
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proprio autor, clculos de PBE normalmente subestimam os band gaps das estruturas, além
disso os metodos GGA podem falhar ao modelar forcas de dispersdo como aquelas
encontradas em B-Sh,03. De fato, Matsumoto et al. [102] obtiveram valores mais proximos
dos experimentais para a fase f-Sh,03 (3,60 eV) utilizando o funcional hibrido HSEQ06 nas
simulagdes, no entanto a natureza do band gap néo foi informada.

Embora ainda haja alguns pontos obscuros em relagdo a estrutura eletrénica de Sb,O3
este material € altamente atraente do ponto de vista tecnoldgico, pois possui maltiplas
aplicacdes e pode ser sintetizado em baixas temperaturas e utilizando equipamentos de baixo

custo.

3.3.2 Tetroxido de antiménio (Sb,04)

O Sh,0,4 tem valéncia mista, sua rede cristalina é composta de fons Sb** e Sb°>* em
proporcOes iguais. Além das aplicagcdes usuais comuns aos Oxidos de Sh, este material €
bastante utilizado na industria quimica, junto com outros Oxidos, em aplicacbes como
catalisador para producdo de acrilonitrila, oxidagdo de propano e propeno, cragueamento de
hidrocarbonetos, reducdo de hidrogénio e producdo de esmaltes cerdmicos, etc. [11,12]
Devido a sua atividade catalitica muitos estudos tém sido feitos para produzir nanoestruturas

de Sh,0, e aumentar a sua area ativa.

Sbh,04 também possui duas formas alotropas, a fase ortorrdombica cervantita (a-Sb,04)
e a fase monoclinica clinocervantita (3-Sb,0,4). Em atmosfera ambiente, a transicdo da fase
ortorrdbmbica para monoclinica se inicia em temperaturas superiores a 935 °C, mas também

pode ser induzida pelo aumento de pressédo [11,76].

Ambas as fases de Sh,0, sdo formadas pelo empilhamento de camadas alternadas de

Sb* e Sb>*. As estruturas cristalinas de ambas as fases si0 mostradas na Figura 14.
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Figura 14: Estrutura cristalina da fase (a) ortorrombica e (b) monoclinica de Sb,O4. Os atomos
de O ¢ os fons Sb’* e Sb>* sdo representados pelas cores vermelho, roxo e verde,

respectivamente.
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Fonte: adaptado de [76].

Na fase ortorrdmbica, camadas ab estdo alternadas ao longo do eixo ¢ enquanto na
fase monoclinica, camadas bc alternadas ao longo do eixo a. Em ambas, os 4&tomos Sb** estdo
ligados a quatro atomos de O formando uma piramide de base quadrada ligeiramente
distorcida. Os atomos de Sb®* possuem uma coordenacdo octaédrica e possuem maior
simetria. Os atomos de O tem dois numeros de coordenacdo distintos: aqueles nomeados de 1
e 2 tem uma geometria trigonal plana e ligam-se a dois fons Sb* e um fon Sb® enquanto
aqueles identificados como 3 e 4 fazem ligag®es apenas com dois fons Sb>* [76].

A cervantita ¢ a forma mais comum do tetroéxido de Sb, esta fase é altamente estavel e
quimicamente inerte em temperaturas menores que 1000 °C, tanto no ar quanto em atmosfera
de nitrogénio [103]. Comercialmente, esta fase pode ser obtida através da oxidacdo do Sb,0O3
no ar e através do aquecimento prolongado de Sb,Os hidratado em 800 °C [89], como mostra-

do nas equagdes seguintes:

Sb203 + 0, 502 - Sb204 (17)

Sb205 + Hzo b Sb204 + 0, 502 (18)
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A fase a-SbyO4 pode ser transformada na fase B-Sb,O4, através da seguinte reacdo

[103]:
2 (a—Sb;0,,) > Sb;03, +0, = 2 (—5Sby0,) (19)

Em condicGes de alta pressao, a seguinte reacdo € a mais provavel:

2 ((X - Sb204) +0,5 02 = Sb205 - (B - Sb204) +0,5 02 (20)

Filmes finos de a-Sb,0, também tem sido obtidos a partir da oxida¢do de Sb em
atmosfera ambiente [104]. Nanoestruturas de a-Sb,0, com morfologia de nanofios [105],
nanotubos [106] e nanobastdes [12], normalmente, t€ém sido obtidas através de sinteses
baseadas em rotas quimicas.

Em estudo recente, Ren et al., mostra a sintese por rota hidrotermal de nanobastdes de

a-Sb,04, alguns dos principais resultados sdo reproduzidos na (Figura 15).

Figura 15: (a-b) Nanobastdes de a-Sb,O4 sintetizados por Ren et al utilizando uma rota
hidrotermal e (c-d) nanofios de a-Sb,O, sintetizados por Kim et al utilizando oxidacdo

térmica via mecanismo VLS.

150 nm
—

Fonte: [12,105]
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As nanoestruturas obtidas apresentam alta qualidade cristalina com poucas
discordancias e defeitos. Nesse mesmo trabalho, o espectro Raman dos nanobastdes apresenta
um red shift em relacdo ao bulk de Sb,O4 como consequéncia da nanoestruturagao.

Na Figura 15-¢ sao mostrados nanofios de Sb,O4 ortorrombico sintetizados por Kim
et al a partir da oxidagdo térmica de Sb,S; utilizando particulas de Au como catalisador. Gotas
de catalisador na extremidade do nanofio (Figura 15-d), assinatura do mecanismo VLS,
foram detectadas e um modelo de crescimento para os nanofios foi proposto. Trata-se de um
trabalho importante por ser o Unico relato encontrado para crescimento de Sb,O4 através desse
mecanismo.

A condutividade elétrica de Sb,O4 tem sido pouco estudada, especialmente do ponto
de vista experimental. Ouni et al. [104] analisou a condutividade de filmes finos de cervantita
utilizando espectroscopia de impedancia em uma larga faixa de temperatura. Os autores
verificaram que a condugdo neste material é termicamente ativada com o mecanismo /hopping
de barreira correlacionada (CBH) predominando em temperaturas entre 325 e 450 °C. Neste
trabalho, o band gap para a-Sb,0, foi estimado em 3,9 eV.

O band gap e a estrutura de banda de Sb,04 foi investigada também por Allen et al por
meio de simula¢des computacionais utilizando DFT associada a aproximacdes de GGA-PBE

[76]. A estrutura de bandas obtida neste estudo ¢ mostrada na Figura 16.

Figura 16: Estrutura de bandas de (a) a-Sb,O4 € (b) B-Sb,0Oy4.
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Fonte: adaptado de [76].
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De acordo com o trabalho de Allen et al., o a-Sb,0, possui um band gap indireto de
1,88 eV enquanto B-Sb,0, tem um band gap direto, localizado no ponto I', de 2,10 eV. O
menor band gap direto obtido para a-Sb,0, tem 1,89 eV. No entanto, de acordo com Allen et
al., o valor calculado tenha sido subestimado, pois PBE, como observado em estudos
anteriores, costuma subestimar significativamente o band gap de materiais cuja banda de
condugdo ¢ dominada por estados s vazios. Uma massa efetiva de buracos de 3,94 ¢ 2,99 my e
uma massa efetiva de elétrons de 1,48 e 1,58 m, foram calculadas, neste trabalho, para a fase
ortorrdmbica e monoclinica, respectivamente. Esses resultados indicam que ambas as
estruturas ndo devem apresentar condutividade significativa por qualquer um desses
mecanismos.

Ouni et al. investigaram as propriedades Opticas de a- Sb,O4 via espectroscopia de
UV-VIS obtendo o indice de refragdo, a constante dielétrica e o coeficiente de extingdo para
este material [107]. Os autores observaram que o a- Sb,O4 ¢ altamente transparente na regiao
do infravermelho préximo e possui elevada dureza o que o torna viavel para fabricacdo de
janelas reforcadas e uso como condutor transparente em dispositivos de conversdo de luz-
calor. Nesse trabalho, o band gap do a- Sb,0O, foi estimado em 3,92 eV através do método de

Wemple-DiDomenico.

Devido a atividade estereoquimica do antimonio (possui um par de elétrons solitario)
Sb,0, apresenta um comportamento complexo [108]. No entanto, acredita-se que materiais
com dupla valéncia podem apresentar maior seletividade para diferentes espécies quimicas e

maior atividade como fotocalisador [109,110].

Diante disso, Jamal et al. testaram a atividade fotocatalitica de nanoestruturas de o-
Sb,0, para degradacdo do corante acridina laranja [111]. A atividade da amostra foi
monitorada por UV-vis e degradou 52,1% do corante ap6s 170 minutos. Estas nanoestruturas
também apresentaram uma boa resposta como sensor eletroquimico de cloroférmio,
apresentando sensibilidade de 1,15 pA cm™”mM™, com um limite de deteccéo de 10,0 uM em

uma larga faixa de concentragdes (12 uM a 1,2 mM).

Apesar disso, as propriedades Opticas e elétricas de Sb,O, tém sido pouco
investigadas. Estudos nessas areas serdo de grande auxilio para compreender o

comportamento catalitico e para a descoberta de novas aplicacdes deste material.
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3.4 OXIDO DE CERIO (Ce0,)

O cério ¢ o primeiro elemento da série dos lantanideos na tabela periodica. Devido as
peculiaridades dessa classe de materiais, compostos a base de lantanideos tém sido bastante
estudados. Dentre estes, o 6xido de cério tem se destacado por causa da sua habilidade em
formar sitios redox Ce*"/Ce®" em sua camada 4f, o que resulta na formacdo de vacincias de
oxigénio. Esta caracteristica aliada as suas propriedades oOpticas, estabilidade térmica,
condutividade elétrica e difusividade tem conferido ao 6xido de cério uma variedade de
aplicagdes, dentre elas como agente catalitico, abrasivo, pigmento, sensor de oxigénio,
oxidacdo de CO em baixas temperaturas, absorvedor de UV, aditivo de combustivel, oxida¢ao
parcial de hidrocarbonetos, tratamento de 4guas residuais, células de combustivel 6xido
solido, células solares, protecao a corrosao/oxidagao, etc. [13—15].

O Ce possui dois estados de oxidagdo, Ce’" e Ce*', que ddo origem a dois 6xidos
distintos Ce,O3 e CeO,, respectivamente. A estrutura cristalina de ambas as fases ¢ mostrada
na Figura 17. O diéxido de cério ou céria ¢ a fase mais estavel e, por isso neste estudo o
enfoque serd dado a ela. O CeO, cristaliza em uma estrutura cubica de face centrada na qual
cada atomo de oxigénio liga-se a quatro ions Ce*" formando um tetraedro, que se liga aos

tetraedros vizinhos dando origem a uma estrutura do tipo fluorita. A distancia média Ce-O ¢
de 2,34A [112].

Figura 17: Estrutura cristalina de (a) CeO; e (b) Ce,0s.
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Fonte: adaptado de [113].
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Nos lantanideos, os orbitais 4f estdo 'enterrados' dentro do atomo, blindando os
elétrons. Essa blindagem ¢ responsavel pelas propriedades cataliticas, magnéticas e
eletronicas Unicas destes materiais. No caso de CeQ,, especificamente, a banda de valéncia e a
banda de conduc¢ao sdo formadas principalmente por estados O 2p e Ce 5d, respectivamente;
os estados localizados Ce 4f encontram-se dentro do band gap [114-116].

O desempenho catalitico de céria esta ligado a sua capacidade de acomodar uma
grande quantidade de vacancias de oxigénio na sua superficie. A formagao das vacancias pode
ser induzida através de processos de recozimento, sputtering, irradiacao eletronica, exposi¢ao
a raios X ou reducdo quimica. Estudos tedricos indicam que a energia de formagdo de
vacancias de oxigénio ¢ aproximadamente 30% menor na superficie do que no bulk do
material [115]. Com a formacdo da vacancia de oxigénio, dois elétrons sdo liberados na
estrutura e podem ser acomodados em orbitais 4f localizados, levando a redugdo de Ce*" para

Ce" [115]. O processo de formagdo de vacancias para céria é mostrado na Figura 18.

Figura 18: Processo de formacdo de vacancias em CeO,. Os elétrons liberados pela vacancia

passam a ocupar, cada um, o nivel 4f de um 4tomo de Ce distinto.
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Fonte: adaptado de [117].

A caracteristica mais marcante desse processo € que ele ¢ reversivel. Assim, quando o
ambiente se torna rico em oxigénio, fons Ce’" podem ser oxidados para Ce*" o que faz com
que céria apresente uma impressionante capacidade de ajustar sua configuracao eletronica
conforme o ambiente quimico, atuando tanto como agente catalitico de reducdo quanto

oxidacdo. Além disso, esses processos de oxidacdo/reducdo afetam minimamente a estrutura
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cristalina do 6xido, preservando sua estrutura do tipo fluorita. Normalmente, a fracdo de ions
Ce®" na estrutura aumenta conforme as dimensdes das particulas de céria diminuem [116,117].

Nos ultimos anos, nanoestruturas de céria com morfologia de nanofios, nanobastdes,
nanotubos, nanoparticulas, dentre outras t€m sido sintetizadas utilizando métodos variados
tais como precipitacdo, sol-gel, decomposi¢ao térmica, emulsdo, microemulsdo, hidrotermal,
solvotermal, precipitacio aquosa, microondas, etc. [13—15,116]. Nanoestruturas de CeO,

obtidas através de alguns desses métodos sao mostrados na Figura 19.

Figura 19: (a-c) Nanoestruturas com morfologias variadas produzidas através de rota

hidrotermal, (d) micelas anionicas e (e,f) combustao.

Fonte: [118-120].

M¢étodos de evaporagao térmica nao tem sido explorados devido a facilidade com que
Ce metalico ¢ oxidado para CeO, em atmosfera ambiente e dada as altas temperaturas de
fusdo (~2340 °C) e volatilizagao (3500 °C) deste 6xido [121].

Os métodos de sintese sdo importantes, pois determinam a solubilidade, o tamanho, a
carga superficial, o arranjo estrutural e a morfologia do material, o que altera suas

propriedades fisico-quimicas e elétricas [116].
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Os efeitos de nanoestruturagdo sdo importantes também no que se relaciona ao band
gap do material. Normalmente, nanoparticulas e nanofios apresentam um aumento na largura
do band gap devido a efeitos de confinamento quantico [122].

Estudos experimentais e tedricos tém mostrado que a céria possui um band gap direto,
com o maximo da banda de valéncia e o minimo da banda de condugao localizado no ponto I'
[123]. Na Figura 20 ¢ mostrado a estrutura de bandas de CeO, calculada por Keating et al
[124] usando DFT com aproximagdo do gradiente generalizado corrigida para interagdes

coulombianas (GGA+U).

Figura 20: Estrutura de bandas calculada para CeO,.
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Fonte: adaptado de [113].

Os valores de band gap (O 2p — Ce 4f) tedricos, calculados a partir de diferentes
métodos computacionais variam entre 2,00 e 4,50 eV enquanto os valores experimentais
obtidos via XPS, EELS, RD, UV-vis ¢ UPS variam entre 2,6 ¢ 3,9 eV [112,123,124]. No
entanto, ¢ conhecido que a largura do band gap ¢ afetada pelo processo de sintese da amostra,
morfologia, tratamentos térmicos, tamanho da estrutura, etc., o que pode explicar as variagdes
experimentais.

Dada suas propriedades e aplicagdes ha na literatura trabalhos sobre CeO, em
que as propriedades estruturais, Opticas, eletrOnicas e cataliticas desse material foram
exploradas. Estudos variados utilizando este material para degradacdo de corantes, oxidacdo

de alcoois, biosensores, biomarcadores, armazenamento de oxigénio, fotocatélise, baterias,
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células solares, etc. estdo disponiveis na literatura [14,15,114,125]. Atualmente, as pesquisas
envolvendo oOxido de céria tem se voltado para aplicacdes na area biomédica e de
armazenamento de energia.

Quanto ao armazenamento de energia, CeO, tem surgido como um material promissor
para aplicacdes em supercapacitores [126—130]. Maiti et al. [131] reportaram uma
pseudocapacitancia de 1204 F/g para nanobastdes de CeO, obtida via perfis de carga e
descarga galvanostatica. De acordo com os autores, o valor extraordinario, duas vezes maior
que o valor teodrico (560 F/g), esta associado a nano-arquitetura controlada e a adicao de um
par redox ativo (0,1M K4Fe(CN)e) ao eletrolito (3 M KOH). Jeyaranjan et al. [119]
mostraram que tanto a morfologia quanto os planos atdomicos expostos na superficie da
estrutura apresentam grande impacto na capacitancia especifica de CeO,. Os autores
sintetizaram nanoparticulas, nanobastdes ¢ nanocubos de céria e verificaram, associando
métodos experimentais e computacionais, que planos (110) e (100) sdo mais reativos devido a
baixa energia de formagdo de vacancias em suas superficies € que os nanobastdes apresentam
maior capacitancia especifica, em relacdo as demais estruturas, devido a sua alta area
superficial combinada a exposi¢ao predominante desses planos cristalinos. Mofarah et al.
[132], recentemente, reportaram uma estratégia para controlar a concentragdo de vacancias em
filmes finos de CeO, sintetizados via eletrodeposi¢do. Os autores conseguiram atingir uma
concentragio de até ~60% de ions Ce’" nos filmes resultando em uma capacitincia
volumétrica de 1873 F/cm?, associada tanto ao aumento da concentracdo de vacancias que
aumentam a condugdo eletrOnica quanto a rapida transferéncia de prétons entre cristalitos
ativada por moléculas de agua adsorvidas. Estes e outros estudos tém relatado melhorias
progressivas na capacitancia especifica e estabilidade de CeO,, visando consolidar este
material como eletrodo viavel para supercapacitores.

Na area biomédica, nanoparticulas de céria tem despertado interesse devido a sua
capacidade de eliminacdo regenerativa e multi-enzimatica de espécies reativas de oxigénio, o
que caracteriza este material como um poderoso antioxidante, altamente relevante para
processos biologicos. A capacidade das nanoparticulas de céria alternar entre propriedades
anti- e pro-oxidantes pode ser explorada, por exemplo, para sensibilizar células cancerigenas
em terapias de radiacdo enquanto protege células normais. Estas e muitas outras
possibilidades tém sido exploradas através das propriedades miméticas multi-enzimaticas de
céria [108]. Xu e Qu apresentaram um review detalhado com os avangos mais recentes nesta

area [110].
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Céria t€m se apresentado como um dos 6xidos mais fascinantes da série de lantanideos
devido a sua baixa toxicidade e a sua impressionante atividade catalitica, o que lhe confere
uma variedade de aplicagdes. Assim, a producao de nanoestruturas de 6xido de cério de baixo
custo e com morfologia bem controlada pode melhorar ou produzir novas aplicagdes para este

material.

3.5 CONDUTIVIDADE ELETRONICA EM OXIDOS SEMICONDUTORES

Os materiais podem ser classificados quanto a sua condutividade em trés classes

distintas: condutor, isolante e semicondutor. A Figura 21 mostra o modelo de estrutura de

bandas para um material condutor, semicondutor e isolante.

Figura 21: Estrutura de bandas para material (a) condutor, (b) semicondutor e (¢) isolante.
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Fonte: Autor.

Nos materiais isolantes, a banda de valéncia estd completamente preenchida e esta
separada da banda de condugdo por um band gap muito largo (> 3 eV), de modo que uma
grande quantidade de energia precisa ser fornecida ao material para que haja conducdo de
portadores. Nos materiais condutores, a banda de valéncia e a banda de condugdo estdo
sobrepostas € ndo hd um band gap definido de modo que os portadores de carga podem se
deslocar livremente na banda mesmo em temperatura ambiente. Nos semicondutores, o band
gap ¢ tal que os elétrons na banda de valéncia semipreenchida ao receberem energia térmica,

elétrica ou serem irradiados com luz sdo excitados para a banda de conducao [133,134].
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Nos semicondutores intrinsecos, o nivel de Fermi (Er) se encontra aproximadamente
no meio do band gap [135], conforme a Figura 21.

Semicondutores extrinsecos sdo aqueles que contém pequenas quantidades de
impurezas dopantes. Os dopantes aumentam o nimero de portadores no material alterando sua
condutividade e suas propriedades fisicas e quimicas. Se a impureza cria buracos na rede,
niveis aceitadores sdo formados proximo ao topo da banda de valéncia e o semicondutor ¢é
denominado do tipo-p. Se a impureza contribui com elétrons livres para a estrutura, o
semicondutor ¢ dito do tipo-n e niveis doadores sdo introduzidos logo abaixo da banda de

conducdo [136]. Na Figura 22 ¢ mostrado um diagrama das bandas de energia em

semicondutores extrinsecos.

Figura 22: Estrutura de bandas de um semicondutor extrinseco (a) do tipo-n e do (b) tipo-p.
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Fonte: Autor.

Os semicondutores constituem uma classe ampla de materiais. A lista se estende desde
os semicondutores tradicionais como Si e Ge a compostos da familia II-VI como CdSe e
CdTe, da familia III-V como GaAs e¢ o InSb, da familia IV-IV como SiC ¢ uma extensa
variedade de 6xidos tais como SnO,, TiO,, ZnO, In,03, dentre muitos outros.

H4 uma grande interesse nos Oxidos semicondutores devido a combinagdo entre
transparéncia Optica e condutividade nestes materiais que os tornam materiais promissores
para aplicacdes em optoeletronica [137]. Além disso, a facilidade de producao e dopagem dos
oxidos os tornam ainda mais atrativos.

Tipicamente, 6xidos sdao materiais com alta cristalinidade e de baixa ou nenhuma
condutividade. O que confere condutividade elétrica aprecidvel a esses materiais ¢ a presenca

de defeitos intrinsecos em sua estruturas que criam niveis eletronicos dentro do band gap
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permitindo a condugdo entre os portadores nesses niveis e as bandas de valéncia e condugao
[8].

Nos oxidos, o defeito mais comum sao as vacancias de oxigénio produzidas devido a
nao-esteoquiometria do material [105,138]. Normalmente, as vacancias fornecem elétrons
livres para a rede cristalina, introduzindo niveis de energia doadores logo abaixo da banda de
conducdo de modo que o 6xido se comporta como um semicondutor do tipo-n [54]. Desse
modo, controlando o nivel de vacancias nos 6xidos ¢ possivel controlar sua condutividade.

Os principais mecanismos de condugao observados em 6xidos semicondutores sao:
ativacdo térmica dos portadores da banda de defeitos para as bandas de valéncia ou conducao,
hopping de alcance varidvel (VRH - variable range hopping) e hopping de primeiros vizinhos

(NNH — nearest neighbor hopping). A Figura 23 apresenta um esquema desses mecanismos.

Figura 23: Principais mecanismos de condugdo encontrados em semicondutores.
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Fonte: [58]

A ativagdo térmica de bandas de defeitos ¢ o mecanismo de condugdo dominante nos
semicondutores em altas temperaturas. O aumento da energia térmica (kT) faz com que a
funcdo distribuicdo dos portadores seja alargada, permitindo que os portadores sejam
excitados para estados estendidos na banda de conducdo. Para esse mecanismo, a resistividade

p(T) ¢ dada pela seguinte equagao [139]:

EC_EF

p(T) = po exp (%), @)

onde p, € a resistividade residual, E. ¢ o nivel mais baixo da banda de conducdo, Er ¢ a

energia do nivel de Fermi. O termo (E.— Ep) corresponde a energia de ativagcdo para

condutividade elétrica.
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Conforme a temperatura ¢ reduzida, a conducdo via ativagao térmica se torna menos
pronunciada, pois os portadores nos estados localizados préximos ao nivel de Fermi ndo tem
energia suficiente para serem excitados para a banda de condugdo. Nesse caso, a condugao €
estabelecida através de saltos dos portadores de carga entre os estados localizados em um
mecanismo conhecido por hopping.

No mecanismo hopping de primeiros vizinhos (NNH), os saltos ocorrem de um estado
localizado para o estado localizado mais proximo (vide Figura 23). Nesse processo, oS
elétrons podem saltar entre esses niveis emitindo ou absorvendo fonons [140]. O salto pode
ser descrito como a excitagao térmica entre estados localizados ao invés de bandas. Assim, a
resistividade para o mecanismo NNH tem uma dependéncia com a temperatura similar ao do

modelo de ativagao térmica [139]:

p(T) = po exp (Eﬂ’;“), (22)

onde Eyyy € a energia necessaria para o portador superar a energia ou barreira de Coulomb
que existe entre os estados localizados. Essa energia € relativamente baixa e ¢ sempre menor
que a energia no mecanismo de ativagao térmica.

A condugdo via mecanismo NNH € reduzida em baixas temperaturas, pois ndo ha
energia suficiente para excitar o portador do estado localizado até a banda de condugao
especialmente quando o nivel de Fermi estiver distante da banda de condugdo, visto que os
estados localizados estdo proximos ao nivel de Fermi [58].

Assim, em baixas temperaturas, a interacdo coulombica entre os portadores torna-se
desprezivel e o0 mecanismo dominante ¢ o hopping de alcance varidvel (VRH). Na condugao
via VRH, os elétrons podem saltar entre estados com energias proximas [140]. Nesse regime,
a densidade de estados ¢ constante (e, diferente de zero) e a conducdo ¢ mediada pela
competi¢do entre ativacdo térmica e tunelamento entre sitios. De acordo com o modelo

proposto por Mott [58]:

Tl/(1+d))1/(1+d)

p(T) = pomexp (H52) (23)

r

onde pom , a resistividade de Mott, depende fracamente da temperatura; Ty 14q) €

temperatura critica de Mott e d determina a dimensionalidade do sistema: 1D, 2D ou 3D se

d=1,d=2o0ud =3.
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Assim, medindo-se a resistividade da amostra em fun¢do da temperatura ¢ possivel
determinar o mecanismo de conducdo para o material comparando as curvas com os modelos
tedricos discutidos. Se a medida se estende por uma ampla faixa de temperaturas, mais de um

mecanismo de conducao pode ser detectado.

3.6 OXIDOS METALICOS NA ELETROQUIMICA

Oxidos metéalicos sio materiais com aplicagdes variadas na area de eletroquimica.
Materiais tradicionais como TiO,, ZnO, RuO,, SnO,, SnO, dopado com Sb (ATO) e SnO,
dopado com In (ITO) tem sido bastante usados nessa area.

Dioxido de titanio, por exemplo, apresenta importantes propriedades sensoras e
cataliticas que incluem a degradagdo do corante toxico reactive black 5 (RBR), adsor¢ao do
corante N719 e verde esmeralda, degradacao de acido oxalico e 4-clorofenol sob irradiagao
UV, etc. Este material pode ser usado também para detec¢do de acetona, etanol e amonia.
Ainda pode ser usado como suporte para Co melhorando a oxidagdo de MgSOs (processo de
dessulfurizacdo) e como material de anodo em supercapacitores, quando associado com
materiais carbonosos [141-143].

Nanoestruturas de ZnO sdo bastante utilizadas para deteccdo de materiais organicos
tais como acetona, cloroformio, hidrazina, pipredina, etanolamina, etc. e degradacdo de
corantes como azul de metileno e laranja acridina [143,144].

O oxido de ruténio ¢ um dos 6xidos metalicos de transicdo mais estudados devido a
sua alta condutividade, reversibilidade eletroquimica, capacitancia especifica principalmente
para aplicagdes em supercapacitores e material de eletrodo em baterias de ions de Li. Além
disso, esse material ¢ descrito como um dos melhores eletrocatalisadores para a reagdo de
desprendimento de hidrogénio (HER) e desprendimento de oxigénio (OER) [145,146].

O SnO; possui aplicagdo como material de anodo de baterias de ions Li,
supercapacitores, como suporte de Pt para oxidagdo de etanol, sensor amperométrico de H,O,
e como catodo em células combustiveis, dentre outras [147-149]. O ITO tem sido usado
como suporte para Pt, catalisando a reagdo de reducdo de O, e a oxidag¢ao de formaldeido e
metanol, e como suporte para IrO,, iridio molecular e 6xido de prata para reacdo de
desprendimento de oxigénio (OER). ATO, por sua vez, tem surgido como um material

promissor para células combustiveis regenerativas devido as suas propriedades como suporte
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nas células combustiveis de membrana de troca de prétons (PEM) e como catalisador da OER
nos eletrolisadores PEM [150].

Os oxidos de antimdnio sdo menos estudados, mas os trabalhos atuais tem mostrado
que estes materiais apresentam importantes atividades cataliticas [82,151,152]. O Sb,O; tem
sido testado para dispositivos de armazenamento de energia, especialmente baterias, devido a
sua alta capacidade teorica (~1109 mAhg'l). Fibras de carbono recobertas com a-Sb,Os,
nanoparticulas de a-Sb,Os e nanofios de B-Sb,O; tém sido relatados como anodos de alta
capacidade, alta densidade de poténcia e energia para baterias de ions de sodio (SIBs).
Esforcos tém sido realizados para melhorar a estabilidade eletroquimica desses anodos e

torna-los vidveis para produ¢do comercial [82,152—154].

O tetroxido de antimdnio (Sb,0,4) também tem sido testado como anodos para baterias
de ions de Li e Na. Em relacdo as demais fases de oxido de antimdnio, esta € a que possuli
maior capacidade teérica: 1227 mAh g™. Filmes finos nanoestruturados [155], nanotubos
[106] e nanoparticulas associadas com Oxido de grafeno [156,157] vém sendo testados para
esta finalidade apresentando bom desempenho. Este material também tem apresentado
propriedades cataliticas para degradacdo do corante laranja acridina e deteccdo de

cloroférmio.

O oxido de cério (CeO,) é bastante estudado na eletroquimica devido a sua capacidade
de ajustar sua configuracdo eletrénica conforme o ambiente quimico alternando entre os
estados de oxidacdo Ce** e Ce®* e acumulando vacancias de oxigénio. Este 6xido possui
variedade de aplicacBes, dentre elas se destacam o uso em supercapacitores, protecdo a
corrosao/oxidacdo, oxidacdo de CO e de hidrocarbonetos e uso em células combustivel éxido
solido [15,116,125].

Nas Uultimas décadas, hd um interesse especial em utilizar 6xidos metalicos,
especialmente aqueles nanoestruturados, como suportes de nanoparticulas metalicas para
aplicagdes em catalise. O suporte tem papel fundamental no processo de catélise, pois pode
alterar as propriedades superficiais e a estrutura eletronica das nanoparticulas melhorando a
sua reatividade.

Um bom suporte deve ter propriedades como resisténcia mecanica, resisténcia quimica
e area superficial elevada, de modo que as particulas cataliticas possam ser distribuidas o mais
uniformemente possivel maximizando a 4area superficial ativa exposta aos reagentes. O
suporte afeta o crescimento, o tamanho e a forma das particulas nanométricas, mas também a

atividade e estabilidade cataliticas [158].
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Particulas metalicas suportadas por 6xidos metélicos tém aplicagdes potenciais na area
de refinamento de petréleo, conversdo de energia, hidrogenacao, sensores analiticos, etc. [16].
A maioria dessas aplicagdes se origina principalmente das fortes interagdes metal-suporte
(SMSI — Strong metal-support interactions), que podem melhorar muito as propriedades
cataliticas das particulas metalicas. A SMSI ¢ explicada com base nos processos de
transferéncia de elétrons e nos fendmenos interfaciais, de transporte ¢ de redistribuicdo de
carga durante a formacdo da interface metal/suporte. Esta interagdo resulta em efeitos
eletronicos, geométricos e bifuncionais. Na Figura 24 sdo mostrados diagramas para esses trés

efeitos resultantes da SMSI.

Figura 24: Efeitos (a) eletronicos, (b) geométricos e (c) bifuncionais causados por SMSIL
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Fonte: adaptado de [17].

Os efeitos eletronicos (Figura 24-a) tém origem na redistribuicdo de carga na
interface metal-suporte, em conformidade com principios de minimizagdo da energia e da
continuidade do potencial elétrico em um sdlido. Essa transferéncia de carga ocorre em
interfaces reativas, onde ligagdes quimicas podem ser quebradas e novas sdo formadas,
resultando localmente na formacdo de novas fases com pelo menos uma monocamada de
espessura. Acredita-se que esse rearranjo de carga seja um processo de curto alcance e
envolva apenas algumas camadas nessa interface [17,158].

A transferéncia de elétrons depende da estrutura eletronica dos 6xidos semicondutores.
Em 6xidos simples sem metais de transi¢ao, o cation metalico interage preferencialmente com
o anion do 6xido; o que resulta em ligacdes metal-suporte, de natureza eletrostatica, muito
mais fracas. Nos metais de transi¢do, cations com elétrons no orbital d podem interagir com
os atomos do metal suportado. Estudos apontam que para formar uma ligagdo entre um atomo
do metal e um cation da superficie do o6xido € necessario que anions de oxigénio sejam
removidos da superficie (formacdo de vacancias). Assim, a perda de anions associada a

reducdo dos cations do metal de transi¢do pela aquisicdo de elétrons do orbital d facilita a
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aproximacgao entre o atomo do metal e o cation do suporte, com os elétrons transferidos para o
metal através da sobreposi¢do dos orbitais eletronicos, dando origem a uma forte atracao
ionica [17,159].

O efeito geométrico ¢ a consequéncia da formagdo de uma fina camada de um
suboxido redutivel sobre o metal que atua bloqueando os sitios ativos na superficie do
catalisador (Figura 24-b). Esse processo de decoragdo pode ocorrer com o recobrimento
parcial ou a encapsulagdo completa da particula metalica. Este efeito parece ser bastante
comum para 6xidos redutiveis com varios estados de oxidagdo tais como titdnio, cério e
vanadio. A partir de considera¢des termodinamicas, acredita-se que o encapsulamento das
particulas metalicas ¢ conduzido pela minimiza¢do da energia superficial do sistema. Este
processo ocorre se o metal tiver energia superficial (y) e fungdo trabalho maiores e, energia de
Fermi menor que a do suporte. Geralmente, metais com energia superficial y > 2,0 J /cm?
favorecem as reagdes de encapsulameto. Essas reagcdes também sdo favorecidas em oxidos
metalicos tipo-n, ricos em vacancias de oxigénio [17,160].

Devido a fatores como constante de rede, densidade e estrutura eletronica as fronteiras
entre o metal e o suporte sdo regides com propriedades diferentes daquelas do resto do
material. De modo que, a SMSI cria novos sitios nesta regido tornando-a mais reativa. No
mecanismo bifuncional (Figura 24-c), o metal e o suporte fornecem sitios ativos diferentes
(mas, sinérgicos) no perimetro metal-suporte levando a uma melhoria da
atividade/seletividade catalitica. Esta melhoria se deve a fendmenos tais como o spillover nos
quais as espécies reativas sobre o 6xido ou o metal se deslocam para o perimetro (fronteira)
onde a outra fase fornece um segundo sitio para rea¢ao [17,161]. Na Figura 24-c, por
exemplo, ambas as moléculas A e B adsorvidas, respectivamente sobre o suporte e o metal,
podem se deslocar para o perimetro metal-suporte, onde podem reagir dando origem a um
produto. Assim, o “espalhamento” (spillover) das moléculas sobre o suporte também
contribuem para o aumento da atividade catalitica.

Como discutido acima, a interagdo de particulas metalicas com o suporte promove a
alteracdo das propriedades eletronicas dos atomos na fronteira metal-suporte. Em particulas
nanométricas, devido as baixas dimensdes, a superficie cataliticamente ativa esta proxima da
interface e a transferéncia de carga tem maior efeito sobre o catalisador tornando a SMSI mais
pronunciada. Assim, tanto o aumento da area superficial quanto a SMSI contribuem para o
melhor desempenho de catalisadores nanométricos.

Na 4rea de catalise heterogénea, dentre as muitas aplicagdes possiveis para

nanoparticulas suportadas em oOxidos metalicos se destaca o uso desses materiais para
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conversao e armazenamento de energia. O uso destes materiais para oxidagdo de etanol em
DEFCs (Direct Ethanol Fuel Cells), por exemplo, tem sido largamente explorado nos ultimos
anos. Etanol ¢ um material bastante promissor para esta aplicacdo dado a baixa toxicidade,
facilidade de transporte e produgdo em larga escala a partir de fontes renovaveis.

Células combustiveis podem ser descritas com dispositivos eletroquimicos que
permitem a conversdo direta de energia quimica em energia elétrica. Nas DEFCs, essa
conversao ¢ realizada por meio da oxidagdo de etanol no anodo e pela reducao de oxigénio
molecular no catodo. Os produtos principais da oxidagdo de etanol sdo diéxido de carbono
(CO,), acetaldeido (CH3CHO) e acido acético (CH;COOH) [162]. A Figura 25 mostra um

diagrama mostrando o caminho provavel para estas reagoes.

Figura 25: Diagrama dos processos possiveis para oxidacdo completa e parcial de etanol.
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Fonte: adaptado de [163].

A oxidagdo completa de etanol para CO, envolve a liberagdo de 12 elétrons, enquanto
oxidacdo parcial pode envolver a liberacdo de 2 e 4 elétrons com a formag¢do de CH3;CHO e
CH3;COOH, respectivamente. A quebra das ligacdes C-C ¢ o maior problema para oxidagao
completa de etanol, os processos dominantes sdo os de oxidagao parcial o que limita o nimero
de elétrons liberados durante a reacao e reduz a eficiéncia energética da célula combustivel.

Tradicionalmente, Pt e Pd, respectivamente, sao usados como catalisadores para essa
reacdo em meio acido e alcalino, enquanto materiais a base de carbono sdo o suporte padrao
em ambos os casos. Embora, carbono seja o suporte mais utilizado para esta finalidade devido
a disponibilidade, baixo custo e estabilidade em meios acidos esse material pode sofrer severa
corrosdao/oxidagdao sob condigdes normais de operagdo levando a baixa durabilidade. Além

disso, estes materiais ainda apresentam baixa taxa de oxidagdo (e, consequentemente baixa
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densidade de corrente) para aplicagdo efetiva em DEFCs. Assim, tem se buscado desenvolver
materiais novos e mais ativos [163,164].

Algumas das estratégias utilizadas para melhorar a cinética da reagdo de oxidagao de
etanol em meio basico tem sido a formagdo de ligas de Pd com metais nobres ou de transicao;
a substitui¢ao do suporte de carbono por 6xidos tais como Sb:SnO, (ATO), In,O3, CeO,, NiO,
etc; ou ainda o uso de compostos ternarios como Pd-Ir-Ni, Pd-Ru-Sn, FeCo@Fe@Pd e Pd-
Fe,CoOy. Como discutido acima, devido a SMSI, o uso de 6xidos pode levar a um aumento
significativo das propriedades cataliticas do material. No entanto, os resultados t€ém mostrado
uma pequena melhoria ou até uma diminui¢do da atividade catalitica em comparagdo com
Pd/C, como no caso de Pd-Ru [163,165].

Independentemente de sua importancia primordial no cenario energético, a
quantificagdo de etanol ¢ importante para producao de alimentos e bebidas, qualidade de
combustivel e questdes relacionadas a satide. Sensores amperométricos baseados na reagao de
oxidacdo de etanol tém sido construidos para esta finalidade. Os sensores amperométricos
podem ser divididos em duas categorias: i) sensores enzimaticos € ii) ndo enzimaticos.
Embora o uso de enzimas leve a propriedades sensoriais muito seletivas, sensores nao
enzimaticos apresentam uma larga faixa de aplicacdo de temperatura e pH e maior
estabilidade quimica/mecénica [151].

Assim, o desenvolvimento de novos materiais com forte sinergia entre suporte (um
oxido metalico, por exemplo) e o metal catalisador pode levar a muitas aplicagdes tanto na
area de conversdo e armazenamento de energia quanto no desenvolvimento de sensores

analiticos e tem sido motivo de intensa pesquisa.
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4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE NANOESTRUTURAS

Nesta se¢do ¢ apresentada uma breve descricdo sobre cada uma das técnicas de
caracterizacdo empregadas na analise das amostras sintetizadas durante este trabalho. Ao fim
de cada secdo também sdo apresentadas as especificagdes dos equipamentos utilizados para

cada uma das analises.

4.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

4.1.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os raios X sdo ondas eletromagnéticas caracterizadas pela alta frequéncia, baixo
comprimento de onda e alto poder de penetracdo. Foram descobertos, em 1895, pelo fisico
alemdo Wilhelm Conrad Rontgen e rapidamente se tornaram muito conhecidos devido as
aplicacdes na area médica [166].

A difraco de raios X foi descoberta em 1912 quando Max Von Laue concebeu a ideia
de usar cristais como redes de difracdo naturais para os raios X pressupondo que estas
estruturas apresentavam um arranjo interno regular e bem definido. Os raios X transmitidos
pelo cristal formavam uma colec¢do de pontos simetricamente organizados sobre uma chapa
fotografica, interpretados como resultado da interferéncia construtiva dos raios X espalhados
pelos 4&tomos no cristal [167-169].

Em 1913, W. L. Bragg propds um modelo no qual os cristais s&o formados por um
conjunto de planos atdmicos paralelos e separados entre si por uma distancia d, em que os
atomos atuam como centros de dispersdo. Assim, nos casos em que ocorre interferéncia
construtiva dos raios difratados hé a formagdo de um intenso pico de difracdo [170-172]. A
condicdo de interferéncia construtiva € satisfeita se a diferenca de percurso entre os dois raios
for igual a um numero inteiro de comprimentos de onda. A partir desse modelo, a Lei de

Bragg para Difracgdo de raios X foi formulada:

2dsen® =nA, 24)

onde d é a separacédo entre os dois planos atdmicos paralelos, 8 € o angulo de incidéncia, A é

0 comprimento de onda dos raios X e n € um namero inteiro.
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Cada pico detectado corresponde a um plano atdmico diferente da estrutura cristalina
do material. Assim, o difratograma, constitui-se em um padrdo caracteristico de cada material
e, pode ser utilizado para identificar amostras desconhecidas [173].

A Difracdo de raios X € uma técnica ndo-destrutiva, eficiente e rapida para analise
qualitativa e quantitativa de materiais variados tais como minerais, polimeros, ceramicas,
semicondutores, compostos organicos, etc. Os padrbes de difragdo permitem identificar
polimorfos, determinar a cristalinidade, a textura, o stress, o tamanho de cristalito, etc. Além
disso, € possivel determinar ainda as dimensGes da célula unitaria do material e o
espacamento d entre os planos atbmicos [166,169,173].

Neste trabalho, as medidas de difracdo de raios X foram realizadas utilizando um
difratbmetro de alta resolu¢do Philips X’Pert MRD com a geometria Bragg-Brentano
localizado no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) no departamento de Materiais
e Sensores em colaboracdo com o professor pesquisador Dr. Mauricio Ribeiro Baldan. As
anélises de DRX das amostras produzidas neste trabalho foram analisadas utilizando-se uma

tensdo de 40kV e uma corrente de 40mA com um passo entre 0,02° e 0,002°.

4.1.2 Analise Termogravimétrica (TGA) e Termogravimetria Derivada (DTG)

A analise termogravimétrica ¢ uma técnica termoanalitica utilizada para avaliar a esta-
bilidade e resisténcia térmica de materiais, dentre outros parametros. Esta andlise ¢ util para
aplicagcdes em estudos da decomposicao térmica de compostos organicos, inorganicos e de
substancias poliméricas; destilagdo e evaporagdo de liquidos; determinacdo da velocidade de
evaporacdo e sublimacdo; estudo de cinética de reacdo e determinacdes de pressdo de vapor e
calor de vaporizagao [174,175].

A TGA consiste na utilizacdo de uma termobalanca para medir continuamente a massa
de uma amostra em fun¢ao da temperatura e/ou do tempo. As curvas de TGA mostram a perda
e/ou ganho de massa em fun¢do desses pardmetros. Fatores como a taxa de aquecimento e
atmosfera do forno, massa da amostra, condutividade térmica do material, geometria e com-
posicdo do suporte da amostra, dentre outros podem afetar as medidas de TGA e devem ser
considerados durante a analise dos dados [176].

A Figura 26 mostra as curvas de TGA e DTG obtidas para casca de arroz obtidas em
uma faixa de temperatura entre 20 e 800 °C, em atmosfera de nitrogénio (15 mL/min) com

um taxa de aquecimento de 20 °C/min [177].
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Figura 26: Curvas de TGA e DTG para casca de arroz obtidas em fluxo de nitrogénio a uma

taxa de aquecimento de 20 °C/min.
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A termogravimetria derivada, por sua vez, corresponde a derivada de primeira ordem
da curva de TGA, fornecendo a derivada da variacdo da massa em relagdao ao tempo (dm/dt)
em fun¢do da temperatura ou tempo. As curvas de DTG fornecem uma maior resolu¢do do
termograma, as bandas sdo mais estreitas o que faz com que as informagdes sejam mais acen-
tuadas (vide Figura 26).

Neste trabalho, as curvas de TGA foram obtidas utilizando-se uma termobalanga Shi-
madzu DTG-60H em atmosfera de nitrogénio (100 mL/min) a uma taxa de aquecimento de
5 °C/min no intervalo de temperatura entre 25 ¢ 1000°C com uma massa de material entre 7,8

e 9,6 mg.

4.1.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica amplamente usada para caracterizagdo de
materiais devido a seu carater ndo-destrutivo e a velocidade e precisdo na aquisicdo dos
dados. Trata-se de uma técnica muito versatil que pode ser aplicada na caracterizacdo de
moléculas organicas, polimeros, biomoléculas e componentes organicos, fornecendo
informacdes sobre as vibragdes moleculares e estrutura da amostra.

Quando um feixe de luz monocromatico atinge a superficie de um material, uma
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pequena parte da luz sofre espalhamento inelastico e é refletida com uma frequéncia diferente
daquela da onda incidente. Esse espalhamento é denominado espalhamento Raman. Se houver
a producdo de um fénon optico, o féton espalhado tem energia menor que a do incidente e 0
espalhamento Raman é denominado Stokes. Caso haja aniquilagdo de um fénon dptico, a
energia do fénon espalhado € maior que a do incidente e, o espalhamento é denominado Anti-
Stokes [6].

No espalhamento Rayleigh, o foton colide com a molécula, ela € excitada e decai para
0 estado fundamental. No espalhamento Stokes, devido a colisdo com o foton, a molécula é
excitada para um estado virtual retornando para um estado vibracional de energia enquanto no
Anti-Stokes, ap0s a colisdo, a molécula excitada para um estado virtual retorna para o estado

fundamental. Esses processos sdo apresentados na Figura 27 [178].

Figura 27: Diagrama do espalhamento (a) Rayleigh e do espalhamento Raman no modo (b)
Stokes e (c) Anti-Stokes. Os indices v; e v, representam a energia do foton incidente e a

energia da vibracdo, respectivamente.
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Fonte: adaptado de [179].

A diferenca entre a energia do féton incidente e do foton espalhado é denominada des-
locamento Raman e corresponde a energia necessaria para vibrar ou girar a molécula. Os mo-
dos normais de vibracdo de uma molécula sédo ativos para o espalhamento apenas se forem
acompanhados de uma mudanca na polarizabilidade «, da molécula. As mudangas em «, séo
causadas pela distorcdo das nuvens eletrdnicas durante a interagdo com a luz. Essas mudangas
na polarizabilidade sdo resultado de vibragGes especificas, assim o espectro Raman constitui

uma “assinatura” do material analisado [178,180].
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Neste trabalho, as medidas de espectroscopia Raman foram feitas utilizando um
espectrometro confocal da marca Horiba modelo LabRam HR Evolution com uma resolugao
espectral de 2 cm’, localizado no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) no
departamento de Materiais e Sensores em colaboracdo com o professor pesquisador Dr.
Mauricio Ribeiro Baldan. As amostras foram excitadas com um laser de argénio (A = 514,5

nm), em temperatura ambiente utilizando uma poténcia de 10 mW.

4.1.4 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL) ¢ uma técnica nao-destrutiva que consiste
na detec¢do dos fotons emitidos por um material ao ser excitado por uma fonte luminosa.
Dada a facilidade de preparagdo das amostras e a auséncia de contatos elétricos, ¢ bastante
aplicada a materiais de baixa condutividade tais como isolantes e semicondutores de band gap
largo [181].

No processo de fotoluminescéncia, o material absorve luz acumulando energia por
meio de um efeito denominado foto-excitacdo através do qual os elétrons do material sdo
excitados para niveis de energia maiores que a do estado fundamental. Ao retornarem para o
estado fundamental esses elétrons liberam o excesso de energia através de processos
radiativos (emissdo de fotons) ou de processos ndo-radiativos (sem emissdo de fotons)
[182,183]. Na Figura 28, sio mostrados processos radiativos e ndo-radiativos para um

material genérico.



Figura 28: Ilustragdo dos processos de excitagdo e emissao para um material genérico.
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Se ocorrer uma transi¢do banda-a-banda ou transi¢do interbandas, o band gap do

material pode ser determinado a partir da energia do féton emitido. Se o material analisado ¢

um semicondutor contendo impurezas e/ou defeitos estruturais, as transi¢des podem ocorrer

entre os niveis eletronicos destes e as BC e BV de modo que o espectro de fotoluminescéncia

contera informagao acerca deles.

Neste trabalho, as medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia de emissao foram

realizadas a uma temperatura de 7,7 K utilizando-se um microscépio confocal (Attocube-

CFMI), inserido em um criostato de ciclo fechado de He (Attocube- Attodry1000). A amostra

foi excitada por um laser de comprimento de onda de 325 nm com uma poténcia de 2 pW. A

luz emitida pela amostra foi coletada utilizando-se uma fibra multimodo de 50 pm conectada

a um espectrometro de 75 cm (Andor-Shamrock), dispersada por uma grade de 150

linhas/mm e detectada por um dispositivo CCD (série Andor-IDUS).

4.2 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

4.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

O Microscapio Eletronico de Varredura (SEM — Scanning Electron Microscopy) é um
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tipo de microscopio no qual as imagens obtidas sdo formadas a partir da interacdo de um feixe
de elétrons com a superficie do material. Os diferentes sinais produzidos a partir dessa
interacdo permitem obter informacGes sobre a composicédo, topografia, orientacdo de graos e
cristalografia do material [185]. Além disso, 0 SEM € capaz de produzir imagens com
ampliacBes de até 1000000x com alta resolucdo e com profundidade de foco, podendo ser
utilizado para amostras sélidas constituindo-se como uma importante ferramenta na analise e
caracterizacdo morfoldgica e microestrutural [186,187].

A formacdo de imagens no SEM depende do tipo de sinal adquirido durante a
interacdo do feixe de elétrons com a amostra. Apesar da variedade, os sinais mais utilizados
para obtencdo de imagens sdo os elétrons secundarios e os elétrons retroespalhados e para
microanalises quimicas, tais como Espectroscopia por Dispersdo de Energia de raios X, sdo
utilizados os fotons de raios X caracteristicos [188,189].

Os elétrons secundarios sdo aqueles ejetados da amostra em colisdes inelasticas cuja
energia é inferior a 50 eV. S&o provenientes das camadas de valéncia dos &tomos do material
e possuem um livre caminho médio que varia entre 5 e 50 nm. Os elétrons secundarios
produzem imagens topograficas com aspecto tridimensional com elevada profundidade de
foco e alta resolucdo nas quais pontos/picos séo claros e os vales s&o mais escuros [185].

Os elétrons retroespalhados sdo provenientes de colisdes elasticas e possuem energia
variando entre 50 eV e a energia do elétron incidente. Sdo produzidos através da deflexdo do
elétron incidente pelo nucleo atbmico ou por elétrons da camada externa que tenham energia
semelhante. Neste processo, a perda de energia € minima e o elétron é elasticamente
espalhado em angulos superiores a 90°. Os elétrons retroespalhados sdo sensiveis ao nimero
atbmico do material e, por isso, a partir do contraste de composicdo é possivel identificar
fases diferentes em amostras multifasicas [185,190].

Neste trabalho, as imagens das nanoestruturas foram obtidas em um Microscopio
Eletronico de Varredura com canhdo de emissdo de campo (FEG-SEM) TESCAN modelo
MIRA 3, instalado no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) no departamento de
Materiais e Sensores em colaboracdo com o professor pesquisador Dr. Mauricio Ribeiro
Baldan. Todas as imagens foram obtidas utilizando-se um detector de elétrons secundarios e

tensdes de aceleracdo entre 5 e 10 kV.
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4.2.1.1 Espectroscopia por Dispersiao de Energia de raios X (EDS)

A Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) é um tipo de microanalise utilizada no
TEM/SEM para analisar qualitativamente a composic¢do quimica da amostra. Essa analise é
realizada a partir da detec¢do dos raios X caracteristicos produzidos durante a interacdo do
feixe de elétrons com a amostra. Os raios X caracteristicos carregam informagdo sobre o
elemento do qual foram emitidos. Durante a analise de EDS, os fotons de raios X que
escapam da amostra sdo registrados no detector e convertidos em uma taxa de contagem
(counts/s). O espectro obtido relaciona a taxa de contagem com a energia dos fétons de raios
X. Como essa energia € caracteristica de um elemento, a composicdo da amostra pode ser
determinada [185,189].

Utilizando ferramentas de processamento € possivel realizar varreduras em linha,
varredura por area ou varredura ponto a ponto para fazer a analise da composi¢do. Também é
possivel construir mapas de composicdo da amostra, nos quais cada elemento presente €
representado por uma cor.

O detector de EDS possui uma resolucdo espectral de ~130-140 eV. Assim, amostras
compostas por elementos vizinhos, de baixo nimero atbmico, ndo sdo indicadas para esta
analise. Além disso, a precisdo da técnica de EDS pode ser afetada pela sobreposicdo de picos
de elementos diferentes (que possuam energias proximas), pela rugosidade e heterogeneidade
da amostra. No entanto, trata-se de uma técnica bastante utilizada para microanalise de
composicdo dada a facilidade de operacdo, a rapidez na aquisicdo dos dados e a possibilidade
da anélise simultanea de multiplos elementos [187,189].

Neste trabalho, as anélises de EDX obtidas no FEG-SEM foram realizadas utilizando-
se 0 detector da Oxford instruments (modelo X-MAX") com auxilio software AZtec Live,
com um distancia focal de 15 mm e tensbes de aceleracdo entre 15 e 20 kV. As andlises de
EDX realizadas no TEM fizeram uso de um detector EDAX DX-4.

4.2.2 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

O Microscopio Eletronico de Transmissao (TEM - Trasmission Electron Microscope)
forma imagens a partir da transmissdo ou difracdo de um feixe de elétrons através de uma
amostra suficientemente fina (100-200 nm). Este equipamento fornece uma variedade de mo-

dos de aquisi¢ao de imagens e permite coletar informagdes sobre defeitos, estrutura cristalina,
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composicao elementar e estrutura eletronica com resolug¢do na escala atdmica, para variados
tipos de amostras [180,191].

As imagens no TEM podem ser adquiridas utilizando-se os modos de campo claro, de
campo escuro ou de alta resolucdo. No modo de campo claro, o feixe transmitido ¢ selecio-
nado e os elétrons difratados sdo bloqueados. Este ¢ 0 modo de aquisicdo mais utilizado, ele
permite obter detalhes na escala de nm. No modo de campo escuro, o feixe transmitido ¢ blo-
queado e apenas os elétrons difratados sdo coletados. O modo de campo escuro apresenta
maior contraste ¢ pode revelar mais detalhes em relacdo a composi¢ao e ao tamanho de parti-
cula em amostras multifasicas. No modo de alta resolu¢do (HRTEM) as imagens sdo forma-
das medindo-se a diferenca de fase entre os elétrons que saem da amostra. Neste modo de
varredura, ¢ possivel obter imagens diretas da estrutura atdmica da amostra de modo que de-
feitos pontuais, falhas de empilhamento, precipitados e contornos de graos podem ser identifi-
cados [191-194].

O TEM também pode funcionar no modo de difragcdo, nesse caso ao invés de uma
imagem serd obtido um padrdo de difracdo de elétrons para o material. A estrutura cristalina
da amostra atua como uma rede de difracdo para os elétrons do feixe, devido ao seu baixo
comprimento de onda. Ao atravessar a amostra, os elétrons do feixe sdo difratados pelos ato-
mos em angulos especificos, carregando informacao sobre a estrutura do material tal como
ocorre na Difracdo de raios X. Os elétrons espalhados na mesma direcao sao focalizados pela
lente objetiva de tal modo que eles sdo coletados em um Unico ponto [194]. Assim, cada pon-
to luminoso no padrao de difragdo corresponde a um plano cristalino diferente.

Neste trabalho, a estrutura cristalina e as fases das nanoestruturas foram analisadas por
um Microscopio Eletrénico de Transmissdo por Varredura TECNAI G2-F20, operando em
200 kV, instalado no Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do departamento de
Engenharia de Materiais na Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCAR).

4.3 CARACTERIZACAO ELETRONICA

As amostras sintetizadas neste trabalho foram utilizadas para constru¢ao de dispositi-
vos eletronicos de dois terminais que foram caracterizados através de medidas de corrente em
fun¢do da tensdo e corrente em fungdo da temperatura.

Curvas de corrente em funcdo da tensdo (curvas I x V) sdo obtidas aplicando-se uma

tensdao continua entre os terminais de um dispositivo € medindo-se a corrente que passa atra-
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vés dele [195]. As tensdes aplicadas ao dispositivo dependem das caracteristicas do material.
Para dispositivos a base de semicondutores nanoestruturados, como neste trabalho, tensoes
elevadas podem danificar o dispositivo devido ao superaquecimento das nanoestruturas em
func¢ao do efeito Joule.

A forma da curva obtida depende das caracteristicas do dispositivo eletronico. Em dis-
positivos baseados em semicondutores, esta técnica permite identificar a caracteristica da jun-
¢do metal-semicondutor o que auxilia na escolha das aplicagdes possiveis para o dispositivo.
As jungdes metal-semicondutor no dispositivo podem apresentar tanto caracteristicas 6hmicas
quanto retificadoras.

A juncao do tipo Schottky ¢ formada quando a fung¢ao trabalho do metal (¢,,,) ¢ maior
que a fun¢do trabalho do semicondutor (¢gep,). A juncdo Schottky pode sofrer polarizacao

direta ou reversa devido a aplicagdo de um potencial externo (Figura 29).

Figura 29: Curva I-V para juncdo Schottky sob polariza¢do direta (quadrante I) e sob

polarizacao reversa (quadrante IIT) mostrando o comportamento retificador.

I
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Fonte: adaptado de [196].

Na polarizacdo direta, o circuito externo injeta elétrons no semicondutor e eles se
deslocam mais facilmente para o metal devido a redug@o da altura de barreira. Esse fluxo de
elétrons produz uma corrente no circuito que aumenta exponencialmente com atengao
aplicada. Na polarizacdo reversa, os elétrons se movem do metal para o semicondutor e a
barreira para o deslocamento ¢ denominada barreira Schottky (¢5). O movimento dos elétrons
gera uma corrente constante, ordens de grandeza menor que a corrente na polarizagao direta.

Devido a esse comportamento, a jungdo Schottky atua como retificador, permitindo a
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passagem de corrente com polarizagdo direta e atenuando a corrente na polarizacdo reversa
[135,136,196].

A jungdo do tipo 6hmica ¢ formada quando a fung¢ao trabalho do semicondutor ¢ maior
que a func¢ao trabalho do metal: ¢, > ¢, Nesse caso, os elétrons se movem do metal para
o semicondutor de modo que h4 uma regido de acimulo de carga no lado do semicondutor.
Devido ao excesso de elétrons, a regido de acumulo tem uma condutividade maior que o bulk
do semicondutor. A barreira para o movimento dos elétrons, para dentro ou para fora do
semicondutor, ¢ pequena ¢ a jungdo 6hmica se comporta como um resistor conduzindo tanto
com polarizacao direta quanto polarizagao reversa.

Jungdes 6hmicas apresentam curvas I-V lineares ou quase-lineares, como mostrado na

Figura 30.

Figura 30: Curva I-V caracteristica para uma jungdo 6hmica.

R menor I= .Y
/ R

Fonte: Autor.

A curva [-V tem esse comportamento caracteristico porque obedece a Lei de Ohm para
resistores:

V =RI 25)

Note que, a inclina¢do da curva corresponde ao inverso da resisténcia (1/R). Assim, a
corrente aumenta conforme a resisténcia do dispositivo diminui.

Diferentes metais podem formar contatos 6hmicos com semicondutores, desde que a
relagdo entre as fungdes trabalho sejam respeitadas. Além disso, as jungdes 6hmicas devem ter

resisténcia insignificante em relacdo a resisténcia total do dispositivo semicondutor, de modo
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que a resistividade corresponda aproximadamente a resistividade do bulk do semicondutor
[135]. Assim, a construcdo de dispositivos com junc¢des Ohmicas constitui uma maneira
eficiente de determinar a resistividade de um material semicondutor.

As curvas de resistividade em fun¢do da temperatura sao obtidas indiretamente através
de medidas de corrente em fungdo da temperatura (I x T) no dispositivo. A tensdo utilizada
para a medida de [ x T deve estar no intervalo em que o dispositivo apresenta comportamento
ohmico. Assim, utilizando a lei de Ohm ¢ possivel obter a resisténcia (R) para cada temperatu-
ra analisada. Conhecendo-se a geometria da amostra ¢ possivel determinar a resistividade (p)
e construir as curvas de resistividade em funcdo da temperatura (p x T) para o dispositivo. As
curvas de p x T permitem identificar a natureza da amostra (condutor, isolante, semicondutor,
supercondutor) e determinar o mecanismo de condu¢do no material, a partir do ajuste de mo-
delos teoricos.

As curvas de corrente-voltagem (I X V) e de resisténcia dependente da temperatura
foram realizadas utilizando um eletrémetro (Keithley 6517B) com temperatura variando entre
100 e 490K em um criostato de ciclo fechado (Janis Research, CCS 400H) trabalhando em
pressdo atmosférica ou em vicuo (< 5 X 107° mbar) nas caracterizagdes dos dispositivos
baseados em Sb,O3 € Sb,Oy4, respectivamente. As medidas foram realizadas no Laboratorio de
Transporte Eletronico em Nanoestruturas (NanoLab) localizado na Universidade Federal de

Sao Carlos (UFSCar) em colaboracao com o Prof. Dr. José¢ Adenilson Chiquito.

4.4 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

4.4.1 Voltametria Ciclica (VC)

A voltametria ciclica (VC) € uma técnica eletroquimica baseada nos fenomenos na in-
terface entre a superficie de um eletrodo de trabalho e uma fina camada de solug¢do na sua
vizinhanca. As informagdes sobre o sistema em estudo sdo obtidas a partir da medida da cor-
rente em fun¢do do potencial aplicado na célula eletroquimica. A VC pode ser usada para ob-
ter informagdes sobre processos de oxidacao e reducao de um analito, formacao de intermedi-
arios e reversibilidade de uma reagdo, coeficiente de difusdo de um analito, potencial de redu-

¢do de uma substancia, etc [197-199].
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As células eletroquimicas mais utilizadas para medidas de VC sdo as de trés eletrodos,
sdo eles: eletrodo de referéncia (ER), contra eletrodo (CE) ou eletrodo auxiliar e o eletrodo de
trabalho (ET). Nesta célula, a curva de corrente versus potencial, denominada voltamograma,
¢ obtida aplicando-se um potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia e
coletando a corrente entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo.

O eletrodo de trabalho ¢ aquele que contém material ativo, no qual os processos serdo
estudados. Para esta finalidade, podem ser utilizados metais puros e ligas, compositos e pas-
tas. Atualmente, ha um grande interesse em utilizar materiais nanoestruturados como eletro-
dos de trabalho, devido a érea superficial elevada desses materiais eles podem oferecer um
ganho significativo de sensibilidade e seletividade. O eletrodo de referéncia é assim denomi-
nado, pois possui um potencial fixo previamente definido em relagdo a um padrao (potencial
de equilibrio de hidrogénio) que ndo ¢ alterado durante a medida. Sendo usado, portanto, co-
mo uma referéncia para a aplicacdo do potencial. O contra-eletrodo ¢ usado para evitar inter-
feréncias no eletrodo de referéncia assegurando uma situagdo potenciostatica: ao aplicar uma
diferenca de potencial entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho, o amplificador
operacional ao qual os eletrodos estdo conectados, atua aumentando a resisténcia através do
eletrodo de referéncia e diminuindo a resisténcia através do contra-eletrodo, de modo que
acorrente flua entre ele e o eletrodo de trabalho [197,200].

As medidas de VC sdo realizadas em meio liquido. Geralmente, utilizam-se solugdes
de sais inertes (solugdo eletrolitica) como meio reacional. A solucdo eletrolitica é responséavel
por estabelecer o contato iénico entre os eletrodos na célula eletroquimica. A medida que os
elétrons se transferem do eletrodo para o analito, os ions se movem em solu¢do para compen-
sar a carga e fechar o circuito. Além disso, o eletrélito de suporte pode ser utilizado para con-
trolar o pH do meio, fator que tem agao direta sobre as reacdes no sistema [197,200].

Nas medidas de voltametria ciclica, o potencial aplicado tem a forma de uma onda tri-
angular (Figura 31), onde o potencial aumenta linearmente com o tempo em uma taxa fixa,
depois retorna ao potencial inicial com a mesma velocidade de varredura. Esse ciclo pode ser

repetido varias vezes.



59

Figura 31: Forma de onda do potencial a célula eletroquimica em medidas de VC.
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Fonte: Autor.

A velocidade de varredura ¢ um parametro importante para as medidas de VC, taxas
muito altas podem impedir que processos faraddicos de cinética muito lenta sejam observa-
dos. De maneira andloga, processos de cinética rapida podem ndo ser observados em veloci-
dades de varredura muito pequenas. E comum utilizar uma velocidade de varredura de 50
mV/s, mas a taxa mais adequada para as medidas de VC depende do sistema em andlise
[199,200].

A corrente total no voltamograma ¢ a soma das contribuigdes das correntes faraddica e
capacitiva. A corrente faradaica esta associada as reagdes de oxirredugao da espécie ativa ou

impurezas:

E, + ne” = Eg, (26)

onde n ¢ um namero inteiro, e a carga do elétron, E, ¢ a forma oxidada e Ep a forma reduzida
da espécie.

A corrente capacitiva esta relacionada a formacdo da dupla camada elétrica na interfa-
ce eletrodo/solu¢ao. Quando o eletrodo de trabalho ¢ carregado com carga de determinado
sinal, as moléculas do solvente, vizinhas ao eletrodo, formam uma contra camada elétrica cuja
carga total e densidade de carga tem a mesma magnitude da acumulada no eletrodo, mas de
sinal oposto, no intuito de manter a neutralidade elétrica do sistema. A interface formada por
duas laminas de carga oposta em sinais (superficie do eletrodo e moléculas adsorvidas) com-
poem a dupla camada elétrica. A estrutura da dupla camada se assemelha a de um capacitor
elétrico convencional. De fato, a interface eletrodo-solugdo ¢ caracterizada por uma capaci-

tancia de dupla camada (Cq4) [197,201].
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Geralmente, o interesse estd na corrente faraddica, aquela observada nas reacdes de
oxirreducdo do analito na interface eletrodo/solucdo. No entanto, ndo se pode negligenciar a
existéncia da capacitancia de dupla camada ou a presenga de uma corrente capacitiva nos ex-
perimentos eletroquimicos. Em dadas situagdes, a corrente de carregamento durante a forma-
¢do da dupla camada pode ser superior a corrente faraddica. Na verdade, em algumas aplica-
¢oes, tais como a construcao de capacitores eletroquimicos de dupla camada, este ¢ o compor-
tamento desejado.

Na Figura 32 sdo mostrados voltamogramas caracteristicos de ambos os processos.

Figura 32: Voltamograma caracteristico de (a) processos faradaicos e (b) processos nao-
faradaicos. Os termos Ip,, I, s € Cq indicam a corrente de pico anddica, a corrente de pico

catodica, a velocidade de varredura e a capacitancia da dupla camada, respectivamente.
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Fonte: adaptado de [201-203].

Nos processos faraddicos, o voltamograma contém picos, caracteristicos das reagdes
de oxirreducdo (Figura 32-a). Nesse caso, as correntes de pico sdo proporcionais a raiz qua-
drada da taxa de varredura. A curva de carregamento e descarregamento da dupla camada da
origem a um voltamograma caracteristico com uma forma quase retangular em que a corrente
¢ proporcional a velocidade de varredura (Figura 32-b) [204,205].

Neste trabalho, as medidas de voltametria ciclica foram realizadas utilizando uma cé-
lula eletroquimica de trés eletrodos e um potenciostato PAR 283 controlado pelo software
Power Suite no laboratério de Quimica do departamento de Fisica e Quimica da UNESP —
Campus Guaratinguetd em colaboracdo com o Prof. Eduardo G. Ciapina. A célula eletroqui-

mica, a preparacao do eletrodo, o eletrélito e os reagentes utilizados sdo descritos na se¢ao

5.3.
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4.4.2 Cronoamperometria

Na cronoamperometria, as informacdes sobre o sistema eletroquimico sdo obtidas
construindo-se a curva da corrente que flui através do eletrodo como fungao do tempo, em um
potencial constante. Trata-se de uma técnica bastante sensivel que pode ser utilizada para
investigar a cinética de uma reacdo, determinar o coeficiente de difusdo de uma espécie,
calcular a concentracao de uma espécie eletroativa ou o nimero de elétrons transferidos numa
reacdo, calcular a area eletroquimicamente ativa do eletrodo, analisar a estabilidade de um
eletrodo e calibrar sensores eletroquimicos [206,207].

O aparato experimental utilizado nas medidas de cronoamperometria é semelhante
aquele usado em voltametria ciclica. Neste caso, 0 que muda € a forma do potencial aplicado
entre 0 ET e o CT, na célula eletroguimica.

A Figura 33 mostra a forma do potencial-degrau (potential-step) aplicado ao sistema e
a curva caracteristica obtida em uma medida de cronoamperometria.

Figura 33 - Curvas caracteristicas do (a) potencial e da (c) corrente, em fun¢do do tempo, para

medidas de cronoamperometria.
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Fonte: adaptado de [206,208].

Inicialmente, aplica-se aos eletrodos um potencial (E;) no qual ndo sdo observadas re-
acOes faradaicas. Em seguida, o potencial é elevado para um potencial fixo (E,) e no qual po-
dem ser detectados sinais de corrente faradaica proporcionais a concentracdo do analito, devi-
do a processos que ocorrem na interface eletrodo/solucdo. No entanto, € importante ressaltar
que a corrente coletada possui um componente nao-faradaico associado ao carregamento da
dupla camada elétrica [209,210].

Note que ap6s o salto de tensdo para o potencial (E,), a corrente aumenta instantanea-

mente e depois comega a diminuir gradualmente com o tempo (Figura 33-b). Inicialmente, no
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potencial (E;) a superficie do eletrodo estd coberta pelo reagente e a solu¢do tem uma compo-
sicdo homogénea. Quando o salto ocorre o reagente é imediatamente convertido no produto
(via oxidacdo/reducdo) e a corrente aumenta. Porém, para que a reacao prossiga é necessario
fornecer reagente para a superficie do eletrodo via difusdo. Nos instantes iniciais, o fluxo di-
fusional é alto, pois o gradiente de concentracdo entre a superficie do eletrodo e o bulk da
solucéo se estende por uma distancia curta. A medida que a reacdo prossegue, a camada de
difusdo aumenta, o gradiente de concentracdo diminui e, portanto, a quantidade de reagente
que chega a superficie do eletrodo diminui, de modo que a corrente é reduzida atingindo um
regime estacionario apés algum tempo [201,211].

E importante que a medida seja realizada em um largo intervalo de tempo para garantir
a confiabilidade dos dados. Em tempos curtos, a componente nao-faradaico da corrente
(o e~t/RuCa; onde R, é uma resisténcia da solugdo e C, ¢ a capacitancia da dupla camada) é
significativa; em tempos maiores, embora processos de conveccdo estejam presentes, corrente
faradaica limitada por difusio (o< t~1/2) prevalece [212,213].

Neste trabalho, as medidas de cronoamperometria foram realizadas utilizando uma cé-
lula eletroquimica de trés eletrodos e um potenciostato PAR 283 controlado pelo software
Power Suite no laboratério de Quimica do departamento de Fisica ¢ Quimica da UNESP —
Campus Guaratinguetd em colaboracdo com o Prof. Eduardo G. Ciapina. A célula eletroqui-
mica, a preparagdo do eletrodo, o eltrélito e os reagentes utilizados nas medidas de cronoam-

perometria sdo descritos na se¢fio 5.3.
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5 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Nas subsecoes seguintes serdo descritos detalhadamente os parametros experimentais
e os procedimentos utilizados na sintese de cada um dos 6xidos estudados nesse trabalho bem
como os materiais e equipamentos empregados. Sdo fornecidas também informagdes sobre os
métodos e preparagdes empregados na caracterizagdo das amostras sintetizadas. Ao longo das

subsecoes as justificativas para uso desse processo sao apresentadas.

5.1 SINTESE DOS OXIDOS SEMICONDUTORES NANOESTRUTURADOS

5.1.1 Sintese de Sb,03

As amostras de Sb,Os utilizadas neste estudo foram sintetizadas através de um meca-
nismo de crescimento por fase de vapor: o vapor sélido (VS), em associagdo com um proces-
so de reducao carbotérmica.

Esta técnica foi empregada considerando o bom rendimento em relagdo as métodos
quimicos, a alta reprodutibilidade e os poucos requisitos de infraestrutura para sua implanta-
¢do, o que reduz os custos de producao das nanoestruturas. Além disso, Sb,O3 apresenta ponto
ebulicdo muito elevado (1675 °C) o que inviabiliza a sua sintese através de processos de eva-
poragdo térmica comuns. E, um dos grandes diferenciais da redu¢do carbotérmica € justamen-
te a redugdo das temperaturas de vaporizacao do 6xido através da sua redugdo devido as rea-
¢des com o carbono presente no precursor, conforme discutido na sec¢ao 3.1.1.

A partir do diagrama de fases do sistema Sb-O (Figura 9) e de analises de termogravi-
metria foram realizados diversos testes para a sintese das nanoestruturas de Sb,0Os. Estes tes-
tes incluiram alteragdes no fluxo de gés, na temperatura de patamar, na taxa de aquecimento,
na massa € na composicao do precursor. Além disso, o uso de particulas catalisadoras de Au
também foi testado e ndo resultou na melhoria da sintese das nanoestruturas de Sb,Os;. Em
geral, o crescimento foi suprimido nos substratos com particulas catalisadoras. Os testes indi-
caram ainda que a supersaturagao adequada da cadmara de sintese ¢ fundamental para a sintese
das nanoestruturas: sdo necessarias em média sete sinteses para saturagdo da camara. Varia-
¢des na taxa de aquecimento ndo casam mudangas significativas na fase e morfologia das es-
truturas obtidas. O fluxo do gés de arraste, no entanto, tem papel na sintese: pequenas flutua-

¢oes/mudancas tanto na quantidade de gas utilizado quanto no escoamento podem alterar sig-
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nificativamente as estruturas obtidas. Foram realizadas 41 sinteses no total para estabelecer as
condigdes ideais para sintese das estruturas do lote A, descritas a seguir.

O precursor utilizado foi obtido misturando Sb,Os (Sigma Aldrich, tamanho de parti-
cula < 250nm, pureza > 99,9%) e carbono mesoporoso (Sigma Aldrich, tamanho de particula
< 500nm, > pureza 99,9 %) em uma proporcao de 95:5 em massa. Em seguida, no intuito re-
duzir o tamanho das particulas e garantir que a mistura seja homogénea, esses pds foram le-
vados a um moinho de bolas e passaram por um processo de moagem durante 60-80 h.

O material precursor obtido (1,0 g) foi colocado dentro de um cadinho de alumina e
entdo inserido no centro de um tubo de alumina (5,00 cm de didmetro), posicionado no interi-
or de um forno tubular horizontal (Lindberg/Blue M). O tubo de alumina foi, entdo, selado e
purgado com um fluxo de N (2.0 Air Liquide). Apos a purga, o fluxo de N, foi ajustado para
50 sccm e mantido durante toda a sintese (gas de arraste). O forno foi aquecido até a tempera-
tura de 950 °C usando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Esta temperatura foi mantida
por 60 minutos e, entdo, o forno foi resfriado até a temperatura ambiente na atmosfera de N,.

As amostras de Sb,O; sintetizadas nessas condi¢des constituiram o lote A.

Figura 34: (a) Aparato experimental utilizado para sintese das amostras de Sb,O3 do lote A e

(b) diagrama das condi¢des experimentais.
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Fonte: Autor.
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A Figura 34-a apresenta uma fotografia do forno e do cadinho utilizados para a sinte-
se de Sb,0s. Na Figura 34-b ¢ apresentado um esquema das condigdes experimentais usados
a sintese das amostras do lote A indicando o tempo, a temperatura e o fluxo de gas empregado
em cada etapa do crescimento conforme discutido acima.

O procedimento descrito acima foi utilizado para sintetizar um segundo conjunto de
amostras (lote B). Nesse caso, o objetivo foi refinar a sintese suprimindo o crescimento de
outras estruturas de modo que apenas nanofitas de Sb,O3 ortorrdombico fossem obtidas. Para
1sso, as amostras do lote B foram sintetizadas em um forno tubular Lindberg/Blue M com
uma camara de sintese menor (2,50 cm de diametro) utilizando uma massa de 0,3 g de materi-
al precursor e um fluxo constante de N, 2.0 (15 bolhas em 10 s, controlado por um borbulha-
dor). Para alterar a termodinamica ¢ a cinética do crescimento a temperatura foi variada entre
650 e 950 °C e cadinhos diferentes foram empregados na sintese. As condi¢des foram deter-
minadas a partir de testes experimentais. A Tabela 1 apresenta as condi¢des experimentais

utilizadas na sintese das amostras do lote B.

Tabela 1: Parametros de sintese utilizados para sintese das amostras do lote B de Sb,0s.

sintese T Taxa de aquecimento | Tipo de Posicao do
(°O) (°C/min) cadinho | cadinho (cm)
Bl 950 23 ¢/ borda 0a9
B2 850 21 ¢/ borda 0a9
B3 750 18 ¢/ borda 0a9
B4 650 16 ¢/ borda 0a9
B5 600 14 ¢/ borda 0a9
B6 650 16 s/ borda 0a9
B7 650 16 s/ borda -2a’7
B8 650 16 s/ borda -4a4
B9 600 14 s/ borda -4a4

Fonte: Autor

Na Figura 35 ¢ mostrado o grafico da temperatura em fun¢do da posi¢ao quando a
temperatura de patamar do forno ¢ configurada para 600 e 650 °C. A localizagao do cadinho
sem borda usado para as sinteses das amostras B6, B7, B8 e B9 também sao indicadas na fi-

gura.
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Figura 35: Grafico da temperatura em funcao da posi¢do do tubo para temperaturas de 600 e

650 °C.
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Fonte: Autor.

A partir da figura acima ¢ possivel verificar o gradiente de temperatura ao qual o ca-
dinho e o tubo de alumina sdo submetidos durante as sinteses das amostras do lote B.
Na Figura 36 sdo mostrados o modelo do forno e os tipos de cadinho emprega-

dos na sintese das amostras do lote B.

Figura 36: Aparato experimental utilizado para sintese das amostras de Sb,O3 do lote B.

tubo de
alumina

entrada

cadinho com borda

Fonte: Autor.
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5.1.1.1 Sintese de nanoparticulas de Pd/Sb,0;

As micro- ¢ nanoesferas de Sb,O3 clibico obtidas na sintese via redugao carbotérmica
foram funcionalizadas com nanoparticulas de Pd. As microesferas de Sb,Os foram utilizadas
como material de suporte para as particulas de Pd, em substituicdo a carbono (material tradi-
cional na area de catalise heterogénea) no intuito de melhorar a atividade catalitica de Pd para
reacao de oxidagao de etanol. O processo de funcionalizagao ¢ descrito a seguir.

Primeiro, as nanoparticulas de Pd foram sintetizadas por um processo de redugdo qui-
mica de ions de Pd por borohidreto de s6dio na presenca de citrato de sédio. Em uma sintese
tipica, 33,2 mg de PdCl; e 0,200 g de citrato de sodio foram dissolvidas em 2mL de uma solu-
¢do concentrada de HCI. A solucdo obtida foi diluida em 50 mL de agua deionizada e transfe-
rida para o recipiente de sintese contendo 1,5 L de dgua deionizada mantida sob agitagdo lenta
e continua. Depois, 60 mg de borohidreto de s6dio (NaBHy) e 0,800g de citrato de sédio fo-
ram dissolvidos em 50mL de dgua deionizada e transferido para o recipiente de sintese. A cor
da solu¢ao muda instantaneamente de amarelo para preto, indicando a formagdo das nanopar-
ticulas de Pd.

Simultaneamente, uma suspensdo de Sb,Os foi obtida misturando-se 80 mg do 6xido,
SmL de élcool isopropilico e 95mL 4gua deionizada. A suspensao foi levada ao ultrassom por
20 minutos e, entdo, foi transferida para o recipiente de sintese das nanoparticulas de Pd. A
solucdo obtida foi mantida em agitacdo por 48h para ancorar apropriadamente as nanoparticu-
las de Pd recém-formadas sobre a superficie do Sb,O; e, depois disso, permaneceu em repou-
so por 24h. Entdo, o material resultante foi filtrado, enxaguado com 4gua deionizada e seco

em uma estufa a 60 °C por oito horas.

5.1.2 Sintese de Sb,Oy4

As amostras de Sb,O4 foram sintetizadas pelo mecanismo vapor-liquido-so6lido (VLS)
via oxidacao térmica. Esta técnica foi utilizada ao invés da redugdo carbotérmica devido a
necessidade do uso de maiores concentragdes de oxigénio na sintese. Além disso, de acordo
com informacdes da literatura [104], esta técnica foi utilizada com sucesso na preparacao de
filmes nanoestruturados de Sb,Os4.

Para a sintese, particulas de antimonio metélico (Sigma Aldrich, < 100 mesh, > pureza

99,5%) foram utilizadas como precursor. O metal (0,7 g) foi colocado em um cadinho de
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alumina ¢ inserido no centro de um tubo de alumina (5,0 cm de didmetro) localizado no inte-
rior de um forno tubular horizontal (Lindberg/Blue M, mostrado na Figura 34-a). Placas de
Si/SiO; (Imm/1 um, 1x1cm) recobertas com uma fina camada de Au (20 A) foram utilizados
como substratos para o crescimento das amostras. Os substratos foram colocados em um se-
gundo cadinho de alumina e, posicionados no interior do tubo na regido entre 12,5 ¢ 17 cm
(920-780 °C) a partir do centro do tubo. O tubo de alumina foi fechado e purgado com gas
argonio (5.0 Air Liquide) por 30 minutos. Entdo, o fluxo de argénio foi ajustado, com o auxi-
lio de um borbulhador, para passagem de 90 bolhas/minuto pelo sistema e mantido durante
toda a sintese. O forno foi aquecido até 950 °C usando uma taxa de 15 °C/min. A temperatura
foi mantida em 950 °C por 1h. Durante esta etapa, um fluxo de gas O, (10 bolhas/minuto) foi
adicionado a cdmara de sintese, no intuito de oxidar o antimonio metalico sublimado e formar
os radicais precursores de Sb,O4. Depois desse periodo, o fluxo de oxigénio foi removido e o
forno foi resfriado até a temperatura ambiente em atmosfera de Ar.

A Figura 37 apresenta as fotografias dos cadinhos e um diagrama das condi¢des expe-

rimentais, empregados na sintese.

Figura 37: (a) Fotografia dos cadinhos utilizados na sintese e (b) Diagrama as condic¢des

experimentais usadas na producdo das amostras de Sb,Os.
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Fonte: Autor.

A sintese resultou no crescimento de estruturas em trés regioes diferentes do tubo
(vide Figura 45). Na regido 1 (T = 950 °C) microfitas translicidas cresceram nas bordas do
cadinho do precursor, na regido 2 (920 °C < T < 780 °C) sobre os substratos foi observado o
crescimento de um “tapete” de nanoestruturas de colorag@o branca e na regido 3 (250 °C <T

<180 °C) camada de particulas de coloracao cinza claro foi depositada nas paredes do tubo.
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5.1.3 Sintese de CeO,

Amostras de CeO, foram sintetizadas pelo processo de redugdo carbotérmica via me-
canismo vapor-solido. Como discutido na se¢io 5.1.1, a reducao carbotérmica ¢ uma técnica
vantajosa quando se trabalha com ¢xidos de alto ponto de ebuli¢do tal como CeO; (3500 °C).
Além disso, trata-se de um método novo, ainda ndo utilizado para sintese de 6xido de cério.

O precursor utilizado nas sinteses foi obtido a partir da mistura de CeO, (Sigma Al-
drich, tamanho de particula <5 pm, pureza > 99,9 %) e carbono mesoporoso (Sigma Aldrich,
tamanho de particula < 500nm, > pureza 99,9 %) na propor¢do de 95:5 em massa. A mistura
obtida passou por um processo de moagem (60-80h) em um moinho de bolas para homoge-
neizagdo da mistura e reducdo do tamanho de particula.

O material precursor foi colocado em um cadinho de alumina e posicionado no centro
de um tubo de alumina (2,5 cm diametro) localizado no interior de um forno tubular horizon-
tal (Lindberg/Blue M, mostrado na Figura 34-a). Entdo, o tubo foi fechado e purgado com um
fluxo de N; (2.0 Air Liquide) por 20 minutos. Em seguida, o fluxo de gés foi ajustado, com o
auxilio de um borbulhador, para a passagem no sistema de 90 bolhas/minuto e mantido todo o
processo de sintese. O forno foi aquecido até 1200 °C usando uma taxa de 5 °C/min. Esta
temperatura foi mantida por 60 minutos e, entdo, o forno foi resfriado até a temperatura ambi-
ente na atmosfera de N,. O equipamento utilizado para a sintese de CeO, ¢ semelhante ao
utilizado na sintese de Sb,O3; do lote A (Figura 34). O esquema das condi¢des experimentais
utilizadas na sintese das amostras e o mapa de temperatura do forno a 1200 °C sdo apresenta-

das na Figura 38.
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Figura 38: (a) Esquema das condi¢des experimentadas para a sintese de CeO; e (b) mapa do

forno com indicacdo do local e temperatura onde as estruturas foram coletadas.
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Fonte: Autor.

Esta sintese resultou na produgdo de um pé esbranquigado, constituido de micro- e na-
noesferas porosas de CeO,, depositadas no proprio cadinho em uma temperatura de
~1200 °C. Na Figura 38-b sao indicadas a temperatura e a regido onde o material foi coletado

no interior do forno.

5.2 CONFECCAO DOS DISPOSITIVOS ELETRONICOS

Os dispositivos eletronicos utilizados neste trabalho para medidas de transporte
eletronico foram fabricados a partir de um processo tipico utilizando méscaras de sombra
conforme descrito a seguir.

5.2.1 Micro- e nanobastdes de Sb,0;3

Dentre as estruturas de Sb,Oj3 sintetizadas, os micro- € nanobastoes foram escolhidos

para realizar medidas de transporte eletronico devido a geometria unidirecional das amostras.
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Para este material, foram fabricados dispositivos de dois terminais baseados em uma
“rede” de nanobastdes utilizando contatos metalicos de Ti/Au (500/30 A) depositados sobre
substratos de Si/SiO, com o auxilio de mascaras de sombra via electron beam. A Figura 39
ilustra detalhadamente como foram fabricados os dispositivos eletronicos baseados nos

nanobastoes de Sb,0s.

Figura 39: Esquema da fabricacao dos dispositivos baseados em nanobastdes de Sb,0Os. (a)
Padrao de contatos evaporados sobre o substrato com auxilio da técnica de mascara de
sombra, representacdo da (b) vista superior e (c) vista lateral do dispositivo apds a deposicao
dos nanobastdes de Sb,Os sobre os contatos € o tratamento térmico.

contatos metalicos

e » o
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Si $i0, (500 nm)
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Fonte: Autor.

Inicialmente, substratos de Si/SiO; (1 mm/1 um, 1x1 cm) foram usados para deposi¢ao
dos contatos metélicos. Primeiro, os substratos passaram por um processo de limpeza no qual
foram banhados em acetona quente (5 min), secadas com gas N, e submetidas a um plasma de
Ar (5min). Esse processo ¢ necessario para eliminar a gordura e/ou particulas de pd que
podem estar presentes no substrato. A interagdo metal-semicondutor depende fortemente de
estados interfaciais e, portanto, a limpeza da superficie evita interferéncias nas medidas de
transporte.

Em seguida, as mascaras de sombra sdo colocadas sobre os substratos e ambos sao
presos ao suporte da evaporadora, onde o metal serd evaporado e depositado nos substratos.

Na Figura 39-a ¢ possivel observar uma representa¢ao do padrao dos contatos obtidos.
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Entdo, as amostras de Sb,O; foram preparadas por sonificagdo: os micro- e
nanobastdes foram dispersos em etanol e agitados em ultrassom por 10 min. Neste processo,
0s nanobastdes, podem ser facilmente separados dos microfios por decantagdo: os bastdes
mais espessos se acumulam no fundo do recipiente enquanto os nanobastdes ficam na
superficie do liquido. Com o auxilio de uma micropipeta, os nanobastdes foram coletados e
depositados sobre os contatos metéalicos formando uma rede que conecta os terminais do
dispositivo. A Figura 39-b apresenta uma imagem ilustrativa dessa etapa do processo. A fim
de melhorar a adesdo entre os bastdes e os contatos metélicos foi feito um tratamento térmico
em 300 °C por 10 minutos sob uma atmosfera inerte de nitrogénio em um forno tubular de
resfriamento rapido semelhante ao utilizado na sintese das nanoestruturas. Na Figura 39-c ¢é
apresentado um esquema do dispositivo fabricado (vista lateral).

As medidas elétricas nos dispositivos de dois terminais foram realizadas utilizando-se

o método de duas pontas (Figura 40).

Figura 40: Esquema de medida usando método de duas pontas.
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Fonte: adaptado de [214].

Conforme mostrado na Figura 40, no método de duas pontas a tensdo aplicada e a
corrente coletada sdo medidas utilizando os mesmos cabos de conexdo, de modo que a

resisténcia medida ¢ dada por [135]:

Reot = 2Ry + 2R¢ + R, (28)

onde Rg, Rc ¢ R sdo a resisténcia dos cabos de conexdo, dos contatos e do material,

respectivamente.
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Esta técnica ¢ mais indicada para amostras com alta resisténcia (>100 Q) em que a
resisténcia dos cabos de conexdo e dos contatos (~10-100 m€2) pode ser negligenciada. Além
disso, a maioria dos dispositivos eletronicos reais possui uma configuracao de dois terminais
de modo que ¢ conveniente analisar o comportamento das nanoestruturas nesse regime
[214,215].

As medidas de corrente versus tensdo e corrente versus temperatura foram realizadas

em um sistema como o descrito na Figura 41.

Figura 41: Configuragdo experimental utilizada para obtencdo das curvas Ix Ve de Ix T.
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Fonte: adaptado de [216].

Os dispositivos confeccionados foram fixados em um porta-amostra no interior do cri-
ostato e conectados através de fios de Au ao sistema de medida. A tensdo aplicada e a corrente
medida sdo controladas através de um eletrometro e a temperatura a qual o dispositivo esta
submetido ¢ monitorada por um controlador de temperatura. Os dados coletados sdo enviados

para o computador através de uma interface GPIB.
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5.2.2 Nanofitas ramificadas de Sb,Oy4

Os dispositivos eletronicos usados para estudar o transporte eletronico em Sb,Oy4
foram fabricados utilizando as nanofitas ramificadas crescidas sobre os substratos de Si/Si0,.

O processo de confecgdo dos dispositivos eletronicos ¢ detalhado na Figura 42.

Figura 42: Esquema do processo de fabricacdo dos dispositivos baseados em nanofitas de
Sb,04. (a) Representacdo do substrato utilizado para confecgao do dispositivo, (b) padrao de
contatos evaporados sobre as nanoestruturas de Sb,Oy4 e (c) vista lateral do dispositivo apds o

tratamento térmico.
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Fonte: Autor.

Como as nanoestruturas foram crescidas sobre um substrato (Figura 42-a), a
fabricagdo dos dispositivos nao requer o uso de um novo substrato. Dispositivos de dois
terminais foram fabricados depositando contatos metalicos de Au (100 nm) diretamente sobre
as nanofitas de Sb,O4 usando mascaras de sombra através de um processo de emissdo
termionica. Na Figura 42-b ¢ possivel observar o padrdo dos contatos depositados sobre as
nanofitas. Apds a fabricacdo dos contatos metalicos, os dispositivos passaram por um
tratamento térmico em 300 °C (10 minutos) em uma atmosfera inerte de nitrogénio, no intuito
de melhorar a adesdo dos contatos a amostra. A Figura 42-c apresenta um esquema

mostrando uma vista lateral do dispositivo eletronico obtido.
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5.3 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

O aparato experimental usado para medidas de voltametria ciclica e cronoamperome-

tria, utilizando uma célula eletroquimica de trés eletrodos, ¢ mostrado na Figura 43.

Figura 43: Configuragdo experimental utilizada em medidas de voltametria ciclica e

POTENCIOSTATO
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célula
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Fonte: adaptado de [217].

O sistema consiste em uma célula eletroquimica, um potenciostato e um computador
para controle e armazenamento dos dados. O potenciostato ¢ o dispositivo eletronico usado
para controlar o potencial aplicado entre o eletrodo de referéncia e eletrodo de trabalho. A
corrente que flui entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo ¢ medida e enviada para o
computador, onde o sistema de aquisi¢do converte o sinal recebido em uma curva de corrente
em funcdo do potencial. Para evitar interferéncias causadas pela dissolu¢do de O, na solucao,
antes de iniciar a medida, a solugdo deve ser purgada com um gas inerte. Durante a medida, o
borbulhador deve ser mantido acima da superficie do liquido para que a solugdo nao sofra
perturbagdes mecanicas e evitar que O, retorne para a solucao [198,218]. O eletrdlito de su-
porte, a janela de potencial e a taxa de varredura empregados em cada andlise sdo escolhidos
de acordo com o material ativo presente no eletrodo de trabalho.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula de trés eletrodos
convencional utilizando um eletrodo de Ag/AgCl (3 mol L' NaCl) como eletrodo de
referéncia e um fio de Au ou Pt (espiral) como contra eletrodo. Nas subse¢des seguintes sao
descritos 0 método de preparacdo do ET e os pardmetros empregados para caracterizagao

eletroquimica das amostras em estudo.
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5.3.1 Preparacao dos eletrodos de Pd/Sb,03

As micro- e nanoesferas de Sb,O; obtidas nas sinteses foram funcionalizadas com
nanoparticulas de Pd conforme descrito na se¢ao 5.1.1.1. A atividade eletroquimica de ambas
as amostras (Sb,O3 e Pd/Sb,0;) produzidas foi testada para etanol em meio alcalino.

Os eletrodos de trabalho foram preparados depositando um filme do material sobre a
superficie espelhada de um disco de carbono vitreo (5,0 mm de didmetro) embutido em PTFE
de acordo com os procedimentos ja descritos na literatura [219-221]. Primeiro, o disco de
carbono vitreo passou por um processo de limpeza no qual a sua superficie ¢ polida com pasta
de alumina (0,05 um) e agua deionizada. Depois, quantidades adequadas de uma suspensao
do material em alcool isopropilico (2 mg/mL) foram pipetados sobre a superficie do carbono
vitreo e deixados secar em temperatura ambiente. A carga de ambas as amostras de Sb,O; e
Pd/Sb,0O3; foram estimadas para ser 50 pg/cm? Uma amostra de nanoparticulas de Pd
suportadas em carbono (denominada a partir de agora como Pd/C) preparada pelo mesmo
método foi usada para comparagao.

Uma solucdo aquosa de 0, 1 mol L™ de KOH foi usada como eletrélito de suporte. Um
fluxo constante de N, foi mantido na célula durante toda a medida para evitar a dissolugao de

oxigenio atmosférico.

5.3.1.1 Determinac¢io da area superficial eletroquimicamente ativa (AESA)

As densidades de correntes tanto nas medidas de voltametria ciclica quanto de
cronoamperometria foram normalizas a partir da area superficial eletroquimicamente ativa
(AESA) dos eletrodos. A AESA para eletrodos baseados em Pd compreende o célculo das
cargas envolvidas na redu¢do de 6xidos ou a adsor¢ao de hidrogénio seguida pela conversao
usando um fator apropriado [222]. Neste trabalho, a AESA para os catalisadores de Pd/C,

Sb,0; e Pd/Sb,03 foram calculadas usando a seguinte equagao:

Q
Agasa = ﬁ (29)

onde Q. € a carga consumida para adsor¢cao de uma monocamada de hidrogénio: 205 pC cm”

2 [223-225]. As cargas voltamétricas (Q) foram calculadas a partir das medidas de voltametria
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ciclica no meio de suporte (0,1 mol L' de KOH) obtidas em uma velocidade de varredura de

50 mV/s utilizando o software livre ADVC desenvolvido por Viana e Ciapina [226].

5.3.2 Preparacio dos eletrodos de CeO;

As microestruturas de CeO, foram caracterizadas eletroquimicamente utilizando-se
uma célula de trés eletrodos convencional, um eletrodo de Ag/AgCl (3 mol L NaCl) e um fio
de platina (espiral) como eletrodo de referéncia e contra eletrodo, respectivamente.

Eletrodos de carbono vitreo modificados com o material foram usados como eletrodo
de trabalho. Primeiro, o disco de carbono vitreo passou por um processo de limpeza conforme
descrito na se¢ao 5.3.1 e, depois uma suspensao do material foi pipetada sobre a sua
superficie formando um filme fino sobre ele. Apds a deposi¢do da suspensido, o eletrodo foi
deixado para secar em temperatura ambiente.

Trés eletrodos de trabalho distintos foram analisados, cada um deles preparado com
uma suspensao diferente: (CeO, + Nafion), (C + Nafion) e (CeO, + C + Nafion) nas seguintes
proporgdes (20 mg: 20 uL) para os dois primeiros e (18 mg: 2 mg: 20 pL) para o ultimo,
dissolvidos em 2 mL de &lcool isopropilico. As solugdes foram preparadas de modo a
obedecer a relacdao de 10:1 entre o material solido (carbono ou céria) e solvente (dlcool) e de
1000:1 entre o material solido e Nafion (Nf). Todas as suspensdes foram agitadas em
ultrassom por 30 minutos para melhorar sua homogeneizagdo. A carga de material depositada
sobre o eletrodo foi estimada para ser 1 mg/cm?.

O Nafion ¢ um polimero de troca i6nica perfluorosulfonado, higroscopico que atua
como agente ligante, uma “cola”, melhorando a adesdo entre o material depositado e o disco
de carbono vitreo. Na preparacdo do eletrodo, foi utilizado um solug¢do de Nafion diluido em
alcoois alifaticos (5% em massa).

O carbono utilizado nas suspensdes (Sigma Aldrich - 99,9% de pureza) ¢ constituido
por particulas nanométricas (< 500 nm) e possui uma area superficial de 150-250 m?/g.

Uma solugdo aquosa de 1 mol L™ de NaCl com pH = 7 foi usada como eletrolito de
suporte. Solugdes de 0,1 M de HCl e 0,1 M de NaOH foram utilizadas para corrigir o pH da
solucdo. As medidas foram realizadas sob um fluxo continuo de N, para evitar a dissolugao

de oxigénio atmosférico no eletroélito.



78

6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sao apresentados os resultados das sinteses dos 6xidos estudados neste
trabalho e as caracterizacdes e analises relacionadas a cada um deles, bem como as discussdes
pertinentes e as aplicagdes desenvolvidas. Para facilitar a leitura dos resultados, o capitulo foi
dividido em trés se¢des principais cada uma delas relacionada a sintese de nanoestruturas de

um dado 6xido: Sb,Os3, Sb,O4 € CeOs.

6.1 TRIOXIDO DE ANTIMONIO (Sb,03)

Nesse estudo, as sinteses foram realizadas utilizando a técnica de reducao
carbotérmica associada ao mecanismo VS no intuito de produzir estruturas unidirecionais
(nanofitas, nanofios) de Sb,Os; ortorrdmbico, adequadas a caracterizagdo eletronica desse
material. Esta configuracdo experimental foi utilizada a fim de reduzir os custos de producao
das nanoestruturas sem interferir na qualidade cristalina e eletronica das amostras.

Como discutido nas segdes anteriores, no processo de reducdo carbotérmica, o carbono
reage com o 6xido de partida decompondo-o em suboxidos de Nox mais baixos e de maior
volatilidade, o que permite a evaporac¢do do 6xido em temperaturas consideravelmente baixas.
Nesse sentido, o primeiro passo na sintese de cristais usando esse processo foi realizar a
analise de termogravimetria (TGA) no precursor de Sb,O3:C com composi¢do de 95:5 em
massa. A Figura 44 mostra as curvas de TGA e DTG obtidas para o precursor em atmosfera
de nitrogénio (100 mL/min) com um taxa de aquecimento de 5 °C/min.

A curva de TGA mostra que o precursor ¢ estavel em temperaturas inferiores a 465 °C,
nenhuma perda de massa ¢ observada abaixo dessa temperatura, indicando a auséncia de dgua
e/ou outros compostos volateis na amostra. Uma severa perda de massa ¢ observada na curva
de TGA entre 465 °C e 647 °C, a uma taxa meédia de 49,7 pg/°C, o que indica que a
evaporagdo do precursor ocorre nessa faixa de temperatura. A curva de DTG mostra um pico
centrado em 635 °C, ponto onde a velocidade da reacdo ¢ maxima, atribuido a reagdo de
volatizagdo entre Sb,O; e grafite. As temperaturas correspondentes ao inicio e final do
processo de evaporagdo sdo demarcadas pelo pico na curva de DTG (437 e 647 °C,

respectivamente).
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Figura 44: TGA e DTG realizada em uma atmosfera de N, com um taxa de aquecimento de
5 °C/min do precursor (7,8 mg) com uma composicdo de 95:5 em massa de Sb,0;:C,

utilizado na sintese de Sb,Os.
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Fonte: Autor.

Estes resultados mostram a eficiéncia do processo de redugdo carbotérmica que reduz
a temperatura de evaporagdo a menos de 600 °C, valor muito abaixo do ponto de ebuli¢dao
deste material (1675 °C) em processos de evaporacdo convencionais. O antiménio metélico e
Sb,0O3 volatilizam em altas temperaturas devido ao seu alto calor de evaporagdo e baixa
pressao de saturacao [227].

Nenhuma perda de massa significativa ¢ observada acima de 647 °C, indicando o fim
da reagdo de volatizacdao do precursor. A massa residual corresponde a apenas 6,1 % do valor
inicial, sendo constituida provavelmente por residuos de carbono e Sb metalico.

Com base nos dados acima, as reacdes mais provaveis envolvidas na sintese de Sb,O3

podem ser descritas como:

szOg (s) + C(s) - SbOZ ® + Sb(g) + CO(g) (30)
ZSbOZ ® + CO(g) - Sb203 (s) + COZ ® (31)
Sb(g + 2C0, (g — SbO, (5 + 2CO, (32)

Quando a temperatura aumenta, o trioxido de antimonio e o carbono reagem liberando
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mondémeros de SbO, e monodxido de carbono. Esses precursores sdo empurrados para as
regides frias da cadmara de crescimento pelo gas de arraste, onde reoxidam para formar de
Sb,03 e dioxido de carbono. O antiménio liberado na reag¢ao 30 ainda pode se ligar ao CO,,
dando origem a novos monomeros de SbO, que alimentam o sistema.

As reagdes foram propostas considerando que: i) o oxigénio no sistema é o
proveniente da propria decomposicdo do 6xido visto que o gds de arraste contém apenas
tragos de O, ii) em altas temperaturas a formacao de CO ¢ mais provavel que a de CO,.

Considerando a discussdo acima, as amostras de Sb,Os foram sintetizadas utilizando
uma temperatura de patamar maxima de 950 °C para garantir a completa evaporagdo do
precursor. Conforme descrito na secdo 5.1.1, as amostras do lote A foram sintetizadas
utilizando o cadinho contendo o material precursor para o interior de um forno tubular em
uma atmosfera inerte de N, (50 sccm). O forno foi aquecido a uma taxa de 10 °C/min e a
temperatura de patamar foi mantida constante por uma hora.

Devido ao gradiente de temperatura existente no forno (Figura 45), foram obtidas
amostras em trés regides distintas do forno, com morfologias e estruturas cristalinas

diferentes.

Figura 45: Gréfico da temperatura em funcao da posi¢do no tubo para temperatura de patamar

de 950 °C usado na sintese das estruturas do lote A.
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Como mostrado na Figura 45, na regido 1 (760 °C < T < 630 °C) foi coletado um
material semelhante a “buqués” de fitas de colora¢do amarelo-translucida, na regido 2 foram
coletadas particulas afiladas semelhantes a agulhas (510 °C < T < 440 °C) e um pd escuro
com aspecto de fuligem foi coletado na regido 3 (250 °C < T < 180 °C). Nesta sintese nao
foram utilizados substratos, as proprias paredes da camara de sintese (tubo de alumina)
atuaram como sitios de crescimento para as estruturas.

Antes de analisar as estruturas obtidas, o residuo da sintese coletado no cadinho foi

analisado utilizando difratometria de raios X e imagens de FEG-SEM (Figura 46).

Figura 46: (a) Difratograma do residuo do precursor utilizado nas sinteses de Sb,O; ¢ a

respectiva imagem de microscopia (detalhe). (b) Imagem de FEG-SEM do precursor usado

nas sinteses.
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Fonte: Autor.

O padrao de difragdo observado na Figura 46-a estd em concordancia com o reportado
para carbono grafitico na literatura [228]. No detalhe da Figura 46-a ¢ mostrada uma imagem
de FEG-SEM para o residuo, em que particulas bem facetadas sdo observadas sobre a pelicula
porosa de carbono. Dado o brilho caracteristico e geometria das particulas, ¢ provavel que
elas sejam compostas de Sb metalico, resultante de uma reacdo tal como a proposta na
equacdo 30. Além disso, como sugere a andlise de TGA, a massa residual (6,1%) deve ser
composta por algo mais que carbono, visto que foi utilizado apenas 5% de carbono no
precursor. Os picos caracteristicos desse material ndo foram observados no difratograma

provavelmente devido a largura das bandas de carbono.
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Na Figura 46-b ¢ mostrado uma imagem de FEG-SEM do material precursor utilizado
na analise de termogravimetria. O precursor ¢ constituido por aglomerados de particulas
nanométricas de formas irregulares. Nao ¢ possivel identificar uma separagdo de fases entre
carbono e Sb,03, indicando a formagao de uma mistura homogénea. Comparando as imagens
na Figura 46 ¢ possivel verificar que ndo ha vestigios do precursor no residuo coletado apos a
sintese. Os dados mostrados na Figura 46 corroboram os dados de termogravimetria
confirmando a decomposi¢do e evaporagdo completa do 6xido contido no precursor e
confirmando que o residuo da evaporacao ¢ composto em sua maioria por carbono.

Apds concluir essa etapa, as estruturas sintetizadas foram analisadas utilizando
Microscopia Eletronica de Varredura. Na Figura 47 sdo mostradas as imagens de FEG-SEM

das amostras coletadas em cada uma das diferentes regides do forno (Figura 45).

Figura 47: Imagem FEG-SEM das microestruturas do lote A coletadas na (a-c) regido 1, (d)

regido 2 e (e) regido 3 da camara de crescimento (tubo de alumina).

Fonte: Autor.

A imagem apresentada Figura 47-a mostra que as amostras produzidas na regido 1 sao
principalmente compostas por microbastdes ramificados: o tronco principal consiste de um

bastdo de secdo retangular com bastdes curtos (ramos) surgindo da sua superficie. Os ramos
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tém diferentes espessuras, alguns deles sdo tdo espessos quanto o tronco e ddo origem a novos
ramos enquanto outros sao muito mais finos que a estrutura principal. Os ramos mais espessos
tem a largura variando de 3,4 a 25 um enquanto os ramos mais finos tem largura variando
entre 500 nm e 2,4 um. A partir da Figura 47-b pode ser visto que defeitos estruturais na
superficie do tronco principal atuam como nucleos secundarios para o crescimento dos ramos.
A seta branca na figura aponta para o inicio do crescimento de um novo ramo a partir de um
defeito na superficie do tronco.

O processo de ramificagao pode ser entendido como o resultado de uma nucleagao via
mismatch cristalografico durante o crescimento de cristais: flutuacdes térmicas e a facilidade
de transporte dos reagentes em regimes de alta saturacdo fazem com que novas camadas
cresgam aleatoriamente em relagdo a estrutura do cristal primario. Em baixas saturacgdes, essa
aleatoriedade ¢ suprimida devido a existéncia de uma barreira de nucleagdo muito alta. Em
altos regimes de saturacdo a barreira de nucleacdo via mismatch é reduzida, o que permite a
criacdo de novos dominios cristalinos com uma orientacao diferente sobre a superficie do
cristal primario. [229]

Na nucleagdo via mismatch cristalografico, a energia livre superficial entre o substrato
e a fase cristalina o € igual a energia livre especifica de mismatch ynis € 0 substrato ¢ a
propria superficie do cristal em crescimento [229]. A barreira da nucleacdo via mismatch
AG,,;s ¢ dependente da supersaturagdo superficial e de yp,;s, de tal modo que ela diminui
conforme a supersaturagdo aumenta ou conforme yy,;s ¢ reduzida. A taxa de nucleagdo ¢
determinada pela barreira de nucleacgao e, portanto, esta diretamente relacionada a estes dois
parametros. De acordo com as pesquisas bibliograficas realizadas, este ¢ o primeiro relato do
crescimento de bastdes ramificados de Sb,0s.

Pequenas estruturas esféricas também sdo formadas sobre os bastdes de Sb,0s,
conforme mostra a Figura 47-c. A origem dessas estruturas ndao ¢ bem compreendida ainda,
mas podem estar associadas a processos de renucleagdo durante o resfriamento do forno.

A Figura 47-d mostra a morfologia das amostras coletadas na regido 2 da camara de
sintese. As estruturas sintetizadas se assemelham a pequenas arvores compostas pela jungdo
de octaedros de diferentes tamanhos, com faces bem definidas, o que ¢ uma evidéncia de boa
qualidade cristalina. O comprimento das estruturas varia de 400 a 950 um.

As amostras coletadas na regido 3 da camara de crescimento (Figura 47-e) sdo
compostas por microesferas e nanoparticulas. As esferas t€ém uma superficie homogénea com
baixa rugosidade com o didmetro variando de 0,45 a 3,8 um; as particulas tém comprimento

variando de 300 nm a 2,4 pum. A partir da Figura 47-e ¢ possivel observar que as microesferas
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sdo formadas a partir da aglomeragdao das nanoparticulas, elas atuam como blocos de
construcdo para o crescimento. Na Figura 47-f ¢ mostrada uma imagem com maior ampliagao

onde este efeito ¢ mais nitido. A formacao de estruturas semelhantes através deste mecanismo

foram reportadas anteriormente por Cebriano et al [90].

No intuito de identificar as amostras crescidas nas diferentes regides, foram realizadas
medidas de difratometria de raios X e dados sobre a fase e a estrutura cristalina das amostras

foram obtidos. Na Figura 48 sdo mostrados os difratogramas das estruturas coletadas em cada

uma dessas regioes.

Figura 48: Padrio de difragdo obtido para amostras do lote A coletadas na (a) regido 1, na (b)
regido 2 e na (c) regido 3. No detalhe das figuras (a) e (b) sdo mostradas as estruturas

cristalinas correspondentes as fases indexadas.
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O difratograma obtido para os microbastdes crescidos na regido 1 do forno (Figura 48-
a) apresenta picos estreitos e bem definidos indicando que a amostra tem boa qualidade

cristalina. O padrao de difragdo foi indexado como B-Sb,O; (PDF 01-071-0383; grupo
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espacial: Pccn), indicando estrutura ortorrombica (detalhe na Figura 48-a). Os indices de
Miller correspondentes a cada um dos planos da fase -Sb,Os detectados sao mostrados na
figura; os picos ndo indexados correspondem a planos cristalinos da fase cubica de Sb,0s.
Eles sao uma contribuicao das esferas observadas sobre os microbastdes identificadas através
de espectroscopia Raman como a-Sb,Os;, como serd mostrada posteriormente. O pico
correspondente ao plano (200) tem intensidade muito elevada em relagdo aos demais,
indicando que pode haver um crescimento preferencial ao longo dessa direcao nas estruturas
de microbastoes.

O padrao de difragdo obtido para os microcristais coletados na regido 2, indexado de
acordo com a ficha PDF 01-072-1334 (grupo espacial: Fd-3m), revelou que os microcristais
tém a estrutura cubica da fase a-Sb,O; (detalhe na Figura 48-b). As estruturas também
apresentam alta qualidade cristalina conforme indicado pelos picos estreitos € bem definidos.
Além disso, o difratograma ¢ constituido basicamente pelos planos da familia {111},
indicando que pode ocorrer crescimento preferencial ao longo da dire¢do normal ao plano
(111).

O difratograma obtido para as microesferas e nanoparticulas crescidas na regido 3
difere do obtido para as amostras coletadas na regido 2 apenas pela detec¢do de mais planos
cristalinos no padrdao. A amostra também foi indexada como a fase cubica de Sb,O; (PDF 01-
072-1334; grupo espacial: Fd-3m) com orientagdo cristalina preferencial ao longo do plano
(222).

As amostras de Sb,O; também foram caracterizadas estruturalmente utilizando
Espectroscopia Raman. Na Figura 49 ¢ mostrado o espectro Raman obtido para as estruturas,

em temperatura ambiente, utilizando um laser de Ar (A = 514,5 nm).
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Figura 49: Espectro Raman das amostras de Sb,Os; do lote A obtidos em temperatura
ambiente: (a) microbastdes ramificados coletados na regido 1, (b) microesferas observadas
sobre os microbastdes ramificados, (c) microcristais coletados na regido 2 e (c) microesferas e

cristais tetraé¢dricos coletados na regido 3.

(a) —— bastdes __|(b) esferas sobre
“'“-‘ ?_ § regiao 1 o bastdes (regido 1)
=) =
et o
e ©
5 g
= =
® c
g g
: : L__LLA
£ £

I 1 1 Y
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700

Deslocamento Raman (cm™) Deslocamento Raman (cm’)
_|(c) s B —— microcristais (d) = —— microesferas
© - o regiao 2 ‘;ﬂ.‘ a regiao 3
ES 1 3
2 o
H g 3
= T
® . = o
c (=) M~ c © -
o © 4 )
- \u ™ ] 0
- - <
© - - nm -
LSJ\._L__J‘;

T T T T T T T T T T T T T T L) I ' 1 ! I
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Deslocamento Raman (cm™) Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: Autor.

As bandas nos espectros correspondem aos modos de vibragdo dos atomos nas
estruturas. A posi¢do das bandas foi obtida fazendo-se a deconvolugdo do espectro utilizando-
se o software PeakFit, considerando-se cada sinal como resultado da combinagdo de uma
lorentziana com uma gaussiana.

O espectro Raman para os microbastdes ramificados coletados na regido 1 (Figura 49-
a) apresenta bandas bem definidas em 78, 106, 142, 189, 220, 256, 294,442, 502 e 595 cm'l,
correspondentes a fase ortorrombica de Sb,0O;. As bandas abaixo de 300 cm™ estdo
relacionadas a vibracdes de deformacao das ligagdes Sb-O enquanto as bandas entre 300 e
750 cm™ correspondem as vibracdes de estiramento da ligacio Sb-O que ocorrem no plano da
cadeia (vide Figura 10-b) [230]. Curiosamente, as estruturas esféricas observadas sobre os
microbastdes t€m a estrutura cubica de Sb,O3; conforme mostra o espectro Raman obtido para
uma unica estrutura apresentado na Figura 49-b. As bandas observadas no espectro sao

semelhantes aquelas detectadas para as estruturas coletadas nas regides 2 e 3. Este resultado
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explica os picos de a- Sb,O; observados no difratograma dos microbastdes da fase
ortorrombica (Figura 48-a).

Os espectros obtidos para os microcristais € as microesferas coletados nas regides 2 e
3 do forno, respectivamente, sdo similares (Figura 49-c,d). As bandas estreitas e bem
definidas nos espectros reforcam o carater cristalino das amostras, corroborando os dados da
difratometria de raios X. As bandas observadas em 85, 120, 191, 255, 357, 374,452 ¢ 713 cm’
! s30 assinaturas da fase cubica de Sb,O; e estdo em boa concordancia com os valores
reportados na literatura [231,232]. A banda em 85 cm™ com simetria F», corresponde ao modo
de vibracdo translacional, as bandas em 120 (E,), 191 (Fag) € 452 cm’ (A,) correspondem a
flexdes das ligagdes Sb-O-Sb e as bandas em 255 (Ay), 357 (Fag), 374 (Fag) € 713 cm’ (F2)
correspondem as vibragdes causadas pelo estiramento das ligacdes Sb-O-Sb [72].

Como discutido na secdo 4.1.3, os modos normais de vibragcdo sdo ativos para o

espalhamento Raman apenas se forem acompanhados de uma mudanga na polarizabilidade a,,
da molécula. Essa mudanga ¢ descrita pela derivada da polarizabilidade, §a,, /Q;, onde Q; €

coordenada normal da vibragdo. A regra de selecdo para uma vibracdo Raman ativa ¢ [233]:

—_—

Qi (33)

a4 =
1 SQl Q;#0

Se a polarizabilidade ndo muda com vibracgdo, a banda Raman é proibida e nenhum si-
nal € observado no espectro.

Contudo, regras de selecdo Raman sdo fortemente afetadas pela presenca de defeitos
estruturais na estrutura do cristal de trés maneiras distintas: i) quebra das regras de selecdo dos
vetores de onda que definem os valores de momento permitidos para os fénons na primeira
zona de Brillouin; ii) reducdo na simetria local de modo que regras de selecdo Raman nao sdo
mais estritamente proibidas, reduzindo a distin¢cdo entre modos Raman ativos e inativos; iii)
modos locais de vibragcdo podem ser introduzidos na rede e tornarem-se Raman ativo. Assim,
teste de regras de selecdo Raman sdo uma boa técnica para sondar a presenca de defeitos es-
truturais de maneira ndo-destrutiva. [72,234,235]

A partir disso, os microbastdes ramificados e os microcristais coletados nas regioes 1 e
2, respectivamente, foram testados quanto as regras de selecdo Raman. Para isso, estruturas
individuais foram separadas e colocadas sobre um suporte metalico com um furo circular na
regido central. As amostras foram colocadas na borda do furo, de modo que a luz do laser

utilizada para aquisi¢ao do espectro Raman incidisse apenas sobre a estrutura. O espectro para
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cada estrutura foi obtido com polarizagdo paralela e perpendicular, isto ¢, com a amostra
orientada paralela e perpendicularmente a polarizagdio do laser. A Figura 50 mostra a

configuragdo experimental utilizada para este teste.

Figura 50: (a) Suporte usado para testes de regra de selecdo Raman e (b) orientacdo da

amostra na configuracdo paralela e perpendicular.
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Fonte: Autor.

Os espectros obtidos para cada estrutura, em ambas as configuragdes, sdo mostradas
na Figura 51. Esse teste ndo foi aplicado as microesferas de Sb,Os, dada a sua morfologia

esférica ha uma dificuldade em separar e orientar as microesferas em relagao ao laser.
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Figura 51: Espectro Raman em temperatura ambiente para (a) um microcristal de Sb,0O;

cubico e para (b) um bastdo de Sb,O3 ortorrombico.

a fase cubica
(a) A

256

—

| fase ortorrémbica

Intensidade (u.a.)

—— T T L T T T
150 300 450 600 750
Raman shift (cm™)

Fonte: Autor.

Nenhuma mudanga significativa no espectro dos microcristais da fase ctibica de Sb,03
foi observada quando a polarizagdo foi alterada (Figura 51-a). Isto indica que essas amostras
tem uma quantidade insuficiente de defeitos estruturais para quebrar as regras de selegdo
Raman.

No entanto, o teste de regras de selecdo Raman detectou mudangas na forma,
intensidade e posicdo das bandas conforme a polarizagdao foi alterada de paralela para
perpendicular para os microbastdes de Sb,Os (Figura 51-b). E observado o desaparecimento
da banda em 488 cm™', o surgimento da banda em 441 cm™ e assimetrias em algumas bandas
(77, 188, 217, 291 and 595 cm™) indicando que outras contribuicdes para o espectro
originam-se devido a mudanga de polarizacao. Estas mudangas sdo evidéncias de quebra das
regras de sele¢do Raman para a fase ortorrombica de Sb,O;. As mudangas no espectro de -
Sb,03 podem ser mais bem visualizadas a partir da Tabela 2 na qual sdo mostradas a posi¢ao e

o modo de vibra¢do de cada um das bandas identificadas para cada configuragao.
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Tabela 2: Frequéncia e modos vibracionais obtidos para a fase ortorrombica de Sb,O3 nas

configuragdes paralela e perpendicular.

Polarizagao Modo de vibracao Niimero de onda (cm™)
Perpendicular 77
Paralela A 79
Perpendicular B 105
Paralela 106
Perpendicular 141
Paralela A 142
Perpendicular 188
Paralela A 190
Perpendicular A 226
Paralela 223
Perpendicular 257
Paralela A 260
Perpendicular B 291
Paralela 295
Perpendicular B 441
Paralela -
Perpendicular A -
Paralela 488
Perpendicular A 499
Paralela 501
Perpendicular A 595
Paralela 597
Perpendicular B 681
Paralela 683

Fonte: retirado de [235].

Vacancias de oxigénio sdo o principal tipo de defeito observado em 6xidos condutores
transparentes [105,138]. Estes defeitos foram identificados anteriormente em Sb,O5 através de

medidas de fotoluminescéncia [10,91,92]; assim, as mudangas no espectro da fase
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ortorrombica de Sb,O; devem ser resultado da presenca de vacancias de oxigénio em sua
estrutura. Estes defeitos também podem atuar melhorando a condutividade das amostras.

Embora Sb,O; seja considerado um semicondutor promissor para aplicagdes
optoeletronicas, as propriedades elétricas deste material t€ém sido pouco estudadas,
especialmente da fase ortorrombica, uma vez que os registros encontrados na literatura se
limitam a caracterizagdo de filmes finos da fase ciibica de Sb,0; (vide se¢ao 3.3.1).

Assim, a fim de caracterizar as propriedades elétricas dos microbastoes de Sb,0s,
dispositivos de dois terminais foram construidos com o auxilio de mascaras de sombra
(conforme descrito na se¢do 5.2.1), utilizando-se Ti/Au (500/30 A) para fabricacio dos
contatos metalicos. Curvas de corrente em funcdo da voltagem (I-V) e de resistividade em

funcdo da temperatura foram realizadas no intuito de caracterizar estes dispositivos (Figura

52).

Figura 52: (a) Curva I-V obtida em 300 K e (b) curva de resistividade em fungdo da

temperatura para o dispositivo de dois-terminais baseado em microbastdes de Sb,Os.
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Fonte: Autor.

A curva de corrente versus voltagem (Figura 52-a) mostra a formagdo de duas
barreiras Schottky simétricas caracterizadas por uma altura de barreira ®g.

Normalmente, a andlise convencional de curvas I-V para jungdo metal-semicondutor
com base na teoria de Schottky ndo pode ser satisfatoria e leva a resultados enganosos,
principalmente em relacdo a altura da barreira. Este desacordo esta relacionado a existéncia de
desordem superficial causando estados superficiais, efeitos de forca de imagem, correntes de

tunelamento em amostras altamente dopadas e geracdo-recombinagdo na regido de carga
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espacial. Esses efeitos podem afetar a altura da barreira e o valor obtido pode ser
significativamente diferente daquele definido para a jungdo Schottky ideal: ¢ = ¢,y — Xn-
Tais efeitos sdo ainda mais intensos em dispositivos construidos com estruturas de dimensdes
reduzidas tais como nanofios e nanofitas, em que muitas vezes uma unica estrutura ¢ usada
como canal no dispositivo. Considerando essas divergéncias, Chiquito et al. [236] propuseram
recentemente o modelo Schottky back-to-back, no qual essas possiveis interferéncias sao
consideradas na avaliacdo das alturas de barreira. O modelo considera as duas jun¢des metal-
semicondutor como dois diodos conectados em série, na dire¢ao bloqueante, com alturas de

barreira independentes entre si. A densidade de corrente, nesse caso ¢ dada por:

Jo1Joz Sinh(%)

Jo1 exp(%)ﬂoz eXp(;Tq‘T/) ’

JOV,T) =

(34)

@ . . ,
onde Jo10; = A*T? exp (%) em que ®p e Pp, sdo as alturas de barreira e A* é a

constante de Richardson para emissdo termidnica. A altura da barreira estd relacionada ao

fator de idealidade (n) por:

1
®g182 = Ppo1Boz + V12 (; - 1)’ 35)

onde ®pg; oy S30 as alturas das barreiras para a jungdo Schottky ideal e V; ;530 as quedas de
tensdo nas jungoes.

A curva I-V obtida para o dispositivo de dois terminais baseado nos microbastdes de
Sb,0; foi ajustada a partir do modelo back-to-back utilizando-se o software Peakfit. O ajuste
da equacdo 34 aos dados experimentais é mostrado na Figura 52-a. E possivel observar que o
modelo descreve bem o comportamento da curva I-V. A partir dos pardmetros do ajuste, foi
possivel identificar que ambos os contatos tem a mesma altura de barreira: $g; = P, =
0,45 eV; e o fator de idealidade para o dispositivo foi determinado como n = 1,03. O fator
de idealidade incorpora efeitos desconhecidos que podem tornar o dispositivo ndo-ideal
(n = 1, para uma barreira Schottky ideal). Os valores obtidos para a altura de barreira e para o
fator de idealidade estdo em bom acordo com valores reportados anteriormente para
dispositivos similares [236-238].

A Figura 52-b apresenta a medida de resistividade em funcdo da temperatura para o
dispositivo baseado em microbastdes de Sb,Os. As medidas de resisténcia foram realizadas

considerando a regido linear da curva [-V. Assim, um potencial de 3 V foi aplicado entre os
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terminais do dispositivo e a corrente entre eles foi medida conforme a temperatura variou de
120 a 450 K. Como o dispositivo tem comportamento linear para a voltagem aplicada,
utilizando-se a lei de Ohm ¢ possivel determinar a resisténcia do material e,
consequentemente conhecendo-se a geometria do dispositivo, a sua resistividade. A curva de
resistividade em funcdo da temperatura, obtida experimentalmente, mostra 0 comportamento
esperado para um semicondutor intrinseco: conforme a temperatura aumenta, a resisténcia
diminui (Figura 52-b) [136]. Esta ¢ a primeira confirmacao experimental direta do carater
semicondutor de Sb,O3 ortorrombico.

A morfologia ramificada e o carater semicondutor detectado nos microbastdes de
Sb,O; ortorrombico indicam que este material ¢ um candidato adequado para o
desenvolvimento de novos dispositivos eletronicos tais como transistores de efeito de campo e
sensores de gas.

As propriedades elétricas dos microcristais de Sb,O3 coletados na regido 2 niao foram
analisadas devido as suas dimensdes; como as amostras sdo micrométricas elas ndo aderem ao
aos contatos metalicos de espessura nanométrica. Por outro lado, as microesferas de Sb,0s,
apesar das dimensdes compativeis com as dos contatos metalicos, ndo apresentaram corrente
apreciavel mesmo para altas voltagens e temperaturas inviabilizando as medidas. A alta
qualidade cristalina da amostra associada a um baixo nimero de defeitos na sua estrutura
pode limitar a condutividade deste material para valores muito abaixo da resolu¢dao dos
equipamentos utilizados.

A partir dessa caracterizagdo basica das estruturas, buscou-se aplicagdes para estes
materiais. A primeira delas consiste em um refinamento da sintese para promover uma
transi¢do na morfologia da fase ortorrdmbica, de microbastdes para nanofitas, sem auxilio de
catalisador ou substratos; a segunda consiste na producdo de um sensor de etanol baseado nas

microesferas da fase cubica de Sb,O; funcionalizadas com nanoparticulas de Pd.

6.1.1 Refinamento da sintese de Sb,0; - transicio de microbastdes para nanofitas (Lote
B)

A primeira etapa do refinamento foi obter uma sintese onde a formacdo de
microesferas e microcristais fosse suprimida. Para isso, as amostras foram sintetizadas em um
forno tubular (Lindbergh/Blue M) com uma camara de sintese menor (2,50 cm de didmetro),

utilizando uma massa de material precursor 2/3 menor que a usada na sintese das amostras do
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lote A com um fluxo de N; 2.0 (15 bolhas em 10 s, controlado por um borbulhador). Essas
condicdes foram estabelecidas a partir de testes e observagdes experimentais realizadas
durante as sinteses, ndo mostradas nesta tese.

Inicialmente, as sinteses foram realizadas usando um cadinho com bordas mais altas
(Figura 36); todos os parametros foram mantidos fixos e apenas a temperatura foi reduzida de
950 °C para 600 °C. Estas sinteses foram conduzidas para determinar a transi¢cdo entre o
crescimento da fase cubica e ortorrdmbica e, assim determinar a menor temperatura possivel
para obten¢do de bastdes/fitas de Sb,Os. As mudangas realizadas suprimiram o crescimento
de outras estruturas e, apenas bastdes e fitas foram coletados nas sinteses. Visivelmente, ha
uma mudanga nas estruturas sintetizadas, conforme mostra a Figura 53 os bastdes rigidos de
cor amarela translucida se tornam esbranquicados e flexiveis com uma aparente reducdo nas

suas dimensades.

Figura 53: Fotografia das amostras de Sb,O; as-grown sintetizadas em (a) 950 °C sintese Bl ¢

(b) 650 °C sintese B4, respectivamente.

(b)

Fonte: Autor.

As mudancas na morfologia das amostras foram investigadas utilizando-se FEG-SEM,

as imagens obtidas sdo mostradas na Figura 54.
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Figura 54: Imagens de FEG-SEM das amostras sintetizadas usando o cadinho com borda em
diferentes temperaturas: (a-b) 950 °C - sintese B1, (c¢) 850 °C - sintese B2, (d-e¢) 750 °C -
sintese B3, (f-g) 650 °C - sintese B4 ¢ (h-1) 600 °C - sintese BS5.

3 ' B1 - 950 °C
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Fonte: Autor.

Conforme mostra a Figura 54-a, as mudancas nas condigdes experimentais € na
camara de sintese ndo afetaram o mecanismo de crescimento dos bastdes. Em 950 °C (sintese
B1), observa-se o crescimento de bastdes semelhantes aos observados na Figura 47-a, com
secdo retangular e ramificagdes surgindo de defeitos a partir da estrutura principal. Nesse

caso, no entanto, as dimensdes das estruturas sdo ligeiramente mais espessas: a largura dos
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troncos varia entre 7 ¢ 64 um enquanto os ramos tém larguras entre 2 a 7 pm. O efeito de
renucleacdo parece ser mais acentuado nesse caso como mostra a Figura 54-b, onde sdo
observadas mais estruturas esféricas sobre as superficies dos bastdes com dimensdes maiores,
variando de 4 a 13 um.

Em 850 °C (sintese B2) ¢ observado que os bastdes sofrem uma ligeira redugdo nas
suas dimensdes (12 a 56 um), no entanto, a caracteristica mais notavel ¢ a redu¢do do nimero
de ramificag¢des € o aumento do efeito de renucleacao (Figura 54-¢). Além disso, ao invés de
estruturas esféricas a renucleacdo favorece a formacdao de cristais tetraédricos sobre a
superficie dos bastdes.

A partir de 750 °C (sintese B3), as ramifica¢des sdo completamente suprimidas e os
cristais observados sobre os bastdoes t€ém dimensdes nanométricas (Figura 54-d). A dimensao
dos bastdes varia de maneira significativa (77 a 7 pm) e algumas fitas flexiveis (0,5 a 2,6 um)
sdo observadas nas imagens indicando uma mudanga na morfologia das amostras. Como
mostrado na Figura 54-e, os bastdes sao formados por placas finas fracamente ligadas (forgas
de Van der Waals) ou automontadas. Durante a aquisi¢do, ¢ possivel observar o movimento
(abre-fecha) dessas estruturas com aumento da energia do feixe de elétrons usado para captar
as imagens no FEG-SEM, indicando que essa automontagem das placas tem origem em forcas
eletrostaticas. Além disso, as ligacdes fracas dos atomos de oxigénio entre as cadeias na
estrutura cristalina de Sb,O3 ortorrdmbico (vide Figura 10-b) também contribuem para esse
processo de automontagem e podem atuar como planos de esfoliagdo (pontos de
desagregagdo). Esse efeito foi reportado anteriormente por Cebriano et al. [90] a partir de
observacoes semelhantes.

As estruturas sintetizadas usando uma temperatura de patamar de 650 °C (sintese B4)
crescem nas bordas do proprio cadinho e nas suas proximidades (entre 8 e 10 cm a partir do
centro do tubo). Nesta temperatura, ocorre uma mudanga completa na morfologia das
amostras: os microbastoes rigidos se tornam muito mais finos (5,20 a 0,44 um) e flexiveis e
algumas nanofitas, com uma espessura média de 140 nm, podem ser observadas nas imagens.
No entanto, o rendimento dessa sintese € baixo comparado ao das sinteses anteriores e apenas
uma pequena quantidade de material € coletada nessa regido.

A partir de 600 °C (sintese B5), ndo ha nenhum crescimento aparente de fitas nas
paredes do tubo e do cadinho. O que se observa ¢ o crescimento de algumas particulas no
interior do proprio cadinho (5 e 9 cm a partir do centro do tubo), mostradas na Figura 54-h,i.
A amostra ¢ constituida basicamente por particulas de forma indefinida (200 a 10 um) com a

presenca de alguns bastdes isolados com estrutura bastante irregular. Analisando a Figura 54-
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h e a Figura 46-b ¢ possivel verificar que este material ndo ¢ vestigio do precursor nao
evaporado. A redug¢do na temperatura suprime a formagdo de bastdes e fitas como os
observados nas sinteses anteriores, indicando que houve pouca energia para formagao dessas
estruturas. Assim, ¢ possivel inferir que 650 °C ¢ a temperatura 6tima (dentro da faixa
investigada) para o crescimento dos bastdes e nanofitas, esta temperatura proporciona uma
redu¢do nas dimensdes das estruturas obtidas.

A largura média das fitas obtidas em cada sintese (cadinho com bordas) e o respectivo
desvio padrao foi calculada utilizando-se imagens de FEG-SEM com auxilio do software
ImageJ. O célculo foi feito considerando entre 25 e 30 fitas para contagem. A Figura 55

apresenta o grafico da largura média das fitas em fun¢do da temperatura.

Figura 55: Largura média das estruturas das sinteses Bl a B4 em funcdo da temperatura de

sintese.
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Fonte: Autor.

Conforme mostra a figura acima nao ha uma relagdo linear entre as dimensdes das
estruturas e a temperatura. A largura média dos bastdes tende a estabilizar entre 850 e 950 °C,
sofre uma pequena reduc¢ao quando a temperatura diminui para 750 °C e diminui bruscamente
quando a temperatura atinge 650 °C. As barras de incertezas no grafico mostram o desvio
médio em relagdo aos valores calculados. A partir delas, ¢ possivel verificar que ao atingir
650 °C, o desvio médio se torna baixo, indicando que o crescimento se torna mais uniforme
com pouca variagdo nas dimensoes das estruturas, confirmando o que ¢ observado na Figura

54-f,g.
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Na Figura 56 ¢ mostrado os espectros Raman das amostras sintetizadas usando o

cadinho com bordas. A andlise foi utilizada para identificagdo da fase cristalina das estruturas.

Figura 56: Espetro Raman obtido em temperatura ambiente para as amostras do lote B

(sinteses B1 a BS), sintetizadas no cadinho com bordas.
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Conforme mostra a Figura 56, as amostras sintetizadas com temperaturas entre 950 °C
e 650 °C (sinteses B1 a B4) apresentam tanto bandas caracteristicas da fase ortorrombica
(111, 144, 219, 231, 290, 300, 443, 488, 504, 597 ¢ 683 cm™") quanto da fase cubica de Sb,O;
(121, 192, 256, 375, 454 ¢ 714 cm'l) [72,230,231]. Isto ¢ devido ao efeito de renucleacao
observada nas imagens de FEG-SEM da Figura 54. Conforme indicado pelas linhas
tracejadas, com a reducdo da temperatura menos bandas caracteristicas da fase cubica sdo
observadas no espectro indicando uma diminuicdo do processo de renucleagdo nessas
temperaturas, corroborando o que ¢ observado nas imagens. Em 600 °C (sintese BY),
conforme mostra o espectro Raman da Figura 56, apenas bandas caracteristicas da fase cubica
de Sb,0; sdo detectadas em boa concordancia com a auséncia de bastdes e fitas observadas na
Figura 54-h,i.

A partir das mudancas observadas na morfologia e nas dimensdes dos bastdes de

Sb,03, a temperatura foi fixada em 650 °C e apenas o cadinho e a sua localizagdo foram
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alterados, no intuito de reduzir ainda mais as dimensdes dos bastoes/fitas e melhorar o
rendimento da sintese. Para isso foi utilizado um cadinho de mesmo tamanho que o anterior,
porém sem bordas (Figura 36) no intuito de aumentar a superficie de contato entre o material
precursor e o gas de arraste alterando a cinética do transporte de reagentes. Essa mudanga foi
feita porque a medida que a temperatura foi reduzida nas sinteses anteriores, pequenas
por¢des de material precursor ndo evaporado foram observadas no fundo do cadinho com
bordas. A Figura 57 apresenta as imagens de FEG-SEM das amostras obtidas utilizando o

cadinho sem bordas (Figura 36).

Figura 57: Imagens de FEG-SEM das amostras do lote B sintetizadas em (a-¢) 650 °C e (f)

600 °C usando um cadinho sem bordas.
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Fonte: Autor.

Na sintese B6 (Figura 57-a,b), com a mudanca de cadinho, ¢ possivel notar que a
morfologia da amostra muda completamente. A sintese € bastante homogénea: sdo observados
alguns bastdes, mas a estrutura predominante sdo nanofitas longas e flexiveis com a espessura

variando entre 40 e 270 nm. Os bastdes encontrados tém se¢do retangular com a largura
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variando entre 1,8 ¢ 9,8 pm. Sobre os bastdes ainda podem ser observados alguns cristais
nanométricos indicando vestigios de renucleacdo nessas estruturas. Apesar da mudanga de
cadinho e da melhoria na morfologia da amostra, o rendimento dessa sintese ¢ baixo
comparado ao das anteriores e precursor nao evaporado ainda ¢ observado na parte frontal do
cadinho. No intuito de resolver este problema, a parte frontal do cadinho foi ligeiramente
deslocada da posicdo 0 para posicao -2 cm (vide Figura 35 e Tabela 1) no intuito de reduzir o
gradiente de temperatura no proprio cadinho melhorando a evaporagao do material precursor
e o rendimento da sintese.

Conforme mostra as imagens na Figura 57-¢,d (sintese B7), a alteragdo na posi¢do do
cadinho altera a morfologia da estruturas e a formacdo de bastdes ao invés de nanofitas ¢
favorecida com a reducdo no gradiente de temperatura. Os bastdes tem se¢do retangular com
larguras variando entre 7,7 ¢ 0,7 pum. Sao observados cristais nanométricos sobre a superficie
desses bastoes, indicando que o efeito de renucleagdo ainda persiste. O rendimento da sintese
melhorou consideravelmente em relagdo a anterior, mas precursor nao evaporado ainda foi
encontrado no cadinho.

O material precursor ¢ completamente evaporado apenas quando a parte frontal do
cadinho ¢ deslocada para posicao -4 cm (sintese B8). Comparado as demais sinteses, esta ¢ a
que apresenta melhor rendimento. Nesse caso, como mostra a Figura 57-e, também prevalece
a formacdo de bastdes ao invés de nanofitas, no entanto alguns bastdes apresentam formas
irregulares e as dimensdes das estruturas variam bastante, com larguras entre 0,7 ¢ 20 pm.
Mantendo o cadinho na posi¢do -4 cm e reduzindo a temperatura para 600 °C (sintese B9),
observa-se que a maior parte do precursor ndo evapora e o material coletado na extremidade
posterior do cadinho (Figura 57-f) apresenta algumas particulas micrométricas com forma
indefinida e uma grande quantidade de pd granulado. Comparando esta imagem com a da
Figura 46-a ¢ possivel inferir que este p6 seja material precursor. Isto indica que mesmo em
condigdes onde a cinética de transporte dos reagentes ¢ melhorada, com o aumento da area de
contato entre o precursor € o gas de arraste (N;), os fatores termodinamicos prevalecem e nao
ha crescimento de bastdes ou fitas devido a falta de energia.

A mudanga nas dimensdes das estruturas com os parametros de sintese pode ser
melhor visualizada a partir da Figura 58, onde ¢ mostrado o grafico da largura média das
estruturas em funcao da posicao do cadinho no tubo para a temperatura de 650 °C (sinteses

B6 a B8).
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Figura 58: Grafico da largura média das estruturas do lote B sintetizadas usando o cadinho

sem bordas em diferentes posigoes.
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Fonte: Autor.

Embora o rendimento da sintese melhore conforme o cadinho é deslocado, as
dimensdes das estruturas sintetizadas aumentam e o desvio médio se torna mais pronunciado
(Figura 58) indicando que as sinteses se tornam menos homogéneas. Comparando esta figura
com a Figura 55 ¢ possivel verificar que dentre as sinteses do lote B, a sintese B6 ¢ a que
produz estruturas de menor tamanho.

A estrutura cristalina das amostras obtidas com o cadinho aberto foi determinada a

partir de Espectroscopia Raman, conforme mostra a Figura 59.



102

Figura 59: Espectro Raman das amostras sintetizadas com o cadinho aberto em diferentes

condigoes.
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Conforme mostra a Figura 59, o espectro Raman das amostras sintetizadas em 650 °C
contém basicamente assinaturas da fase ortorrdmbica de Sb,O; (108, 143, 189, 217, 227, 283,
296, 443, 488, 502, 598 ¢ 682 cm'l), apenas uma pequena contribuicao da fase ctbica (em 259
cm"l) devido ao efeito de renucleacdo ¢ observada nesses espectros. [72,230,231]
Comparando esta figura com a Figura 56 ¢ possivel verificar que nos espectros dos bastoes e
fitas sintetizados com o cadinho sem bordas ha menos contribui¢des da fase cubica de Sb,Os,
0 que indica uma supressdo da renucleagdo nesse caso. Em 600 °C (sintese BY), apenas
bandas caracteristicas da fase ctibica de Sb,O3 sdo detectadas no espectro (121, 193, 257, 358,
376, 453 ¢ 714 cm™). Isso comprova a qualidade cristalina da amostra apesar da forma
indefinida das particulas que a constituem.

A partir das discussdes acima, ¢ possivel concluir que ambos os fatores, cinético e
termodinamico, sdo essenciais para producao das nanoestruturas de Sb,Os3. A termodindmica
determina a temperatura minima para obtencdo de fitas e bastdes de Sb,Os3 ortorrombico:
650 °C. Enquanto a mudanga na cinética € no escoamento do gas de arraste determina a

morfologia das amostras sintetizadas: cadinho sem bordas localizado em 0 cm resulta na
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producdo de nanofitas; cadinho sem bordas localizado em -2 cm resulta na formagdo de
microbastdes longos e flexiveis.

Os resultados obtidos sdo importantes, pois mostra que € possivel obter estruturas de
alta qualidade cristalina em baixas temperaturas em comparacao aos métodos de sintese por
fase de vapor relatados na literatura [78,90]. A supressdo no efeito de renucleagdo e a
homogeneidade das fases na amostra sdo fundamentais para futuras aplicagdes, pois cada um
delas apresenta propriedades diferentes. Além disso, a partir da revisdo bibliografica
realizada, este ¢ o primeiro relato da produgdo de Sb,O; nanoestruturado produzido pela
técnica de reducdo carbotérmica, sem uso de substratos ou catalisadores, em baixas
temperaturas, o que torna o custo de producdo dessas estruturas extremamente baixo

comparado a outros métodos tais como MBE, ablacdo a laser e MOCVD [44].

6.1.2 Construcao de sensor de etanol amperométrico a partir de micro- e nanoes-

feras de Sb,0O; funcionalizadas com nanoparticulas de Pd

Conforme discutido na se¢ao 3.5, 6xidos metalicos nanoestruturados tém sido bastante
utilizados na area de catalise como suporte de nanoparticulas metalicas para as mais variadas
aplicagoes, dentre elas para conversdao e armazenamento de energia através de dispositivos
como células combustiveis. Nas DEFCs (Direct Ethanol Fuel Cells), por exemplo, suportes
tradicionais como carbono e seus derivados tém sido substituidos por 6xidos no intuito de
alterar as propriedades superficiais e a estrutura eletronica das nanoparticulas metélicas
melhorando a cinética da reagdo de oxidacdao de etanol. Em meio basico, o catalisador mais
efetivo para a rea¢do de oxidagdo de etanol ¢ Pd, metal nobre do grupo da platina. Apesar das
estratégias utilizadas para melhorar esta reacdo, até entdo, os resultados tém mostrado um
pequeno aprimoramento ou at¢ uma diminui¢do da atividade catalitica em comparagdo com
Pd/C, como no caso de Pd-Ru. [163,165]

A partir dessas consideracdes, com o objetivo de melhorar as propriedades
eletrocataliticas do Pd em relagdo a oxidagdo eletroquimica do etanol, as micro- e nanoesferas
de Sb,0O; foram usadas como suporte para nanoparticulas de Pd, conforme procedimento
descrito na se¢do 5.1.1.1. De acordo com pesquisa bibliografica realizada, este ¢ o primeiro
relato do uso de Sb,O3; como suporte para nanoparticulas de Pd. O material obtido foi testado
como eletrocatalisador para reagdo de oxidagdo de etanol e como sensor ndo enzimatico para

etanol em meio alcalino.
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Antes dos testes eletroquimicos, as mudancas morfologicas e estruturais do suporte,
devido a funcionalizagdo com as nanoparticulas de Pd metalico, foram investigadas.
Na Figura 60, imagens de FEG-SEM mostram a mudanca na morfologia das

microesferas de Sb,O3 apds a funcionalizacdo com nanoparticulas de Pd.

Figura 60: (a,b) Imagens de FEG-SEM das micro- e nanoesferas de Sb,Os obtidas na regido 3

da sintese do lote A, apos a funcionalizagao com Pd.

Fonte: Autor.

Como pode ser observado na Figura 60, com a funcionalizagdo sdo observadas
mudangas significativas no tamanho e morfologia das particulas de 6xido: hd um aumento no
tamanho e uma degrada¢do na morfologia das particulas com perda da forma esférica e
formacgao de poros superficiais. Estes poros podem causar um aumento da area superficial do
material o que ¢ desejavel para uma boa atividade eletroquimica. Este efeito tém sido
reportado na literatura para outros 6xidos tradicionais como TiO; e SnO, [239].

A caracterizagdo estrutural das amostras funcionalizadas foi realizada utilizando-se

difratometria de raios X e espectroscopia Raman, conforme mostra a Figura 61.
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Figura 61: (a) Padrao de difracdo e (b) espectro Raman, obtidos em temperatura ambiente,
para a amostra de Sb,Os3 decorada com Pd. Os planos atomicos indicados nas cores azul e

verde, no difratograma em (a), sdo referentes a Sb,O3 cubico e Pd cubico, respectivamente.
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Fonte: Autor.

O difratograma da amostra de Pd/Sb,0O; apresenta picos estreitos e bem definidos,
caracteristicos da estrutura cubica de Sb,Os; (JCPDS 01-072-1854) com pardmetro de rede
a=b=c=11,10 A ¢ grupo espacial Fd-3m [72,86]. Comparando este difratograma com
aquele obtido para Sb,Os; cubico as-grown, ¢ possivel verificar que a deterioracdo da
morfologia observada na amostra (Figura 60), devido ao processo de funcionalizagdo, nao
afeta a cristalinidade das particulas de Sb,0Os3;. Além dos planos de difracio de Sb,0Os, sdao
observados picos largos no difratograma, indexados a estrutura cubica de Pd (JCPDS 01-087-
0645) [240]. O alargamento de picos de difracdo normalmente esta relacionado a dominios
cristalinos nanométricos o que indica que o resultado na Figura 61-a ¢ consequéncia das
dimensdes nanométricas das particulas de Pd.

Andlise Raman foi usada para confirmar a qualidade cristalina e a composi¢ao da
amostra. A Figura 61-b mostra o espectro obtido em temperatura ambiente para Pd/Sb,0s.
Conforme mostra a figura, o espectro de Pd/Sb,O; apresenta os modos de vibracdo
caracteristicos da estrutura cubica de Sb,O; localizados em 86, 122, 193, 255, 375, 453 € 598
cm’ [230,231]. Conforme esperado, devido & insensibilidade da espectroscopia Raman a
metais, ndo foram detectados picos de Pd no espectro obtido. Comparando a figura acima com
a Figura 49-d, onde ¢ mostrado o espectro das micro- e nanoesferas de Sb,Os cubico, ¢
possivel verificar que a funcionalizagdo com Pd produz uma perda na forma e intensidade dos

modos vibracionais. Além disso, é observada a auséncia das bandas em 147, 356 ¢ 709 em™ e
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a presenca de uma nova banda em 598 cm™'. Estas mudangas provavelmente sdo resultado da
incorpora¢ao de Pd ao suporte.

Considerando os dados de raios X e espectroscopia Raman pode-se concluir que a
mudanga observada na morfologia com a funcionalizacdo afeta apenas a superficie das
particulas e ndo afeta a estrutura cristalina do suporte. Assim, ¢ esperado que a atividade
observada para Pd/Sb,0; seja resultado de efeitos superficiais.

Caracterizagdes por Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) foram realizadas
na amostra de Pd-Sb,O; no intuito de examinar a distribuicdo e¢ as dimensdes das

nanoparticulas de Pd sobre o suporte. A Figura 62 apresenta os dados obtidos na analise.

Figura 62: (a) Imagem de TEM da amostra de Pd/Sb,0O;. A area destacada foi usada para
analise de SAED que ¢ mostrada no detalhe; (b) Imagem de HRTEM para um conjunto de
nanoparticulas de Pd/Sb,0O3 com indicag@o dos planos cristalinos identificados; (c-f) Imagem
de TEM e mapa dos elementos correspondentes (Pd, Sb e O, respectivamente) obtidos por

EDX.
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Conforme mostra a imagem na Figura 62-a, as particulas na amostra possuem
dimensdes nanométricas com tamanho variando entre 5 e 25 nm e possuem forma quase
esférica. A perda na forma esférica das particulas de Sb,O3 estd em bom acordo com os dados
de FEG-SEM apresentados na Figura 60. E importante destacar que particulas micrométricas
tais como aquelas observadas no FEG-SEM ndo podem ser vistas utilizando-se TEM e, por
1ss0, ndo estao presentes na imagem. Considerando-se os dados obtidos por ambas as técnicas,
¢ possivel concluir que a amostra de Pd/Sb,O3 € composta tanto por particulas micro- quanto
nanométricas. O detalhe mostra a o padrao de difragdo de elétrons (SAED) da area destacada
na Figura 62-a, composto de anéis concéntricos, como esperado, dado que a amostra ¢
composta de particulas cristalinas com diferentes orientagdes.

A imagem de HRTEM (Figura 62-b) da area selecionada confirmou a multipla
orientacdo das particulas de 6xido. A partir da imagem foi possivel detectar os planos (222),
(331), (440) e (511) da fase ctubica de Sb,O3 e o plano (111) de Pd cubico. As regides mais
opacas na figura, onde ndo ¢ possivel distinguir planos atomicos, sdo regides fora do eixo de
zona.

Devido a proximidade dos nimeros atomicos (Z) de Pd (Z = 46) e Sb (Z = 51), um
contraste adequado ndo foi obtido na imagem, tornando a determinacdo da distribuicdo dos
elementos inconclusiva. A fim de contornar esta limitagdo, uma area da amostra foi
selecionada, e um mapa dos elementos foi obtido por EDX (Figura 62-¢). A analise mostra
que as nanoparticulas de Pd estdo uniformemente distribuidas sobre toda a superficie da
amostra. A razdo em massa de O/Sb ¢ igual a 0,17 que concorda perfeitamente com o valor
esperado para Sb,0O3. A razdo em massa de Pd/Sb ¢ igual a 0,5, valor acima do esperado visto
que foram utilizadas 20% em massa de Pd na sintese. A discrepancia nesses valores esta
relacionada ao uso de particulas nanométricas na analise de TEM (apenas uma pequena fragao
da amostra ¢ analisada); além disso, nanoparticulas de Pd aderem mais facilmente as
estruturas nanométricas de Sb,03, desbalanceando a razao em massa de Pd/Sb.

ApoOs a caracterizagdo morfologica e estrutural foi realizada a caracterizacao
eletroquimica da amostra.

A literatura das propriedades eletroquimicas de Sb,Os; em meio aquoso ¢ escassa, a
maioria dos dados publicados refere-se ao seu comportamento em solventes organicos
relacionados a baterias de ions sédio e ions litio. Assim, antes de testar a atividade
eletrocatalitica e as propriedades sensoras do Pd/Sb,0s para etanol, foram realizados estudos

de voltametria ciclica das micro- ¢ nanoesferas de Sb,Oz no intuito de obter informacdes
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intrinsecas sobre o material as-grown. O eletrodo de trabalho foi preparado conforme descrito
na sessao 5.3.1.
A Figura 63-a apresenta as curvas de corrente-potencial obtidas para Sb,O3 em taxas

de varreduras diferentes variando entre 10 ¢ 150 mV s™..

Figura 63: (a) Voltamogramas ciclicos para o suporte Sb,O3 em diferentes taxas de varredura.
O detalhe mostra o grafico de Ai versus velocidade de varredura e o ajuste linear usado para
determinar a capacitancia especifica; (b) Perfis VC comparativos para Pd-Sb,O; e Pd-C em
0,1 M de KOH; (c) perfis VC de oxidagdo de etanol nos eletrodos de Pd-Sb,0O3 e Pd/C; (d)
medidas de cronoamperometria em uma solu¢do de 0,1 M KOH + 1 M C,HsOH para Pd-

Sb,0; e Pd/. O detalhe mostra a mesma medida de cronoamperometria para um periodo de 2
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Fonte: Autor.

No geral, as VCs de Sb,O3 mostram um comportamento pseudo-capacitivo tipico da

interface sem nenhum pico evidente ao longo da janela de potencial. Conforme a velocidade



109

de varredura aumenta a camada de difusdo diminui e como consequéncia a corrente detectada
aumenta. A partir das VCs obtidas, a capacitancia especifica de Sb,Os foi estimada de acordo
com o método descrito por E. Gileadi [241], no qual o modulo da diferenca entre as correntes
anddica e catodica (Ai = 1, - 1., onde i, € i, correspondem as correntes anodica e catddica,
respectivamente), em um dado potencial (-0,3 V), ¢ plotada como uma fun¢do da taxa de
varredura; a inclinagdo da curva corresponde a duas vezes (2x) o valor da pseudo-
capacitancia. O detalhe na Figura 63-a mostra a curva construida a partir das VCs. A
capacitancia especifica (C.) foi determinada como 5,2 F/g. Este valor pode ser considerado
baixo quando comparado a 6xidos tais como TiO,, RuO; e ITO, mas este valor estd em bom
acordo com os valores obtidos para 6xidos como SnO,, ATO, GO e RGOSb [242-246].

O perfil VC para a amostra de Pd/Sb,O; é mostrado na Figura 63-b. E possivel
observar que o perfil VC de Pd/Sb,0O; é consideravelmente diferente daquele da amostra de
Sb,0;. Em potenciais entre -0,8 < E < -0,3 V, as correntes voltamétricas podem ser descritas
pelos processos de adsorcao, absor¢do e dessor¢ao de hidrogénio na fase de Pd [247]. Em
potenciais mais positivos que -0.2 V, as correntes estdo relacionadas a formacao (correntes
anddicas) e reducao (correntes catodicas) de 6xidos de paladio (PdO).

Considerando que carbono ¢ o suporte mais comumente utilizado para nanoparticulas
de Pd, o perfil VC de uma amostra de Pd ancorado em carbono (Pd-C), sintetizado através de
um processo semelhante ao de Pd/Sb,0; utilizando a mesma concentragao de Pd, também ¢
mostrado na Figura 63-b para compara¢do. H4 uma diferenga na magnitude das correntes
relacionadas a formacao de PdO entre Pd-Sb,0; e Pd-C (varredura anddica): o eletrodo de Pd-
Sb,03 parece formar uma quantidade maior de 6xido do que o de Pd-C. O aumento da
formagdo de oxidos de Pd em Pd-Sb,O; com relagdo a Pd-C pode ser uma indicagdo de
maiores quantidades de sitios ativos para a formagdo de PdO no primeiro, provavelmente
devido a interface metal-6xido e as interagdes eletronicas entre essas fases associadas as
interacdes metal-suporte forte (SMSI) [248-252]. Assim, através das VCs ¢ possivel concluir
que a superficie do Sb,O; foi funcionalizada com nanoparticulas de Pd e o material resultante
apresenta propriedades distintas de Pd ancorado sobre um suporte “inerte” tal como carbono.

Baseado em relatos anteriores mostrando que metais 6xidos podem melhorar a
densidade de corrente de oxidacdo de etanol sobre platina [249], o comportamento
eletrocatalitico de Pd-Sb,O; para oxidacdo de etanol foi sondado por voltametria ciclica e
cronoamperometria em um potencial fixo. As curvas VC obtidas utilizando-se 1,0 M de etanol

em solucao de 0,1 M KOH, para Pd-Sb,0; e Pd-C, sdo mostradas na Figura 63-c.
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Para ambos os eletrodos, o perfil VC apresenta um pico de oxida¢do em cerca de 0,0 V
na varredura direta; na varredura reversa, uma reativacido da superficie define um novo pico
em potenciais proximos a -0,1 V.

Em baixos potenciais, o etanol ¢ adsorvido nos sitios do catalisador Pd que bloqueia a
adsorcao de hidrogénio. Como mostrado nos voltamogramas, a regido de dessorcao/adsor¢ao
de hidrogénio ¢ fortemente suprimida na presenga de etanol. O etanol adsorvido pode ser
dissociado e interagir com espécies contendo oxigénio, iniciando a reacdo de oxidacao de
etanol (EOR) em ~ -0,6 V. A reacdo prossegue € a corrente aumenta com o potencial
alcangando o valor maximo em 0,0 V. Em seguida, a corrente come¢a a diminuir em
potenciais mais elevados devido a formacao de 6xido de Pd na superficie do catalisador o qual
bloqueia os sitios ativos para adsor¢ao de etanol reduzindo a atividade eletrocatalitica. Na
varredura reversa, o oxido de palddio ¢ reduzido liberando os sitios ativos e a atividade
eletrocatalitica é recuperada dando origem a um novo pico em ~-0,1 V.

O potencial de inicio (onset potential), definido aqui como o valor do potencial onde a
densidade de corrente ¢ 10% da densidade de corrente de pico, para a oxidagdo eletroquimica
de etanol ¢ cerca de -0,48 V para Pd-Sb,0; e -0,43V para Pd-C, o que sugere uma maior
atividade para as nanoparticulas de Pd suportadas em Sb,0Os;. Além disso, fazendo uma
comparagao dos perfis VC obtido para ambos os eletrodos, duas caracteristicas podem ser
destacadas: 1) Pd-Sb,0O; apresenta maiores correntes de oxidacao que Pd-C, e ii) na varredura
reversa, as correntes de reativagdo em ~0,0 V sd@o muito mais intensas para Pd-Sb,O3; do que
para Pd/C. Estas caracteristicas refor¢am a eficiéncia da atividade catalitica de Pd-Sb,Os.

De acordo com algumas publicacdes [253,254], a taxa entre a densidade de corrente
obtida na varredura direta (Ir) e a densidade de corrente observada na varredura reversa (I;),
isto &, (I¢l;) pode indicar a tolerdncia da superficie ao envenenamento causado por espécies
carbondceas formadas durante a oxidagao do etanol. Nestas publicagdes, sugere-se que quanto
maior o valor da taxa I¢/I; maior a tolerancia a intermedidrios carbondceos. A taxa de I¢/1; para
os catalisadores Pd-Sb,O3; e Pd-C foi calculado como 0,67 e 1,16, respectivamente, o que
indica que Pd-C poderia ser mais resistente ao envenenamento da superficie. Contudo, esses
valores devem ser interpretados com cuidado, dado que a reativagdo da superficie esta
relacionada a quantidade de 6xidos formados na varredura direta. Além disso, a presenca ou
nao de espécies carbondceas adsorvidas na superficie do eletrodo poderia ser determinada
apenas através de uma sonda in situ adequada, por exemplo, espectroscopia de infravermelho

por transformada de Fourier (FTIR) eletroquimica in situ.
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De fato, ha um consenso na comunidade de eletrocatalise de que, quanto maior a
quantidade de 6xido formado na superficie, maior a corrente de reativagdo [255]. Isso pode
ser facilmente observado através da realizagao de CVs com um potencial superior mais alto,
por exemplo, +0,4 V (vs. Ag/AgCl), conforme mostrado na Figura 64 para Pd/C em duas

taxas de varredura distintas (5 e 50 mV/s).

Figura 64: Voltamogramas ciclicos para catalisador Pd/C em uma solugdo de 0,1 M KOH +
1,0 M C,HsOH a uma (a) velocidade de varredura de 5 mV/s (b) e 50 mV/s usando um limite
positivo superior de 0,4 V vs. Ag/AgCl (3M).
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Fonte: Autor.

Note que, utilizando um potencial mais alto (limite superior), uma corrente de
reativagdo mais alta ¢ observada na presenga de 1M de etanol (Figura 64). Nesse caso, as
taxas I¢/l; sdo 0,43 e 0,71 para velocidades de varredura de 5 e 50 mV/s, respectivamente, o
que poderia sugerir baixa resisténcia ao envenamento da superficie por especies carbonaceas.
No entanto, nesse caso, 0 aumento da corrente de reativagdo esta relacionado ao aumento da
formacao de 6xido de paladio em funcio do uso de um potencial mais alto (limite superior).

Isso confirma que os resultados apresentados na Figura 63-¢ refletem uma propriedade
intrinseca do material nas condi¢des experimentais utilizadas. O Pd/Sb,0; apresenta correntes
de reativacdo mais altas que Pd/C devido a maior quantidade de 6xidos formados em sua
superficie na mesma janela de potencial (Figura 63-b), o que explica a reducdo na taxa Iyl;; o
processo ndo esta necessariamente relacionado ao envenenamento da superficie.

Embora, os resultados das VCs indiquem uma atividade catalitica superior para Pd-

Sb,03 em relagdo a Pd-C, experimentos cronoamperométricos em um potencial fixo sdo mais
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adequados para determinar a atividade de um eletrocatalisador. A razdo ¢ que experimentos
potenciodinamicos tais como varreduras voltamétricas podem envolver correntes pesudo-
capacitivas transientes relacionadas a processos de adsor¢do distintos (ndo-faradaicos) e,
portanto, podem ser apropriadas para discutir a taxa de uma dada reacdo faradaica. Assim, um
experimento potenciostatico (cronoamperometria) em um potencial fixo de -0,3V foi
realizado, conforme mostra a Figura 63-d.

A densidade de corrente para Pd-Sb,Os ¢ maior que a de Pd/C ao longo de todo o
intervalo de tempo. Nos primeiros 100 s verifica-se que a densidade de corrente diminui
rapidamente, para ambos os eletrodos, e entdo comeca a decair lentamente até atingir o estado
quase estacionario. Experimentos de longo prazo (detalhe da Figura 63-d) mostraram que
mesmo apos duas horas de polarizagao, uma densidade de corrente quase estacionaria de 160
nA cm™ foi obtida para Pd-Sb,0s, que ¢ 3,3x maior do que a apresentada para Pd-C (48 pA
cm'z). Este resultado indica que Pd-Sb,0; apresenta maior atividade catalitica e ¢ mais estavel
que Pd-C para oxidacdo de etanol [253,256]. Além disso, este resultado indica que a presenga
de Sb,0; praticamente multiplica por 2 a atividade eletrocatalitica do Pd. Essa descoberta ¢ de
importancia primordial, considerando que alguns artigos publicados na literatura tém
mostrado que a adi¢ao de 6xidos tais como RuO; diminui a atividade catalitica de Pd em meio
alcalino para a oxidagdo de etanol [165]. Além disso, de acordo com a revisao bibliografica
realizada, este € o primeiro relato que demonstra que o uso de Sb,O3 como suporte aumenta a
atividade eletroquimica de Pd para a oxidacdo de etanol.

Considerando a alta atividade eletroquimica de Pd/ Sb,O; para a oxidacdo de etanol,
este material foi testado como um sensor amperométrico. Para esta analise foi utilizada a
mesma célula eletroquimica e o mesmo procedimento de preparagdo do eletrodo descrito na
secdo 5.3.1. A curva de calibracdo foi obtida medindo-se a corrente em um potencial fixado
em -0,15 V (curvas cronoamperométricas semelhantes as mostradas na Figura 63-d) apds a
adicao de quantidades crescentes de etanol no eletrdlito de suporte. As correntes foram
amostradas 180 s apds a adi¢do de etanol na célula eletroquimica. As curvas analiticas sdo

mostradas na Figura 65 junto com o ajuste linear dos dados obtidos.
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Figura 65: Curva de calibracio da amostra de Pd/Sb,O; para detec¢do de etanol com

concentragoes até (a) 900 mM ¢ (b) 50 mM.

250 50
b
(a) — {(b) "

»H
o
1

i e
200 "

e R?=0.98
P4 q=1.00 pA mM"* cm?

(23
o
1

150

100 - p

o®

1 R?=0.99
q=1.04 p)A mM” cm?

T T T T T T T T T ! i ! g 4 d U X )
0 200 400 600 800 0 10 20 30 40
Concentragao (mM)

-
o
1

50 [

Corrente (pA cm?)
°
Corrente (pA cm?)
N
o

¥ R:=0.96
;’ q=1.47 p)AmM"* cm?

o
1

Concentragao (mM)

Fonte: Autor.

Conforme mostra a Figura 65-a, ha duas regides distintas na curva de calibragdo (em
baixas e altas concentragdes) com uma clara resposta linear para a corrente como funcao da
concentragdo de etanol. Além disso, ndo ha um limite de saturacdo superior para o sensor
amperométrico na faixa testada. A sensibilidade (q), definida como a inclinag¢do da reta obtida
no ajuste linear, foi determinada em ambas as faixas de concentragdo. A regido em baixas
concentragoes de etanol, entre 0 e 90 mM, tem uma sensibilidade ligeiramente maior (1,47 pA
mM™" ¢cm™@) que a regido em altas concentragdes de etanol, entre 220 e 850 mM, cuja
sensibilidade ¢ de 1,00 pA mM™' cm™. Como mostra a Figura 65-b, considerando uma faixa
de concentragdo menor (até 50 mM) um fator de correlagao de 0,99 e uma sensibilidade de
1,04 pAmM™ cm™ sdo obtidos. Esses valores de sensibilidade estio em bom acordo com os
valores reportados para outros sensores de etanol baseados em 6xidos [257-259]. Rahman et
al. [260] e Alqgahtani et al. [261], por exemplo, reportaram uma sensibilidade de 2,19 e 2,93
A mM™ cm™ para sensores de etanol construidos a partir de nanokernels de Co304 dopado
com Sm e a-Fe,O; mesoporoso dopado com Ag, respectivamente.

O limite de detec¢do (calculado conforme descricdo na referéncia [262]) para Pd/Sb,0;
foi determinado como 0,10 uM. Limites de detec¢cdo similares também tém sido obtidos para
sensores de etanol baseados em eletrodos cobertos com Pd e PdNi e camadas de espuma de
niquel revestidas com filmes finos catalisadores [263-266]. A boa sensibilidade e o baixo
limite de deteccdo, indicam que Pd/Sb,0; € bastante promissor para aplicagdo em um sensor

amperométrico ndo-enzimatico de etanol.
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6.2 TETROXIDO DE ANTIMONIO (Sb,0,)

Tradicionalmente, nanoestruturas de Sb,04, tém sido obtidas através de sinteses
quimicas tais como microemulsdo, hidrotermal, solvotérmica, etc. [12]. A sintese de nanofios
de Sb,O4 via oxidagdo do mineral estibinita e de nanoparticulas pela oxidacdo de Sb,0O3
também tém sido reportadas na literatura [89,105]. No entanto, o processo de sintese via
oxidagdo térmica de Sb tém sido pouco explorada na produgdo de nanoestruturas de Sb,O4
apesar de suas vantagens tais como alta reprodutibilidade, bom rendimento e baixa emissao de
residuos.

Assim, neste trabalho, amostras de Sb,O,4 foram sintetizadas através da técnica de
oxidagdo térmica associada a0 mecanismo vapor-liquido-solido, conforme descrito na secio
5.1.2. Devido ao gradiente de temperatura no forno, foram obtidas amostras em trés regides
distintas do forno com morfologias e estruturas cristalinas diferentes. A Figura 66 apresenta o
mapa de temperatura com a indicacdo das regides onde estas estruturas foram obtidas
acompanhadas de fotos das amostras as-grown onde o seu aspecto macroscopico pode ser

observado.

Figura 66: Perfil de temperatura do forno Lindberg Blue M para temperatura de patamar de
950 °C usado na sintese de Sb,O4. Em detalhe observa-se o cardter macroscopico de cada

amostra produzida nas diferentes regides do forno.
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Conforme mostra a Figura 66, na regido 1 (T = 950 °C) foram coletadas microfitas
transliicidas nas bordas do cadinho, na regido 2 (920 °C < T < 780 °C) nanoestruturas de
coloragdo branca cresceram sobre os substratos dando origem a uma morfologia conhecida
como “prato de macarrao” e na regidao 3 (250 °C < T < 180 °C) um p6 claro, constituido por
particulas, foi depositado nas paredes do tubo.

E importante ressaltar que apenas os substratos localizados na faixa de temperatura
indicada (780 a 920 °C) na Figura 66 sdo completamente recobertos com material. Assim, a

zona de crescimento efetivo esta localizada entre 12,5 ¢ 17,0 cm.

Inicialmente, as amostras obtidas foram caracterizadas estruturalmente através de
medidas de difratometria de raios X no intuito de identificar a fase e avaliar a cristalinidade

das amostras as-grown. A Figura 67 apresenta os padrdes de difracdo obtidos para cada

estrutura.

Figura 67: Padrao de difracdo de raios X obtido para as amostras as-grown coletadas na (a)

regido 1, (b) nos substratos e na (c) regido 3. O detalhe em (a) mostra o esquema da estrutura

cristalina de a-Sb,Oj.
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Todas as amostras coletadas apresentam alto grau de cristalinidade conforme indica os
picos estreitos e bem definidos nos padrdes de difracdo mostrados na Figura 67. A amostra
coletada na regido 1 e as nanoestruturas crescidas sobre os substratos foram indexadas como a
fase ortorrdmbica de Sb,O4 (JCPDS 71-0143) com parametros de rede a = 5,456 A, b = 4,814
A, ¢ = 11,787 A. O detalhe na Figura 67-a mostra a estrutura de 0-Sb,O4 indexado nos
difratogramas. A amostra coletada na regido 3 ¢ constituida por particulas de Sb,O3 cubico
(JCPDS 72-1854) com parametro de rede a = b = ¢ = 11,100 A. Os padrdes de difragio
obtidos estdo em bom acordo com os dados apresentados na literatura para estas estruturas
[72,267].

A amostra a-Sb,O4 coletada na regido 1 (Figura 67-a) apresenta forte orientagdo ao
longo do plano (004), indicando que o crescimento pode ocorrer preferencialmente na diregdo
perpendicular a esse plano. O plano (004) tem uma intensidade 25 vezes maior que o do plano
(112), que teoricamente € previsto para ser o de maior intensidade.

No difratograma das estruturas crescidas sobre o substrato é possivel observar dois
picos mais intensos representando os planos cristalinos (112) e (004). A razao experimental
entre as intensidades desses picos € Lo4)/I(112) = 0,82 enquanto a razdo prevista teoricamente €
0,30. Esse resultado indica que ndo hd orientacdo preferencial para o crescimento; pelo
contrario, ele indica uma competicao entre os planos cristalinos (004) e (112).

Espectroscopia Raman também foi usada para avaliar a qualidade cristalina e a
composicdo da amostra. A Figura 68 apresenta os espectros Raman, obtidos em temperatura

ambiente, das amostras as-grown.
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Figura 68: Espectro Raman obtido para as (a) microfitas coletadas na regido 1 e para as (b)

nanofitas ramificada crescidas sobre os substratos.
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O espectro Raman das microfitas coletadas na regido 1 e das nanoestruturas crescidas
sobre os substratos (Figura 68) apresenta bandas em ~144, 202, 224, 243, 255, 264, 285, 402,
41, 418 e 465 cm™ em bom acordo com o que tem sido reportado na literatura para o bulk de
a-Sh,0,4 e nanofios de a-Sh,0,4 [105,232]. O espectro Raman das microesferas e tetraedros
coletados na regido 3 (Figura 68-c) apresenta bandas em 118, 189, 252, 356, 371, 449 e 713
cm™ correspondente a assinatura de Sh,Os clbico. A presenca de picos intensos e bem defini-
dos nos espectros € uma evidéncia da qualidade cristalina das amostras, em concordancia com
os dados de difratometria de raios X apresentados.

Dada a estrutura cristalina complexa da cervantita (grupo espacial Pna2l), o espectro
Raman mostra um comportamento complexo com trés modos vibracionais principais que po-
dem ser relacionados as assinaturas das ligagdes O— Sb*-0, O-Sb>*-0 e Sb*-0- Sb>* [12].
As bandas abaixo de 400 cm™ pertencem aos modos de rede externos controlados pelo grupo
espacial do cristal e pelo acoplamento de células unitarias, enquanto que as bandas registradas

acima de 400 cm™ sdo principalmente controladas pelas caracteristicas estruturais das cadeias
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poliméricas de Sh-O [268]. Assim, as bandas em 144, 202 e 264 cm™ estdo associadas & vi-
bragdo O— Sh**—0 no poliedro tetragonal SbO, e as bandas em 402 e 464 cm™ s&o atribuidos
ao estiramento da ligacdo Sb**~O— Sb®" [12]. O pico localizado em ~521 cm™ é assinatura de

silicio e, resulta do uso deste material como substrato para o crescimento.

A morfologia das amostras obtidas na sintese foi avaliada através de FEG-SEM. Na
Figura 69 sao mostradas as imagens obtidas para as estruturas coletadas nas trés regides do

forno.

Figura 69: Imagens de FEG-SEM das amostras coletadas na (a-b) regido 1, (c) na regido 3 e

(d-f) nos substratos.

Fonte: Autor.

A partir da Figura 69-a,b ¢ possivel verificar que as microestruturas coletadas na
regido 1 do forno, sobre as bordas do cadinho contendo precursor, tém morfologia do tipo fita
(secdo transversal retangular). As microfitas sdo longas e flexiveis e possuem superficie lisa e
homogénea, livre de ramificagdes e/ou outros indicios de renucleagdo. A largura das estruturas
¢ bastante heterogénea variando entre 1,60 e 26,0 pm enquanto a espessura das microfitas,

estimada como um décimo da largura, varia entre 0,16 ¢ 2,60 um.
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Conforme mostra Figura 69-¢, o p6 esbranqui¢cado coletado na regido 3 do forno ¢
constituido por uma mistura de micro- e nanoesferas e particulas octaédricas, semelhantes as
estruturas observadas na mesma regido na sintese de Sb,O; (Figura 47-d). Nessa sintese,
também se observa a formagdo das microesferas a partir da aglomeracao das particulas
(Figura 69-¢). O diametro das esferas varia entre 0,40 e 6,50 um e os octaedros tém
dimensdes entre 0,18 e 3,70 um. Este resultado mostra que € possivel obter micro- e
nanoesferas da fase ctiibica de Sb,O; tanto através dos processos de reducdo carbotérmica
quanto oxidagao térmica.

As estruturas crescidas sobre os substratos apresentam uma distribuicdo uniforme ao
longo de toda a superficie, recobrindo-o completamente conforme se observa na Figura 69-d.
Além disso, pode se observar através das imagens na Figura 69-d,e que a amostra consiste de
estruturas mistas com diferentes morfologias: nanofitas ramificadas, fitas e bastdes de formas
variadas.

As nanofitas sdo longas com comprimento variando entre dezenas e centenas de
microns e com a largura variando entre 0,8 e 9,7 um. A partir da Figura 69-e ¢ possivel
verificar que as microfitas t€ém uma estrutura complexa com dobras ao longo de todo o seu
comprimento dando origem a uma nanofita em forma de zigue-zague. Essas estruturas
apresentam um intenso processo de renucleagdo que resulta na formagdo de bastdes nos
pontos de dobramento como pode ser observado na Figura 69-f. Os bastdes germinados
possuem formas variadas e tém largura variando de 0,33 a 2,44 um.

A morfologia de zigue-zague das nanofitas pode estar associada com um processo de
competi¢do entre planos cristalinos, iniciado a partir de fatores tais como deformagao por
cisalhamento e ligeiras flutuagcdes nas condicdes da reagdo (pressdo parcial dos reagentes,
temperatura, etc.), que afetam diretamente a dire¢io de crescimento. [269,270] E bem
conhecido que a tensdo por cisalhamento ¢ alta em estruturas como nanoparticulas, nanofitas
e filmes finos nanoestruturados [271,272]. A deformacao por cisalhamento atua liberando a
tensdo, permitindo que a estrutura em zigue-zague possa ser construida. Os pontos de
dobramento nas nanofitas resultantes da mudanca abrupta na direcdo de crescimento sdo
superficies ricas em defeitos atdmicos o que os torna pontos favoraveis para renucleagdo dos
bastdes vistos na Figura 69-f.

Essa morfologia do tipo zigue-zague tém sido observada nas sinteses de outros
semicondutores tradicionais tais como Si ¢ SnO,, em materiais ternarios nanoestruturados e
isolantes topologicos como Bi,Ses [28,273,274]. Hui et al. [275], por exemplo, reportou a

sintese de nanofios de nitreto de aluminio dopados com Mg, com morfologia zigue-zague,
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crescidos sobre substratos de safira utilizando o método CVD. Os nanofios apresentam
estrutura altamente simétrica e dada sua morfologia apresentam anisotropia magnética. Zhai
et al [271], por sua vez, produziu nanofios em zigue-zague de Zn,Cd;S utilizando o método
de deposicdo quimica a vapor de metal-organico (MOCVD) com fortes propriedades
luminescentes na regido do verde.

As outras microestruturas observadas na Figura 69-e sdo basicamente fitas e bastdes
com formas irregulares. Estas estruturas sdo longas atingindo algumas dezenas de microns de
comprimento e possuem largura variando entre 0,17 e 5,0 um. Por outro lado, eles ndo
apresentam nenhum processo de renucleagdo, como o observado nas nanofitas em forma de
zigue-zague. Estruturas semelhantes a essas também sdo observadas, em menor quantidade,
em regides proximas as bordas do substrato onde nao houve deposi¢ao do filme fino de Au
como mostra o detalhe na Figura 69-d.

A morfologia e a estrutura das nanofitas de Sb,O4 também foram investigadas por

Microscopia Eletronica de Transmissdo (Figura 70).

Figura 70: (a) Imagem de TEM de uma nanofita de Sb,O4 e (b) imagem de HRTEM de uma

regido na borda da nanofita.

Fonte: Autor.

A Figura 70-a apresenta a imagem de TEM de uma nanofita de Sb,04 crescida sobre
os substratos de Si/SiO,/Au. A estrutura se assemelha aquelas observadas na Figura 69 com
uma morfologia retangular e contornos regulares sem particula catalisadora na extremidade. A
nanofita possui alguns microns de comprimento, uma largura de 270 nm e uma espessura
estimada em 27 nm. Na Figura 70-b ¢ mostrada uma imagem de HRTEM de uma regido na

borda da nanofita na qual foram detectados os planos (200) e (011) da fase ortorrombica de
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Sb,04, corroborando os dados de DRX e espectroscopia Raman. O detalhe no canto direito da
figura apresenta a Transformada de Fourier (FFT) da imagem de HRTEM. O padrao obtido
por FFT, com pontos simetricamente organizados, confirma o carater monocristalino da
nanofita.

Embora nanoparticulas de Au tenham sido utilizadas como catalisadores para o
crescimento das amostras, nenhuma particula catalisadora, foi identificada nas extremidades
das fitas e bastdes, como esperado para um crescimento VLS tipico.

Viérios testes foram realizados a fim de responder a essa questdo. No primeiro teste,
foram realizadas sinteses partindo das mesmas condi¢des iniciais, porém utilizando substratos
de Si/Si0, com Au apenas em algumas regioes de sua superficie. Em geral, o que se observa ¢
que ha crescimento significativo apenas nas regides onde as particulas catalisadoras de Au
foram depositadas (vide detalhe da Figura 69-a). Esse teste prova que as particulas de Au tém
um papel fundamental no crescimento das estruturas.

A partir disso, foram realizadas novas sinteses utilizando substratos de Si/SiO,/Au
com interrupgdes intencionais em diferentes momentos no intuito de determinar o mecanismo
de crescimento das nanofitas em zigue-zague e entender o porqué Au ndo estid presente nas
extremidades das nanoestruturas, como em processo VLS tipico. As interrupgdes foram feitas:
1) durante o aquecimento em 850°C (antes do inicio da oxida¢do) e em ii) 5 min iii) 10 min e
1v) 15 min apés o comeco da oxidagdo. A Figura 71 apresenta imagens de FEG-SEM das

estruturas obtidas em cada uma das sinteses.



122

Figura 71: Imagens de FEG-SEM do substrato cuja sintese foi interrompida em (a) 850°C
antes da oxidacdo e apds (¢) 5 min, (¢) 10 min e (f) 15 min o inicio da oxida¢do. O espectro
Raman da amostra obtida em 850°C e ap6s 5 min de oxidagdo ¢ mostrado nos painéis (b) e

(d), respectivamente. No painel (g) ¢ apresentado um mapa de composi¢do para uma regido da

amostra obtida ap6s 1 hora de oxidagao.
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Conforme mostra a Figura 71-a, a superficie do substrato cuja sintese foi interrompida
em 850°C esta repleto de particulas arredondadas com tamanhos variando entre 5 ¢ 100 nm. O
espectro Raman da superficie desse substrato ¢ mostrado na Figura 71-b. Devido a elevada
supersaturacdo, apenas as bandas caracteristicas de Sb metalico localizadas em 113 e 152 cm’™
correspondentes, respectivamente, aos modos vibracionais E, e Aj, sdo observadas no
espectro [276,277].

Apo6s 5 minutos de oxidagao, ¢ possivel observar a formagao de uma densa camada de
cristais cobrindo a superficie do substrato (detalhe na Figura 71-c¢). A imagem da sec¢do
transversal do substrato na Figura 71-¢ mostra que a camada de cristais tém cerca de 1 um de
espessura. Além disso, nessa imagem particulas esféricas podem ser vistas na interface entre o
substrato e a camada de cristais. A Figura 71-d apresenta o espectro Raman da camada de
cristais crescida sobre o substrato, o qual ¢ constituido pelas bandas caracteristicas de a-Sb,O4
similar ao observado para as nanofitas em zigue-zague (Figura 68-b).

Na Figura 71-e, com 10 minutos de oxidagdo, ¢ observado o inicio da formacdo de
nanofitas sobre a camada de cristais. Essas estruturas tém formas irregulares e suas dimensdes
variam entre 50 e 530 nm na largura e algumas dezenas de micrémetros no comprimento. A
partir desse momento, estas estruturas continuam a evoluir e novas estruturas sao formadas.
Conforme mostra a Figura 71-f, com 15 minutos de oxidagdo, hd uma maior densidade de
nanofitas no substrato e estruturas assimétricas em forma de zigue-zague podem ser
observadas. Em nenhuma dessas sinteses, foram observadas particulas catalisadoras nas
extremidades das amostras. Nos substratos com 10 e 15 min de oxidacdo, € possivel observar
também a presenca de nanobastdes sobre a camada de cristais em algumas regioes. O espectro
Raman obtido para as nanofitas nesses estagios (ndo mostrado aqui) ¢ semelhante ao mostrado
na Figura 71-d, o que confirma que estas estruturas sao constituidas por a- Sb,O4. Conforme
o sistema € continuamente alimentado com oxigénio e vapor de Sb, as nanofitas evoluem para
as estruturas observadas na Figura 69.

Na Figura 71-g ¢ mostrado um mapa de composi¢ao obtido a partir de EDX de
nanoestruturas crescidas sobre o substrato com 1 hora de oxidacdo. O mapa mostra uma
distribui¢do uniforme de Sb e O na nanoestrutura. Conforme indicado pela analise semi-
quantitativa dos elementos (a esquerda), ndo foi possivel identificar Au nas estruturas ou no
substrato, corroborando as analises anteriores.

A partir dos varios testes e andlises feitos para esta sintese, o seguinte mecanismo de

crescimento ¢ proposto (Figura 72).
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Figura 72: Esquema do modelo de crescimento das nanofitas em zigue-zague ramificadas de

Sb,04.
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Nos estagios iniciais do crescimento, antes da oxidagdo (Figura 72-a), o Au depositado
sobre o substrato de Si/Si0; sofre fusdo e aglomera-se dando origem a pequenas particulas
esféricas. Simultaneamente a esse processo, Sb metalico volatiliza e ¢ catalisado pelas
goticulas de Au, formando uma liga liquida como previsto para o mecanismo VLS (Figura 72-
b). Com o tempo e aumento da temperatura, Sb metalico comeca a ser expelido das goticulas
(Figura 72-¢). Devido a elevada supersaturacdo de vapor Sb, ao invés de dar origem a
nanofitas ou nanofios ha a formagdo de uma densa camada de Sb sobre o substrato. Quando
oxigénio ¢ adicionado a sintese, este material rapidamente forma uma espessa camada de
oxido sobre o substrato (Figura 72-d). Assim, as particulas de Au que poderiam promover o
crescimento das nanofitas de a-Sb,O4 via mecanismo VLS sdo bloqueadas pela camada de
cristais conforme mostrado na Figura 71-¢. Depois disso, com a redugdo dos niveis de
supersaturagdo, os cristais atuam como sitios preferenciais para o crescimento das nanofitas e
nanobastdes a partir do mecanismo VS, conforme mostrado na Figura 71-e,f e no esquema da
Figura 72-e.

O crescimento das fitas continua sendo alimentado pelo fluxo constante de novos

radicais. Algumas estruturas sofrem variacdes na dire¢do de crescimento dando origem a
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morfologia zigue-zague com dobramentos ao longo de todo o seu comprimento. Os pontos de
dobramento sdo ricos em defeitos atomicos, o que faz deles sitios favoraveis para o
crescimento; no estagio final, bastdes nucleiam sobre estes pontos (Figura 72-f). Estruturas
que nao foram afetadas pelas mudangas na direcdo de crescimento crescem continuamente
sem morfologia zigue-zague ou renucleagao.

Assim, 0 mecanismo de crescimento das nanofitas de a-Sb,O4 em zigue-zague ocorre
em um processo de dois-passos: primeiro, a catalise e precipitacdo de Sb pelas goticulas de
Au durante o aquecimento; em seguida, a formag¢ao de uma camada de cristais de Sb,O4 nos
instantes iniciais da oxidagdo, a partir do qual nanofitas nucleiam via mecanismo VS.

Até entdo, esse ¢ o primeiro relato da sintese de nanofitas de a-Sb,O4 em zigue-zague
ramificadas na literatura. Como destacado por Cheng e Fan [4] estruturas com este tipo de
morfologia sdo bastante atrativas para aplicagdes de conversdo de energia e fabricagdo de
dispositivos de armazenamento. Assim a sintese de estruturas, como as obtidas aqui, abre
caminhos para a investigagao e aperfeicoamento de novas tecnologias.

Os relatos sobre as propriedades elétricas de Sb,O4, especialmente para nanoestruturas
unidimensionais como fitas e fios (vide secao 3.3.2), sdo escassos na literatura. Assim, a fim
de investigar o comportamento elétrico das amostras de Sb,O4 depositadas nos substratos,
dispositivos de dois terminais foram construidos (conforme descrito na se¢do 5.2.2) e medidas
de corrente em funcao da voltagem, em diferentes temperaturas, foram obtidas. A Figura 73

apresenta as medidas realizadas no dispositivo.

Figura 73: Curvas 1-V para o dispositivo de dois-terminais baseado nas estruturas de Sb,O4

crescidas sobre o substrato de Si/SiO,, obtidas em diferentes temperaturas.
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Conforme mostra a Figura 73, as curvas [-V apresentam um comportamento linear
para todas as temperaturas analisadas o que indica que o dispositivo obedece a Lei de Ohm
nesta faixa de potencial. Pode-se verificar que conforme a temperatura aumenta ocorre uma
redu¢do na resisténcia R do material analisado e, com o consequente aumento da condugao,
correntes maiores sao observadas.

No intuito de investigar as propriedades Opticas de Sb,O4 ortorrdmbico e identificar a
presenca de defeitos em sua estrutura, medidas de fotoluminescéncia foram realizadas. A
amostra foi excitada com um laser de comprimento de onda de 325 nm e o espectro de

emissdo foi registrado em uma temperatura de T = 7,7 K. A Figura 74 apresenta o espectro
obtido.

Figura 74: Espectro de fotoluminescéncia das microfitas ramificadas de Sb,O4 obtidas com

uma excitacdo de A=325nmem T = 7,7 K.
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Fonte: Autor.

A amostra apresenta uma forte intensidade de emissdo na regido do visivel observada,
inclusive, a olho nu (detalhe na Figura 74). Este efeito ¢ resultado da aquisi¢do do espectro
em baixa temperatura. Nessa configuragdo, a intensidade da emissdo € muito maior devido a
reducdo na recombina¢do ndo-radiativa dos portadores foto-excitados. Assim, estados de mais
baixa energia tais como os gerados por éxcitons, impurezas e defeitos rasos que geralmente

ndo sdo observados em temperatura ambiente podem ser identificados através dessa técnica
[278].
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Conforme mostra a Figura 74, apenas uma banda larga foi registrada no espectro de
emissdo. A assimetria da banda indica que ela ¢ formada pela sobreposicao de duas ou mais
bandas. No intuito de determinar essas contribui¢des, foi realizado um ajuste teérico do
espectro no programa Peak Fit utilizando-se gaussianas. O ajuste (linha pontilhada na Figura
74) mostra uma boa concordancia com os dados experimentais e indica que a banda no
espectro ¢ resultante da combinacdo de duas outras localizadas em 531,9 e 605,8 nm (2,33 e
2,05 eV), respectivamente.

Nos 6xidos metalicos, as vacancias e os defeitos relacionados a oxigénio sdo os sitios
emissores mais comuns. Esses sitios absorvem a energia da fonte de excitagdo via
transferéncia de energia de ressonancia Forster (FRET) e emitem radiagdo em comprimentos
de onda maiores do que a da luz incidente [279]. Assim, as bandas identificadas no espectro
devem estar associadas a vacancias e defeitos relacionados a oxigénio presentes nas
microestruturas ramificadas de Sb,Oy.

Bandas relacionadas a defeitos e vacancias de oxigénio sdo comumente observadas em
muitos 0xidos metalicos tanto em baixas temperaturas quanto em temperatura ambiente. Para
Sb,04, os relatos sdo mais escassos. Em baixas temperaturas, por exemplo, nenhum relato foi
encontrado na literatura. Kim et al. [105] identificou duas bandas no espectro de emissao de
nanobastdes de Sb,O4 excitados com laser de 325 nm em temperatura ambiente, em 439 nm e
525 nm. Ambas as bandas foram relacionados a defeitos e vacincias de oxigénio. Um
espectro semelhante, com bandas localizadas em 550 nm e 416 nm, também foi obtido por
Zhang et al. [267] para nanobastdes de Sb,O4 excitados com um laser de 333 nm em
temperatura ambiente.

A condutividade das micro- e nanofitas ramificadas de Sb,O, aliadas a sua alta
emissao na regido do visivel sdo duas caracteristicas que tornam este material promissor para
construcdo de dispositivos optoeletronicos. Além disso, dada a morfologia ramificada da
estrutura e as propriedades cataliticas de Sb,O4 este material pode ser bastante propicio para

aplicagdes em sensores.
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6.3 OXIDO DE CERIO (CeO,)

Conforme discutido na secio 3.4, devido a facilidade com que Ce metélico ¢ oxidado
para CeO, em atmosfera ambiente e dada as altas temperaturas de fusao e volatilizacao deste
oxido, sinteses via métodos de evaporacdo térmica t€m sido pouco exploradas. Assim, no
intuito de obter nanoestruturas de CeO, em temperaturas mais baixas através de um método
novo, optou-se por utilizar o processo de reducdo carbotérmica associada ao mecanismo
vapor-solido para sintese das amostras.

O primeiro passo para o desenvolvimento da sintese foi analisar como ocorre a
evaporagdo e/ou decomposicdo do precursor (CeO,+C), através de uma analise
termogravimétrica. A Figura 75 mostra a curva de TGA obtida para o precursor em uma

atmosfera de nitrogénio (100 mL/min) com um taxa de aquecimento de 5°C/min.

Figura 75: Curva de TGA realizada em uma atmosfera de N, com um taxa de aquecimento de

5°C/min do precursor (9,6 mg) com uma composi¢ao de 95:5 em massa de CeO,:C, utilizado

na sintese de CeO,.
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Fonte: Autor.

A curva de TGA mostra uma perda de massa sutil em temperaturas abaixo de 100°C
(0,4%) associada a evaporagdo de 4gua adsorvida na superficie do precursor. A perda de
massa observada entre 350 e 840°C pode estar associada a decomposi¢do e a evaporacao de
oxigénio, hidroxidos e outros compostos organicos adsorvidos ou mesmo a formagao de CO

ou CO, devido a interacdo de carbono com moléculas de oxigénio presentes na atmosfera
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gasosa, como observado na literatura para outras estruturas de CeO; [280,281]. A partir de
840°C, ¢ observada uma perda de massa mais acentuada (0,16 pg/°C) na curva de TGA. No
entanto, na faixa de temperatura analisada, a perda de massa ¢ de apenas 5% indicando que
nao houve efetivamente evaporagao de CeO, nesse intervalo.

A partir dessa andlise, as sinteses de CeO, foram realizadas em uma temperatura de
1200°C. As sinteses foram preparadas conforme descrito na sec¢ao 5.1.3 utilizando-se um tubo
de alumina (2,5 cm de didmetro) como camara de sintese ¢ N, industrial como gés de arraste.
O forno foi aquecido utilizando-se uma taxa de 5°C/min, mantido na temperatura de patamar
(1200°C) por 1 hora e, entdo desligado. O gis de arraste foi mantido até que o forno
alcangasse a temperatura ambiente. A Figura 38 mostra o aparato experimental e o mapa de
temperatura do forno, utilizados nas sinteses.

Em ambas as sinteses, ndo foram observadas a formacao de estruturas nas paredes do
tubo ou mesmo sobre as bordas do cadinho. O material permaneceu no interior do cadinho e a
unica mudanca observada foi a alteragdo na coloragdo do material: de preto para cinza
esbranquicado, sugerindo que houve evaporagdo de carbono.

No intuito de verificar, se houve alguma alteragdo na morfologia do material, tanto o
material precursor quanto as amostras obtidas na sintese foram analisadas utilizando-se FEG-

SEM. A Figura 76 apresenta imagens do precursor € das amostras as-grown.
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Figura 76: Imagens de FEG-SEM obtidas para o (a) material precursor (95:5) e para as (b-d)

estruturas obtidas na sintese.

Fonte: Autor.

A partir da Figura 76-a observa-se que o material precursor (95:5) ¢ constituido de
micro- e nanoparticulas bem-facetadas, com formas variadas. O material constitui-se em uma
mistura homogénea, ndo se observa segregacao de fase entre carbono e CeO;, 0 que confirma
a eficiéncia do processo de moagem. O tamanho das particulas varia entre 60 e 810 nm.

A amostra obtida na sintese ¢ constituida por microestruturas ligeiramente ovaladas
com comprimento variando entre e 1,7 a 76,6 um, conforme mostra a Figura 76-b. As
microestruturas apresentam uma estrutura complexa: sdo formadas pela aglomeracdo de
particulas menores com formas e contornos irregulares (Figura 76-¢). Estas particulas ndo se
ligam umas as outras completamente, ndo formando uma estrutura macica; ao contrario, as

lacunas entre as particulas ddo origem a uma estrutura altamente porosa. Esses poros dao
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acesso a parte interna da estrutura e, aumentam significativamente a area superficial da

amostra, 0 que torna este material interessante para aplicagdes eletroquimicas e fabricacdo de

sensores.
A fase e a estrutura cristalina dos precursores e das amostras as-grown obtidas nas

sinteses foram avaliadas utilizando-se difratometria de raios X. A Figura 77 apresenta o

padrao de difragdo coletado para cada uma das estruturas.

Figura 77: Padrao de difracdo de raios X obtido para (a) o precursor (95:5) e para (b)

microestruturas as-grown obtidas na sintese.
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O padrao obtido para o precursor (95:5) ¢ semelhante ao obtido para as amostras
sintetizadas a partir dele. Ambos os padrdes de difragdo foram indexados como a estrutura
cubica de CeO, (JCPDS 65-5923) pertencente ao grupo espacial Fm-3m com pardmetro de
rede 5,40 A. Ambos os difratogramas, apresentam picos estreitos e bem definidos o que
evidencia a alta qualidade cristalina das amostras. Nenhum dos materiais analisados apresenta
indicios de orientacao preferencial de crescimento. Os padrdes de difracdo obtidos estdo em

bom acordo com aqueles reportados para nanoparticulas e nanofios de CeO; [30,282].
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O ligeiro alargamento observado nos picos de difracdo do precursor em relacdo ao das
microestruturas de CeO, esta relacionado as dimensdes nanométricas das particulas que o
constituem (60 a 810 nm).

Espectroscopia Raman também foi utilizada para caracterizacdo estrutural das
microestruturas porosas de CeO,. A Figura 78 mostra o espectro Raman obtido em

temperatura ambiente para a amostra as-grown sintetizada a partir do precursor (95:5).

Figura 78: Espectro Raman das microestruturas porosas de CeO, obtido em temperatura

ambiente.

microestruturas de CeO,

~ 455

Intensidade (u.a.)

— T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Deslocamento Raman (cm™)
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O espectro Raman das microestruturas porosas € constituido por uma unica banda
centrada em 455 cm™ correspondente ao modo triplamente degenerado F», associado ao modo
de estiramento simétrico da unidade Ce-Og para fase cubica de CeO, [130,131]. A banda forte
e bem definida confirma a qualidade cristalina da amostra, corroborando os dados de
difratometria de raios X.

Assim, a partir da caracterizacdo morfologica e estrutural das amostras, ¢ possivel
concluir que embora ndo haja evidéncias na TGA de vaporizagdo do CeO, no material
precursor, a sintese permite a formagdo de microestruturas de CeO, em temperaturas mais
baixas que as reportadas na literatura, provavelmente a partir de um processo de

recristalizacao durante o resfriamento.
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6.3.1 Determinacio da capacitincia das microesferas porosas de CeQO,

Nanoestruturas de céria t€ém surgido como um material bastante promissor para
aplicagdes em supercapacitores e baterias. Ambas as aplicagdes exploram a alta capacidade
desse material em acumular vacancias de oxigénio em sua superficie permitindo uma rapida
reducio de Ce*' para Ce’’. Geralmente, as nanoestruturas sio ancoradas em materiais
carbonosos tais como grafite, 6xido de grafeno e fibras de carbono no intuito de melhorar suas
propriedades. Estes trabalhos tém reportado capacitancias excepcionalmente altas para
eletrodos baseados em CeOs.

Considerando estes aspectos, a capacitancia das microestruturas porosas de CeO, puro
foi determinada através de medidas eletroquimicas e comparada as obtidas para um compoésito
contendo carbono. Este estudo foi realizado no intuito de avaliar as propriedades
eletroquimicas para CeO, puro em meio aquoso, ainda escassa na literatura, e analisar a
influéncia de carbono sobre a capacitancia de compositos com este material.

A analise foi realizada em meio neutro (pH = 7) utilizando-se uma solu¢ao de 1 M
NaCl como eletrdlito de suporte, um fio de platina em espiral e um eletrodo de Ag/AgCl
foram usados como contra-eletrodo e eletrodo de referéncia, respectivamente. Os eletrodos e
trabalho foram preparados conforme descrito na sessdo 5.3.2. O eletrolito de suporte € o pH
foram definidos com base em estudos da literatura que indicam que nanoestruturas de céria
apresentam maior capacitancia especifica nessas condigdes [129].

A Figura 79 apresenta as curvas de voltametria ciclica obtidas para os trés eletrodos

preparados em velocidades de varredura variando entre 2 mV e 100 mV s™.
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Figura 79: (a) Comparagao dos perfis voltamétricos dos eletrodos, obtidos em uma velocidade
de varredura de 100 mV. Voltamogramas ciclicos para os eletrodos (b) CeO,-Nf (20mg-

20uL), (c) C-Nf (20mg-20uL) e (d) CeO,-C-Nf (18mg-2mg-20ul) em diferentes taxas de

varredura.
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Fonte: Autor.

As VCs, no geral, apresentam um perfil quase-retangular, sem picos, indicando um
comportamento pseudo-capacitivo dos materiais em estudo. Além disso, observa-se que as
correntes voltamétricas sdo proporcionais as velocidades de varredura. Isso ocorre devido a
reducao da camada de difusdo em taxas de varredura mais elevadas.

A partir da Figura 79-a ¢ possivel notar que a corrente coletada para os eletrodos
CeO,-Nf e C-Nf, em uma velocidade de varredura de 100 mV, tém quase a mesma
intensidade embora o eletrodo de C-Nf apresente um comportamento capacitivo mais proximo
do ideal (forma mais retangular). Por outro lado, nas mesmas condigdes, a corrente coletada

para o eletrodo de CeO,-C-Nf ¢ ~7x maior que a dos outros eletrodos. Este comportamento €
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um indicativo de um armazenamento de carga mais efetivo no eletrodo de CeO,-C-Nf, mesmo
em velocidades de varredura mais altas.

A partir das medidas de voltametria ciclica, a capacitancia de cada um dos eletrodos
foi determinada a partir de dois métodos distintos: o método determinado por Gileadi et al.
[241], descrito na se¢do 6.1.2, ¢ o método utilizado por Nagamuthu et al. [283] em que a

capacitancia especifica ¢ calculada a partir da seguinte equacao:

C, = (36)

m, AV’

onde C. ¢ a capacitancia especifica (F/g) do material, Q,, ¢ a carga média durante uma
varredura catddica e anddica, m, ¢ a massa (g) de material ativo depositado no eletrodo e AV
¢ a janela de potencial utilizado na medida.

A Figura 80 apresenta os graficos de Ai versus a velocidade de varredura e o ajuste
linear utilizado para determinar a capacitancia especifica, construidos de acordo com o
método de Gileadi et al. e os graficos de capacitancia especifica em fungdo da velocidade de

varredura obtidos pelo método de Nagamuthu et al, para os eletrodos estudados.
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Figura 80: Graficos obtidos através dos métodos de (a,c,e) Gileadi et al. e (b,d,f) Nagamuthu
et al. para determinacdo da capacitancia especifica dos eletrodos de CeO,-Nf, C-Nf e CeO,-C-

Nf, respectivamente.
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Fonte: Autor.

Como pode ser visto na Figura 80-(a,c,e), conforme esperado, Ai varia de maneira
linear com a velocidade de varredura em todos os eletrodos. Uma capacitancia especifica 0,37

F/g foi determinada para o eletrodo de C-Nf, ligeiramente superior, ao valor de 0,34 F/g
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obtido para o eletrodo de CeO,-Nf enquanto uma capacitancia de 2,13 F/g, seis vezes maior
que a dos outros eletrodos, foi determinada para o eletrodo de CeO,-C-Nf.

As Figura 80-(b,d,f) mostram que a capacitancia especifica, determinada pelo método
de Nagamuthu et al., decai de maneira exponencial com o aumento da velocidade de
varredura. Para o eletrodo de CeO,-Nf, por exemplo, a capacitancia diminui de 4,00 para 0,35
F/g quando a taxa de varredura aumenta de 2 para 100 mV/s. Este efeito esta relacionado ao
processo de difusdo dos ions na interface eletrodo-solugdo. Em velocidades de varredura
menores, os ions do eletrolito se difundem completamente no material, e assim, t€ém tempo
suficiente para usar todos os sitios ativos do material para armazenamento de carga. Em
velocidades de varredura mais altas, o tempo mais curto para interagdo dos ions reduz a
camada de difusdo e apenas os ions mais externos sdo usados para armazenamento de carga
[129]. Assim, observa-se uma estabilizacdo no valor da capacitancia especifica.

O mecanismo proposto para armazenamento de carga de eletrodos baseados em CeO;
¢ a intercalagdo dos cations alcalinos monovalentes. A equagdo quimica para o mesmo ¢ dada

por [129]:

Ce0; + Na* +e~ 5 CeOOM (37)

Considerando o método de Nagamuthu et al., a capacitancia especifica do eletrodo de
Ce0O,-C-Nf ¢ maior que a dos demais eletrodos, em qualquer velocidade de varredura, com
um valor maximo de 8,34 F/g em 2 mV/s. Além disso, esta capacitincia especifica ¢
aproximadamente duas vezes maior que as capacitdncias dos eletrodos de CeO,-Nf e C-Nf
juntas, 1sso mostra que a capacitancia da céria ndo ¢ simplesmente acrescida da capacitancia
do carbono durante a formagao do compdsito CeO,-C-Nf. H4 uma sinergia entre os materiais,
atribuida ao aumento da interface efetiva entre o material ativo e o eletrdlito e a aceleragao da
transferéncia elétron-ion, que resulta em uma melhor performance eletroquimica do material.

A partir dos valores de capacitancia especifica determinados pelo método de
Nagamuthu et al., foi calculada a redu¢do da capacitancia em funcdo da velocidade de

varredura. A redugdo da capacitancia (R¢,) foi determinada calculando-se a razéo:

R = eizfes » 100, (38)

€ Ces
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onde C,; ¢ a capacitancia especifica do eletrodo a 2 mV/s e a C, 5 € a capacitancia especifica

na velocidade de varredura de interesse. Os dados obtidos sdo mostrados na Figura 81.

Figura 81: Graficos da redug¢do da capacitancia especifica determinada pelo método de
Nagamuthu et al. em relagdo ao valor inicial em funcdo da velocidade de varredura para os

eletrodos em estudo.
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Fonte: Autor.

Note que embora, a capacitancia especifica do eletrodo C-Nf seja a mais baixa obtida
alcancando o valor maximo de 0,66 F/g em uma velocidade de varredura de 2 mV/s, este € o
material que apresenta maior retencdo de carga no intervalo de velocidades de varredura
analisado, conforme mostra a Figura 81.

Mesmo em velocidades de varredura mais elevadas, a perda capacitiva ¢ menor para o
eletrodo de C-Nf que para os demais eletrodos. Por outro lado, o eletrodo de CeO,-Nf sofre
uma severa reducdo da capacitancia com o aumento das taxas de varredura, alcancando uma
perda capacitiva de 91% em 100 mV/s enquanto o eletrodo de CeO,-C-Nf possui uma
eficiéncia intermediaria entre os outros dois eletrodos. A partir desses dados, € possivel inferir
que o carbono presente no eletrodo de CeO,-C-Nf atua, dentre outra formas, melhorando o
armazenamento de carga no compasito.

Foram encontrados alguns relatos na literatura, utilizando o mesmo método de
preparacdo de eletrodo descrito neste trabalho para determinagdo da capacitancia especifica.
Kim et al. [284] obtiveram uma capacitancia especifica de 8,50 F/g para nanofibras de

carbono dopadas com Co e CeO; em solucao de 1M de KOH a uma taxa de 10 mV/s. Apesar
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do uso de proporg¢des diferentes do material ativo e do ligante (Nafion) na suspensao, o valor
¢ comparavel ao obtido neste trabalho para o eletrodo de CeO,-C-Nf. Ghouri et al. [285], por
sua vez, obtiveram uma capacitancia especifica de 56 F/g para nanofibras de carbono dopadas
com Fe e CeO, a partir do mesmo método.

Os valores de capacitancia especifica obtidos nesse estudo, através de ambos os
métodos de célculo, estio muito abaixo dos valores reportados na literatura para eletrodos
baseados em CeO; “puro” (superiores, em alguns casos, a 1000 F/g). Isso se deve ao modo de
preparacao dos eletrodos de trabalho. Normalmente nestes trabalhos, os eletrodos sao
preparados revestindo-se uma grade de Ni (1 x 1 cm?) com uma pasta, formada pelo material
ativo, carbono ¢ PTFE (ou mesmo, PVDF e Nafion) [118,119]. Além disso, cabe ressaltar que
a quantidade de material ativo utilizado, as dimensdes das estruturas utilizadas e a propria
cristalinidade do material interferem nos valores de capacitancia obtidos [119,286]. De modo
geral, mesmo utilizando carbono na preparacdo do material (entre 10 e 15 %), os eletrodos sao
descritos como eletrodos de CeO, “puro”.

Muito estudos tém reportado o aumento da capacitiancia especifica de compositos
formados pela ancoragem de CeO, em materiais carbonosos, mas supreendentemente o efeito
da adicdo de carbono ao material ativo na preparacdo dos eletrodos tém sido negligenciada.

No entanto, mesmo através do método de preparacdo dos eletrodos utilizado neste
trabalho, estd claro que carbono tem um papel fundamental na capacitancia especifica dos
eletrodos. Os resultados apontam que a capacitancia especifica para o eletrodo de CeO,-C-Nf
¢ no minimo 2x maior que a de CeO,-Nf, para qualquer velocidade de varredura. A partir
desse estudo, ¢ possivel afirmar que os estudos na literatura t€ém negligenciado os efeitos da
adicao de carbono aos eletrodos na determinacao da capacitincia especifica de nanoestruturas

de CeO,.
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7 CONCLUSAO

Neste trabalho, micro- e nanoestruturas de 6xido de Sb e Ce foram sintetizadas através
das técnicas de oxidacao térmica e redugdo carbotérmica. Diferentes técnicas foram utilizadas
para caracterizar a morfologia e estrutura cristalina dos materiais sintetizados. O mecanismo
de crescimento e possiveis aplicagdes foram propostos para tais estruturas.

A sintese de Sb,03 via redugao carbotérmica resultou no crescimento de estruturas em
trés regides do forno com fases e morfologia distintas: micro- e nanobastdes ramificados de
Sb,03 ortorrdmbico, microcristais € micro- € nanoesferas de fase cubica. A partir das imagens
de FEG-SEM, um modelo de crescimento no qual defeitos superficiais atuam como sitios de
renucleacdo foi proposto para os microbastdes ramificados. A quebra de regras de selecdao
Raman também indica a presenga de defeitos estruturais, tais como vacancias de oxigénio,
nesse material. A partir de medidas elétricas, uma altura de barreira de ¢p = 0,44 eV foi
obtida e o carater semicondutor de Sb,0O3 foi confirmado pela primeira vez.

Micro- e nanoesferas de Sb,O; foram funcionalizadas com nanoparticulas de Pd e
testadas como eletrocatalisador na reacdo de oxidagdo de etanol. As medidas de voltametria
ciclica e cronoamperometria indicam que Pd/Sb,O; ¢ promissor tanto para aplicagdo em
eletrodos nas DEFCs, com uma atividade catalitica duas vezes maior que a de Pd-C; quanto
para construcdo de um sensor amperométrico de etanol, com uma resposta linear em uma
larga faixa de concentragdes e um bom limite de deteccao e sensibilidade.

Além disso, um refinamento da sintese de Sb,Oj3 foi realizado no intuito de reduzir as
dimensdes e suprimir o efeito de renucleacdo dos microbastdes. As mudancgas na cinética e
termodinamica do processo permitiram obter, pela primeira vez, nanofitas e nanobastdes de
Sb,03 ortorrdmbico com alta qualidade cristalina em baixas temperaturas (650 °C), livres do
efeito de renucleagdo e sem o uso de catalisadores ou substratos. A partir desse estudo, o
limite de temperatura para obteng@o de estruturas ortorrombicas também foi determinado.

As amostras de Sb,O4 foram produzidas pelo método de evaporacao térmica. A sintese
resultou no crescimento de microfitas de Sb,O4 ortorrombico, através do mecanismo VS,
flexiveis e transparentes, nas bordas do cadinho de sintese e de microfitas ramificadas em
forma de zigue-zague sobre substratos de Si/SiO, com particulas catalisadoras de Au. Nao
foram detectados indicios de esferas catalisadoras, assinatura do mecanismo VLS, nas
extremidades das microfitas ramificadas. A partir das demais analises realizadas, um novo
mecanismo de dois-passos foi proposto para explicar o crescimento destas nanoestruturas.

Além disso, medidas elétricas e de fotoluminescéncia comprovaram que as microfitas em
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forma de zigue-zague sdo semicondutoras e apresentam alta emissdo na regidao do visivel,
duas caracteristicas promissoras para construcao de dispositivos optoeletronicos.
Microestruturas porosas de CeO, cubico foram obtidas através de redugdo
carbotérmica em um temperatura de 1200°C, muito abaixo dos valores reportados na
literatura para este material. A capacitancia especifica das microestruturas de CeO, foi
determinada através de medidas eletroquimicas e comparada a de CeO,-C. Os dados apontam
que a incorporagdo de carbono ao eletrodo produz um significativo aumento da capacitancia
especifica e uma melhora na retencao de carga em velocidades de varredura mais elevadas. O
estudo aponta que os efeitos da adicdo de carbono aos eletrodos tém sido desconsiderados no
calculo da capacitancia especifica de nanoestruturas de CeO; nos registros presentes na

literatura.
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