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Resumo

Nanoestruturas unidimensionais (1D) é foco de intensivos estudos para
possibilitar a fabricacdo de dispositivos nano escalares e sensores. As
nanofitas de 6xidos metalicos como In,O3 e SnO, tém sido estudadas devido
as suas excelentes propriedades elétricas e sensoras. A dopagem intencional
desses 6xidos pode modificar suas propriedades e render novas aplicacoes,
pois nanofitas de Oxido de indio dopadas de estanho (ITO) possuem alta
condutividade elétrica e alta transmitancia na regido do espectro visivel. O
objetivo desse trabalho foi estudar o crescimento de nanoestruturas de In,O3
dopado com estanho (ITO) sintetizadas via fase vapor pelo processo de
reducdo carbotérmica com a co-evaporagdo dos Oxidos. Os materiais obtidos
nas sinteses foram caracterizados por difracdo de raios X, espectroscopia no
ultravioleta-visivel, medidas elétricas e microscopia eletronica. Para esse
estudo foram variadas algumas condigdes de sintese objetivando obter
nanofitas de ITO que apresentassem boa homogeneidade estrutural e
morfolégica. Na primeira etapa do estudo variou-se a razdo éxido/carbono nos
materiais de partida, e os resultados mostraram que as variadas propor¢des de
oxidos e carbono influenciam nas fases de crescimento das nanoestruturas. A
sintese que apresentou melhor homogeneidade teve seu tempo de patamar
variado e, por fim, variou-se o fluxo de gas de arraste, sendo que esses dois
parametros nao influenciam significativamente na homogeneidade do material
obtido. Desta forma, otimizou-se as condigdes de sintese sem que houvesse
prejuizo na qualidade do material obtido, o que é importante visando aplicagdes
tecnoloégicas do material. Além disso, com base nos resultados de microscopia
eletrbnica e nas reagbes quimicas que ocorrem durante a sintese um

mecanismo de crescimento das nanoestruturas foi proposto.

Palavras-chave: Nanoestruturas, ITO, Reducéo carbotérmica.



Abstract

1D nanostructures is the main focus of many studies due to the possibility to
produce devices with high performance.Nanobelts of the metallic oxides In,O3
and SnO; have been studied because its excellent electrical and sensing
properties. The intentional doping of the oxides can modify its properties and
yield new applications because tin doped indium oxide nanobelts (ITO) have
high electrical conductivity and high transmittance in the visible spectrum. The
aim of this work was to study the growth of tin doped In,O3 (ITO) nanostructures
synthesized by vapor phase using the Carbothermal reduction process with the
co-evaporation of oxides. The materials obtained after the synthesis were
characterized by X-ray diffraction, spectroscopy in the ultraviolet-visible,
electrical measurements and electron microscopy. For this study were used
different conditions of synthesis, aiming to obtain ITO nanobelts with good
structural and morphological homogeneity. In the first stage of the study the
parameter altered was ratio ranged oxide / carbon in the starting material, and
the results showed that different proportions of oxides and carbon influenced
the phases that nanostructures were obtained. The synthesis that presented the
best homogeneity had his time varied and, finally, ranged up the flow of gas
drag of level varied, and that these two parameters did not significantly affect
the homogeneity of the material. Thus, the conditions for synthesis were
optimized with no loss in quality of material, which is important for technological
applications of the material. Furthermore, based on the results of electron
microscopy and chemical reactions that occur during the synthesis, and a

growth mechanism nanostructures was proposed.

Key-words: Nano structures, ITO, Carbotermal reduction.
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1. Introducao

Nanociéncia é a ciéncia utilizada para estudar os materiais de tal forma
que podemos manipular atomos e moléculas, sendo que seu principio basico é
a construcdo de estruturas e materiais, descrevendo assim a criagéo,
manipulagéo e exploragcado de materiais em escala nanométrica.

Um nandémetro é o equivalente a 10° metros, isto € a mesma coisa que
um metro dividido por um bilhdo. Comparativamente, o diametro de um fio de
cabelo € cem mil vezes maior que um nanémetro.

Materiais que possuem pelo menos uma de suas dimensdes na escala
menor que 100 nanbmetros sdo considerados como materiais
nanoestruturados. Sendo chamados de nanoestruturados zero dimensional
(OD) aqueles que possuem todas as suas dimensdes na escala de 1 a 100 nm,
por exemplo temos as nanoparticulas; nanoestruturados unidimensionais (1D)
sdo aqueles que possuem duas de suas dimensdes na escala de 1 a 100 nm,
como exemplo temos as nanofitas e os nanofios; e nanoestruturados
bidimensionais (2D) s&o aqueles que possuem uma de suas dimensdes na
escala de 1 a 100 nm, por exemplo temos os filmes finos.

Varios termos como nanoparticulas, nanofios, nanofitas, nanocristais e
etc. sdo encontrados em trabalhos cientificos que se referem a nanociéncia.
Independente de como sao citados esses termos, eles estdo sempre
relacionados a materiais nanoestruturados, que apresentam caracteristicas
estruturais bem definidas .

Os materiais tém estruturas unicas, mas, por exemplo, € evidente que a
estrutura como de nanofios e nanobastdes & similar umas com as outras, pois
a diferenca entre materiais nanoestruturados & a variagdo do didmetro, que
pode variar de décimos de nanbmetros até um micrédmetro, € 0 mesmo
acontece com o comprimento dos materiais nanoestruturados @,

Nanoestruturas unidimensionais (1D) é foco de intensivos estudos tendo
sua importancia na fabricagdo de sensores e dispositivos com escalas
nanomeétricas. Isto porque materiais em escala nanométricas fazem com que

as propriedades dos sensores sejam sensivelmente melhoradas @),
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As pesquisas envolvendo o estudo de nanoestruturas foram
impulsionadas pela habilidade de controlar as propriedades dos materiais
através do controle do tamanho das particulas. O estudo de materiais
nanoestruturados é cada vez maior, pois ha um grande interesse na area
eletroeletrbnica e computacional que requerem cada vez mais pecas,
instrumentos ou placas de circuitos integrados que estejam na escala de
nandmetros. S0 muitos os estudos realizados em todo o mundo que apontam
para esse caminho no sentido de facilitar ainda mais a miniaturizacdo dos
circuitos e tornar mais rapida a capacidade de processamento de
equipamentos eletrénicos.

Nanofitas de Oxidos metalicos como InyO3, SnO; e ZnO tém sido
estudados devido as suas excelentes propriedades Opticas e elétricas, como
transparéncia na regido do espectro visivel e boa condutividade
respectivamente, e também pela sua facil obtencao através das sinteses.

As propriedades de dispositivos podem ser modificadas através de
dopantes e assim render novas aplicagées. Como exemplo, € observado que a
condutividade elétrica em uma matriz de SnO, é variada de acordo com a
introducdo de dopantes, sendo assim podemos citar o Oxido de estanho
dopado com o indio ou vice-versa, conhecido como ITO, que devido a adigao
do dopante tem sua condutividade alterada, além de possuir uma boa
transparéncia 6ptica no espectro visivel.

O seguinte trabalho se divide da seguinte forma:

O capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica que relaciona as
principais discussdes em torno de materiais nanoestruturados, nanoestruturas
de ITO, suas possiveis aplicacdes e 0s principais mecanismos de crescimento
de materiais nanoestruturados crescidos a partir da fase vapor.

O capitulo 3 apresenta o procedimento experimental para obtencado dos
materiais nanoestruturados de ITO. Apresenta o mapa de temperatura do forno
utilizado para as sinteses; os detalhes de como foram formados os diferentes
sistemas de concentragbes de Oxidos:carbono para a realizagdo das sinteses;
como ocorre o0 processo de redugéo carbotérmica durante a sintese; apresenta
variagdes de tempo e fluxo de nitrogénio durante as sinteses; e por ultimo uma
breve explicacdo das principais técnicas utilizadas para caracterizar os

materiais obtidos.
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O capitulo 4 apresenta os resultados obtidos a partir dos sistemas
propostos, dando énfase aos sistemas que apresentaram maior
homogeneidade e melhores rendimentos. Discutiu-se além da homogeneidade
das nanoestruturas obtidas, a fase em que essas nanoestruturas crescem, a
ocorréncia ou nado de orientagéo preferencial e os mecanismos de crescimento
dessas nanoestruturas.

E no capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes finais, onde € mostrado
a sintese que apresenta melhor homogeneidade e rendimento, em um menor

tempo de sintese e em um menor fluxo de nitrogénio.

1.1. Objetivo

Neste trabalho o objetivo foi estudar a formacdo e o crescimento de
nanoestruturas homogéneas de 6xido de indio dopado com estanho, ou vice-
versa (ITO), sintetizadas via fase vapor pelo processo de redugéo carbotérmica
com a co-evaporacgao dos 6xidos. Dos objetivos especificos podem se listar:
estudar no material sintetizado a influéncia da razado oxido/carbono utilizado
como material de partida; verificar como o rendimento da sintese é alterado em
funcdo do tempo de patamar; estudar o efeito do fluxo de gas de arraste na
formacdo das nanoestruturas; e desenvolver uma metodologia para obter
nanoestruturas do sistema ITO com bom controle dimensional e de composi¢ao

quimica com alto rendimento.
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2. Revisao Bibliografica

A nanociéncia e a nanotecnologia sdo areas promissoras e de grande
interesse cientifico nos dias atuais, isso devido ao grande desenvolvimento
tecnolégico que vem acontecendo no decorrer do tempo. O maior desafio para
o futuro dos nanoeletronicos s&o os interconectores e sua integragdo com 0s
dispositivos, sendo que os materiais unidimensionais (1D) sédo sistemas ideais
para serem estudados no processo de transporte elétrico @),

As excelentes propriedades fisicas e quimicas dos materiais quando
sintetizados em escalas nanométricas é que vem chamando a atengao dos
pesquisadores e, desta forma, esses materiais ttm uma enorme importancia
em futuras aplicagbes tecnolbgicas, ou seja, aplicacbes em nanodispositivos
em nanoeletronica.

Materiais nanoestruturados podem ser visto de varias maneiras, Maciel
et al.") os dividiu em trés categorias:

- materiais de dimensdes reduzidas como na forma de fios, fitas, filmes
finos ou nanoparticulas;

-materiais onde a estrutura é formada por uma superficie fina de material
(nanométrica);

- materiais que sao sélidos volumétricos com estrutura na escala de
nandmetros (conhecidos como mesocristais).

Os materiais nanoestruturados unidimensionais estao entre os que mais
atraem a atencdo dos pesquisadores. O interesse estd em entender a
influéncia da dimensionalidade e suas aplicagdes em nanodispositivos tanto
dpticos como eletronicos . Materiais nanoestruturados unidimensionais vém
sendo muito estudados, como por exemplo, ZnO, SnO,, In,03, ZNS e GaN,
sendo que as diferentes morfologias das nanoestruturas vém sendo obtidas,
como nanotubos, nanofios, nanofitas, etc., usando diferentes métodos de
sintese ©® 9,

As pesquisas voltadas para materiais nanoestruturados comegaram a
partir dos nanotubos de carbono que apresentaram novas propriedades
quando sintetizados, e esse foi um estimulo para a sintese de nanoestruturas a

partir de materiais inorgéanicos.
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Recentemente nanoestruturas dopadas vém sendo muito pesquisadas,
por exemplo, o SnO; e In,O3 que tem propriedades distintas, mas possuem
grande aplicacao em dispositivos eletrénicos e sensores para gas, e quando
dopados podem ter distintas aplicaces ©.

O fato das nanoestruturas de 6xido de estanho dopados com indio ou
vice-versa, ITO, ter excelentes aplicagdes esta relacionado a sua alta
transparéncia na regiao do espectro visivel e sua baixa resistividade, ou seja,
filmes finos de ITO possuem uma boa condutividade - 19,

Como também foi citado por Utsumi et al. " em estudos sobre varios
filmes condutores e transparentes, as propriedades dos filmes finos de ITO sao
muitas, mas sem duvidas o que chama mais a atencéo ou € a sua resistividade
média para que o gradiente de campo elétrico seja suficientemente grande ou é

a sua transmitancia na regiao limitada de comprimento de onda da luz.

2.1 Oxidos:

Oxidos sdo compostos binarios formados por atomos de oxigénio
juntamente com outros elementos. Muitos trabalhos baseados em &xidos
semicondutores ja foram publicados devido a suas muitas aplicacbes em
elementos sensores, especialmente no caso de aplicacdo em sensor para a
deteccdo e monitoramento de componentes de gases poluentes no ar "' 1213,

No caso dos semicondutores suas propriedades elétricas sao sensiveis
a ambiente gasosos e essa vantagem possibilita a utilizagcdo destes como
sensores de gases inflamaveis e toxicos V).

Atualmente j&4 sdo muitos os 6xidos usados na producao de nanofitas,
mas os O0xidos que ainda se sobressaem sao: 6xido de zinco, 6xido de estanho,
oxido de indio, 6xido de cadmio e 6xido de galio. Esses 6xidos sao os mais
usados, pois além de serem semicondutores e poderem receber poténcias
altas de corrente elétrica sem se romper, podem apresentar também 6timas
propriedades Oépticas, sendo entdo bases para dispositivos ja em

desenvolvimento (" 15 1),

2.2 Oxido de indio dopado com éxido de estanho (ou vice-
versa)
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Sinteses de nanofitas de Oxidos condutores dopados € ainda uma
novidade no campo das pesquisas e por isso € visto ainda como um desafio
para os pesquisadores. O desafio esta na preservagao da integridade das
nanoestruturas durante as sinteses ('),

A dopagem do éxido de indio com o estanho (ITO) nada mais é do que a
substituicdo de alguns atomos da matriz do 6xido de indio por outros atomos
de estanho (ou vice-versa), sendo que esse material dopado torna-se condutor
de corrente elétrica.

Estruturas unidimensionais tém sido muito pesquisadas por apresentar
um extenso intervalo de aplicagdes dpticas e eletronicas '®). As propriedades
Opticas e elétricas apresentadas pelos 6xidos de estanho e indio quando
dopado (ITO) é o que chama a atencéo para mais pesquisas. Visto que o ITO
apresenta baixa resistividade e alta transmitancia na regido do visivel, seus
filmes se apresentam transparentes e condutores & 9.

A condutividade elétrica do SnO, é notavelmente alterada com a adigéo
de dopantes em sua estrutura. Sendo que a qualidade da condutividade e da
transparéncia é influenciada pela razdo de In/Sn contidos no filme e pelo
método utilizado para a obtengdo das nanofitas durante a sintese, ou seja, a
concentracéo de In e Sn e a preparacao dos filmes de ITO podem modificar as

propriedades opticas e elétricas .

2.3 Possiveis aplicagébes:

O controle da uniformidade, da dimensionalidade, da direcdo de
crescimento e da distribuicdo de dopantes dentro de uma nanoestrutura é
fundamental em sinteses de materiais nanoestruturados, pois sao essas
caracteristicas que ditardo a sua funcionalidade ?". Em relagdo aos sensores
Maciel et al. ! observaram que a sua sensibilidade depende da concentragao
do dopante e do gas que sera identificado pelo sensor.

Abaixo sdo apresentadas algumas aplicacbes de materiais
nanoestruturados:

As nanofitas de 6xidos de zinco e estanho podem servir como base para

sensores de tamanho reduzido, isso devido a sua condutividade variar quando
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células de liquidos ou gases aderirem a sua superficie, além de aplicagdes
piezoelétricas @

Os oxidos SnO; e In,0O3 sdo materiais adequados para aplicagdo em
sensores de gas baseados nas mudancas de resistividades elétricas ®?. Assim
como também sensores baseados em nanotubos de carbono quando expostos
as moléculas de gases de NO, e NH3 tém sua resisténcia elétrica variada em
até trés ordens de grandezas @,

O dioxido de estanho, por ser um tipico semicondutor com gap de banda
larga, quando sintetizado, suas nanofitas tém uma grande variedade de
aplicagdes tecnoldgicas, como sao citados em varios artigos, aplicacdes em
anodos para células combustiveis, sensores quimicos, materiais Opticos, e

s ?*2) Nanoparticulas de SnO, s3o consideradas como

dispositivos eletrdnico
uma das mais importantes na fabricagdo de materiais sensores para detectar
vazamento de varios gases inflamaveis, devido sua alta sensitividade para
concentragao baixa de gas %,

Como um importante semicondutor de banda larga, o In,O3; tem tido
consideravel atencdo para aplicagcbes tecnolégicas em dispositivos
optoeletrénicos e detectores de gas devido sua alta condutividade elétrica, alta
transparéncia a luz visivel e a forte interacédo entre certas moléculas de gases e

26) Os nanofios de In,03 podem ser implantados como

as superficies de In;03
sensores quimicos para o NO, e NH3; em temperaturas ambientes . O In,03 é
também conhecido por ser muito sensivel para deteccdo de baixas
concentragcbes de gases oxidantes ligados além do NO, como também ao O3
(22).

As nanofitas de 6xido de indio dopado com estanho s&o uteis onde
existe a necessidade de alta capacidade de poténcia elétrica e nas ligacbes de
circuitos por possuirem alta condutividade elétrica. Nanoestruturas
unidimensionais dos Oxidos SnO; e In,O3; sao atrativas porque elas sao
candidatas para fabricacdo de nanodispositivos eletrénicos e optoeletrdnicos
@) Devido a sua alta condutividade elétrica e sua transparéncia, as nanofitas
de ITO podem ser usadas em circuitos integrados, na construcdo e nas
conexdes entre transistores, displays de cristal liquido, células solares e diodos

emissores de luz @ 21519 Alem disso, o filme de ITO por ser transparente
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pode funcionar como desembacgador de vidros, onde ao receber uma pequena

corrente elétrica o vidro se aquece e entdo se desembaga.

2.4 Mecanismos de Crescimento de Nanoestruturas
Unidimensionais

Para o desenvolvimento de novos materiais com determinadas
propriedades € essencial que se tenha um controle do crescimento das
nanoestruturas. Os materiais resultantes variam consideravelmente entre os
diferentes grupos e os diferentes métodos utilizados para o crescimento dos
materiais nanoestruturados. Essas variacbes sdo em termos de taxas de
crescimento e morfologia de crescimento ©°

Um método simples para a sintese de nanoestruturas unidimensionais é
através da evaporagao por fase vapor. Através desse método varios tipos de
nanoestruturas podem ser obtidos, como os nanofios, nanofitas e nanobastées.
As sinteses sédo baseadas na vaporizagéo dos pos de 6xidos em um forno tipo
tubo, sendo que esses sao inseridos em uma regido de alta temperatura e o
crescimento das nanoestruturas ocorre na extremidade do tubo em uma regiao
de temperatura especifica 7.

Muitos estudos de crescimento de diferentes nanoestruturas tém sido
realizados por varios grupos de pesquisas usando varios métodos de
crescimento. Os principais métodos de crescimento a partir da fase vapor, ou
seja, através de um processo de evaporagao térmica sdo o vapor-solido (VS) e

o vapor-liquido-sélido (VLS) ©?)

2.4.1 Mecanismo de crescimento Vapor-Sélido (VS)

Devido a facilidade apresentada para a realizagdo da sintese por fase
vapor esse método € um dos mais utilizados para a obtencdo de materiais
nanoestruturados. Para se obter nanoestruturas de qualquer material durante a
sintese é preciso somente controlar o nivel de supersaturacédo do vapor na
atmosfera. Isto porque o controle do nivel de supersaturacdo é fundamental
para os diferentes tipos de nanoestruturas formadas. A vantagem desse

mecanismo € que nao se utilizam particulas metalicas catalisadoras para o
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crescimento e, portanto ndo ha o perigo de contaminagado e a desvantagem é
que ndo ha como controlar a posigéo de crescimento das nanoestruturas (33),

Na sintese por fase vapor o material de partida a alta temperatura passa
para o estado de vapor, e geralmente devido a um gas de arraste, esse vapor €
transportado para uma regidao mais fria onde se solidifica, seja num substrato,
seja nas paredes do forno, formando assim o material nanoestruturado.

O mecanismo vapor-solido pode ser dividido em dois métodos, sendo os
seguintes:

Método indireto: para que se cresga nhanoestruturas através do
mecanismo vapor-sélido pelo método indireto é preciso que ocorra algum tipo
de reagao quimica durante o processo de sintese. Por exemplo, isso é o que
acontece no caso de obtencédo de nanofitas de SnO,, onde devido a reducgéo
do SnO; pelo carbono sao gerados vapores de SnO e Sn, servindo o carbono
assim de agente redutor, fazendo com que as nanoestruturas sejam formadas
a temperaturas menores do que sem a presencga do carbono. Apos estarem no
estado de vapor o SnO e o Sn sao transportados pelo gas de arraste para a
regido mais fria do tubo de forno e ali se oxidam formando nanofitas de SnO,
(34).

Método direto: A diferenca desse método para o método anterior é que
nele ndo & preciso ocorrer nenhuma reagdo quimica para que se obtenha
nanoestruturas, ou seja, o material de partida evapora e devido a presenga do
gas de arraste é transportado para a regido mais fria do forno onde se solidifica
formando nanoestruturas, isso tudo ocorre com o material de partida
conservando sua mesma estequiometria do inicio até o fim da sintese. Por
exemplo, é o que pode acontecer com a obten¢ado de nanofios de ZnO, onde o
ZnO €& o material de partida que quando evaporado conserva sua
estequiometria e se solidifica formando nanofios de ZnO.

Apesar do mecanismo de crescimento de nanofios de ZnO ser o VS pelo
método direto, ha também como crescer nanoestruturas de ZnO alinhadas pelo
mecanismo de crescimento VLS, que sera apresentado abaixo, como foi
apresentado por Song et al.®®, onde foi usado um substrato de GaN com uma
fina superficie de ouro por cima.

O mecanismo de crescimento VS tem um processo de evaporagao

simples e é capaz de formar nanoestruturas 1D, mas através dele ndo ha como
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controlar precisamente o crescimento das nanoestruturas. Para se ter um
melhor controle de crescimento das nanoestruturas com as dimensdes

controladas é preciso que elas crescam pelo mecanismo VLS @4),

2.4.2 Mecanismo de crescimento Vapor-Liquido-Soélido (VLS)

O crescimento de nanoestruturas através do mecanismo de crescimento
vapor-liquido-sélido s6 ocorre com a presenca de particulas metalicas
catalisadoras, como foi proposto primeiramente por Wagner ©®® em 1964.

Uma gota liquida metalica, que pode ser proveniente ou do material de
partida ou introduzida durante a sintese, serve como sitio catalitico adsorvendo
os reagentes gasosos presentes durante a sintese ©®”. Quando essa gota é
proveniente do material de partida durante a sintese, é dito que o mecanismo
de crescimento € o VLS auto-catalitico.

Pelo fato de sempre se precisar da gota liquida metalica para o
crescimento ocorrer através do mecanismo VLS & que sempre se observa a
presenga de particulas esféricas nos materiais nanoestruturados obtidos
através desse processo ©?.

O mecanismo de crescimento VLS é ilustrado pela Figura 1. A gota
metalica vai adsorvendo os vapores presentes dentro do tubo, e a certo
momento ela se torna supersaturada. Com a supersaturacédo de vapor pela
gota, ocorre entdo uma nucleacao e a partir dela o crescimento de nanocristais,
sendo que esse crescimento € originado a partir da interface entre a gota e o
ponto de nucleagdo ©®® G O diametro da gota é praticamente o0 mesmo da
nanoestrutura formada e a sua orientagdo € a mesma orientagdo do nucleo

formado ©9.
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Figura 1: Esquema do mecanismo de crescimento por vapor-liquido-sélido
(VLS) de nanofitas.

Como exemplo de mecanismo de crescimento por VLS tem o

39 Inicialmente

crescimento de “whiskers” de Si reportado por Wagner e Ellis
foram obtidos filmes ou cristais na auséncia de particulas metalicas
catalisadoras, mas em outra sintese em que foi introduzido dentro do forno um
substrato de silicio com gotas de ouro depositadas em sua superficie, obteve-
se a formacéo de “whiskers”. Esses whiskers cresceram em comprimento por
esse mecanismo até que o ouro foi totalmente consumido ou até que as
condi¢des de crescimentos foram mudadas.

Yan et al. “9

definiu as diferencas entre as morfologias das
nanoestruturas de Mg, por exemplo, nanofios, nanofitas ou nanotubos como
estando ligado ao mecanismo de crescimento. Segundo o autor, os nanofios
sdo originados de uma unica gota que serviu como sitio catalitico e por isso a
gota esférica dara inicio ao crescimento de uma nanoestrutura de segao
transversal quadrada, que seria os nanofios; enquanto que as nanofitas sao
originadas de duas gotas que se formam separadas e depois se ligam entre si
deixando a esfera com um formato eliptico, essa gota eliptica dara inicio ao
crescimento de uma nanoestrutura de secao transversal retangular, que seria
as nanofitas; quanto aos nanotubos sua formacdo € divida em duas etapas,
primeiro a obtencdo de nanovaretas enriquecidas em Mg que cresceram a
partir de gotas cataliticas de Mg de altas razbes atbmicas, e depois a

evaporacdo e oxidacdo dessas nanovaretas enriquecidas em Mg
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transformando assim uma nanovareta em um nanotubo. O tamanho da gota
liquida metalica é que influenciara na espessura também da nanoestrutura
formada “7.

O mecanismo de crescimento por VLS explica o efeito que a impureza
causa no crescimento do cristal no vapor. Algumas das vantagens desse
mecanismo € que podem ser obtidos crescimentos controlados através do uso
apropriado de impurezas na superficie de substratos, assim como também
pode ser controlado a posicdo de crescimento e o crescimento lateral da
nanoestrutura que é limitado pela forma da gota. As desvantagens se
encontram em sempre haver a necessidade da presenca de uma gota liquida
metalica para a adsorgdo dos vapores e nas possiveis contaminagdes

causadas por essa gota nas nanoestruturas obtidas 63),



25
3. Procedimento Experimental

Este trabalho teve sua parte experimental dividida em trés etapas para
estudar a influéncia de variagdes nos parametros de sintese, sendo essas
sinteses realizadas para a obtencdo de materiais nanoestruturados
unidimensionais de 6xido de indio dopado com estanho ou vice-versa (ITO). Na
primeira etapa estudou-se a influéncia que a variagdo na proporgdao de
indio/carbono e estanho/carbono teria na obtencdo das nanofitas de ITO bem
como a otimizagdo das sinteses, com o objetivo de obter nancfitas de ITO
homogéneas. Apds ter sido obtida a proporgcdo que apresentava melhor
homogeneidade, estudou-se a variagao do tempo e do fluxo de nitrogénio nas
sinteses com o objetivo de obter materiais ainda homogéneos, mas em um
menor tempo e com um menor fluxo, e sem perder o rendimento.

Os materiais de partida usados no desenvolvimento de todo esse
trabalho foram: negro de acetileno ou negro de fumo (Union Carbide, >99% de
pureza), SnO; (Sigma-Aldrich, 99,9% de pureza) e In,O3 (Aldrich, 99,99% de

pureza).

3.1 Calibragao e Mapas de Temperatura do Forno usado para a
realizacao das sinteses

Para a realizacdo das sinteses foi utilizado um forno tipo tubo (EDG
Equipamentos, modelo FT-HI 40) com capacidade para alcangar a temperatura
maxima de 1300° C. O tubo utilizado foi de alumina (com didametro interno de 4
centimetros e comprimento de 1 metro), sendo o mesmo utilizado
exclusivamente para as sinteses de nanoestruturas de ITO. A Figura 2 ilustra a

configurag&o do forno utilizado para a realizagao das sinteses.
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Figura 2: Foto do forno tipo tubo utilizado para o crescimento das
nanoestruturas.

A calibragdo do forno é muito importante, haja vista que a temperatura
que o mostrador fornece nem sempre é a temperatura que realmente esta no
interior do tubo do forno. Para a realizagdo da calibracao foi feito um grafico da
temperatura que o mostrador marcava em funcao da temperatura real dentro
do forno, que foi medida com a utilizagdo de um termopar tipo k inserido na
posicdo do centro do tubo. Com o grafico foi obtida uma relagcdo entre a
temperatura real e a temperatura programada, para que a temperatura de
sintese fosse sempre a correta. A calibragao foi feita frequentemente para que
sempre se tivesse um controle sobre a real temperatura.

Outro ponto que também é importante para a producao das nanofitas € o
controle da temperatura ao longo do forno. Para que se tivesse um melhor
conhecimento do gradiente da temperatura ao longo do forno foi feito um mapa
de temperatura do tubo utilizado. Os dados para a realizacdo do mapa de
temperatura foram obtidos da seguinte maneira: a temperatura do forno foi
elevada até o valor desejado e esperou-se trinta minutos para a estabilizac&o
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da temperatura do forno; as medidas da temperatura foram efetuadas de 2 em
2 centimetros ao longo do tubo; as temperaturas foram coletadas apdés um
tempo de 6 minutos para a estabilizagdo da temperatura do termopar em cada
posigao.

A Figura 3 ilustra o mapa de temperatura obtido para a temperatura de
1100° C. Com o mapa foi possivel saber qual é a variagcdo de temperatura ao
longo do tubo para uma dada programacao. Observa-se pelo mapa que a area
util do forno € de em média 40 cm, pois a parte plana da curva esta entre mais
e menos 20 cm, e apoOs essas duas marcas a temperatura ja comega a ter uma
maior variagéo, esse mesmo intervalo de distancia corresponde ao tamanho da
resisténcia elétrica dentro do forno. Através do mapa foi observado que existe
uma regido do forno em que a temperatura ndo varia mais que 5° C que é a
parte central do tubo (do ponto central a £ 4 cm de cada lado) e por isso €
nesse local que foram colocadas as barquinhas de alumina para a realizacao
das sinteses. Desta forma foi possivel conhecer qual é a regido quente do tubo
e qual é o gradiente de temperatura ao longo do tubo de alumina. Com isso
conseguimos saber qual a temperatura de evaporacéo do material de partida e
também em qual temperatura as nanoestruturas foram formadas, visto que elas

sempre se formavam em uma mesma regido dentro do forno.
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Figura 3: Mapa de temperatura do interior do tubo de alumina do forno utilizado
para sinteses de nanoestruturas de ITO. Esse mapa foi realizado na
temperatura de 1100° C.

3.2 Preparacao do material de partida e o processo de sintese

Para a obtencdo das nanofitas de ITO foi utilizado o processo de
reducao carbotérmica, e para isso os Oxidos foram misturados ao carbono.
Além disso, as sinteses foram realizadas com a co-evaporagéo dos 6xidos, ou
seja, foram utilizadas duas barquinhas durante a sintese, sendo uma para a
mistura do SnO, e a outra para a mistura do In,O;. As sinteses foram
realizadas com a co-evaporagcdo dos oOxidos, pois estudos anteriores
mostraram que este € um método eficiente para obter nanoestruturas dopadas

(3). Neste mesmo trabalho tentou-se obter nanoestruturas dopadas de uma
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outra maneira, misturaram-se os p6s de SnO, e In,O3 e depois a esses pos foi
misturada uma determinada porgédo de negro de fumo, e toda essa mistura foi
utilizada como material de partida para as sinteses sendo colocada dentro de
somente uma barquinha, mas em todos os testes ndo foram obtidas
nanoestruturas dopadas ©?).

Para a realizacdo da primeira etapa do estudo foram feitas varias
combinag¢des das propor¢cdes molares dos éxidos com o carbono, como
mostrado na Tabela 1. Para a obtencao dessas combina¢des foram misturados
manualmente os pds do o6xido de estanho com o carbono e do éxido de indio
com o carbono em almofariz de agata, repetindo isso para cada proporgéo
molar proposta, e as diferentes misturas obtidas foram utilizadas como material

de partida para obtencéo das nanoestruturas.

Tabela 1: Nomenclatura dos sistemas realizados com as varias proporgdes

molares de 6xidos:carbono.

Sn0,:C In;0;3: C

Sistema 1 1:1 1:1

Sistema 2 1,5:1 1:1

Sistema 3 1,5:1 1,5:1
Sistema 4 1:1 1,5:1
Sistema 5 1:1 1:1,5
Sistema 6 1:1,5 1:1

Sistema 7 1:1,5 1:1,5
Sistema 8 1,5: 1 1:1,5
Sistema 9 1:1,5 1,5:1

Para a realizacdo da sintese foram colocados aproximadamente 0,5
gramas de In,O3+C em uma barquinha de alumina e 0,5 gramas de SnO,+C
em uma outra barquinha de alumina. Essas barquinhas foram colocadas uma
ao lado da outra no centro do tubo (regido quente), sendo que este ja estava
centralizado no meio do forno. As extremidades do tubo foram totalmente

vedadas com tampas de aluminio perfuradas no centro e vedadas com o-rings
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de viton, sendo que em uma das tampas estava conectada a entrada do gas de
arraste (nitrogénio) e na outra tampa, que serviu como saida do gas de arraste,
estava conectado um borbulhador de agua, evitando assim a entrada de
oxigénio. O forno foi programado para alcancar a temperatura real de 1150° C
com um patamar de 2 horas nessa temperatura, e com taxa de aquecimento e
de resfriamento de 10° C/minuto. Um fluxo de gas N, que serviu de gas de
arraste, ficou durante todo o processo ligado com uma vazéo de 40 cm®min. O
controle da temperatura, o tempo de evaporacao e a atmosfera dentro do forno
foram cuidadosamente controlados durante todo o processo de sintese.

Apobs a realizagcdo dos nove sistemas propostos, foram analisados quais
os sistemas apresentavam homogeneidade do material coletado. Com a
repeticdo dessas sinteses homogéneas foi visto que um dos sistemas sempre
se apresentava com as mesmas caracteristicas, com a mesma
homogeneidade, e esse sistema foi escolhido para dar continuidade aos
estudos.

Os parametros utilizados para a realizagcdo dessas sinteses sé&o
parametros que ja foram utilizados em outro trabalho®®, sendo assim ja se
sabia que nanoestruturas dopadas de ITO eram obtidas a 1150° C, com
patamar de 120 minutos e vaz&o de nitrogénio de 40 cm®/minuto.

As seguintes etapas do estudo foram em torno de otimizar esse sistema
sem perder sua homogeneidade. Para isso, primeiramente variou-se o tempo
de patamar e depois o fluxo de nitrogénio utilizado durante as sinteses. A idéia
de se variar esses dois parametros foi observar se em menores tempos e com
menores fluxos de nitrogénio ainda seriam formados materiais
nanoestruturados de ITO homogéneos e com bons rendimentos. Quanto a
temperatura, essa ndo foi estudada nesse trabalho, pois a variacdo da
temperatura nao iria influenciar somente no rendimento da sintese, como
também na sua homogeneidade, pois em temperaturas de patamar diferentes
as fases dos materiais obtidos também provavelmente seriam diferentes das
anteriormente obtidas. Estudos da variagdo de temperatura estdo sendo feitos
pelo grupo paralelamente a este trabalho.

Partindo da sintese que apresentou melhor homogeneidade foram
realizadas as sinteses com variagdo do tempo. Os tempos utilizados como

patamar durante a sintese foram 120, 105, 90, 75, 60, 45, 30 e 15 minutos.
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Ap6s todas as sinteses serem realizadas, os materiais obtidos foram
caracterizados e foram calculados os valores de material evaporado, obtendo
assim o rendimento de cada sintese. Sendo assim, no final do estudo foi
possivel verificar qual o menor tempo utilizado como patamar para a sintese
onde o material obtido além de ndo perder a homogeneidade ainda
apresentasse um bom rendimento.

ApOs esse estudo, e partindo da sintese homogénea com menor tempo
de patamar, foram entdo realizadas as sinteses com a variagcao da vazao do
fluxo de nitrogénio. As vazdes do fluxo de nitrogénio utilizadas nas sinteses
foram de 20, 40, 60, 80, 120 e 160 cm®minuto. Apds a realizacdo de todas as
sinteses os materiais obtidos foram caracterizados e foi calculado o rendimento
de cada sintese através de calculos da quantidade de material de partida
evaporado. Ao final de todo o estudo foi escolhida a sintese com menor vazao
do fluxo de nitrogénio que possuisse um bom rendimento sem perder a
homogeneidade do material.

Desta forma pudemos obter uma sintese homogénea em um menor
tempo de sintese e com uma menor vazao de fluxo de nitrogénio do que os
usados no inicio do experimento, sem perder a qualidade do material, ou seja,
o material sintetizado em um menor tempo e com uma menor vazdo de
nitrogénio, ainda assim se apresentou homogéneo e com bons rendimentos.
Com sinteses mais rapidas, é possivel diminuir os custos de producédo do

material em questao.

3.3 Processo de Reducg¢ao Carbotérmica

Reducéo carbotérmica é um processo de evaporacdo onde os Oxidos
sdo misturados com carbono (grafite, negro de fumo, nanotubos de carbono,
etc.) para ajudar em sua evaporagédo. Sendo que nesse processo € possivel
utilizar temperaturas de sinteses menores do que em outros processos onde o
carbono ndo esta misturado com o 6xido (isso ocorre com a maioria dos
oxidos). Entretanto a reagéo entre o 6xido e o carbono é fundamental para que
a sintese seja realizada, para isso a temperatura e a atmosfera do forno devem

ser controladas.
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Quando o 6xido puro € colocado no forno sua temperatura de sintese
deve ser mais elevada do que quando esse mesmo Oxido € misturado com o
carbono. A mistura do 6xido com o carbono apresenta temperatura de
evaporacao menor do que o 6xido puro porque a pressao de vapor da mistura
€ maior do que a pressao de vapor do éxido puro (isso ocorre com a grande
maioria dos Oxidos). Em suma, isso é explicado pelo fato de que quando o
oxido reage com o carbono, ele fica em um menor estado de oxidagao,
possuindo entdo uma pressao de vapor maior € com isso evaporando em uma
menor temperatura.

Por exemplo, no caso do estanho, a pressao de vapor do SnO; e do
SnO na temperatura de 1150° C é respectivamente 3,6x10”7 Pa e 28,6 Pa,
portanto para que ocorra a evaporagdo do 6xido nessa temperatura o SnO;
deve ser reduzido para o SnO, caso contrario o SnO, permanecera na
barquinha ao final da sintese. Essa redugéo s6 faz com que a temperatura de
obtencdo das nanoestruturas seja diminuida sem alterar a morfologia das

nanoestruturas independentemente se essas fossem obtidas por outro método
(14)

3.4 Técnicas utilizadas para caracterizacdo

3.4.1 Difragcao de Raios-X

Através da técnica de difracdo de raios X foi possivel analisar as fases
em que os materiais foram sintetizados e verificar a existéncia de crescimento
preferencial em determinados planos, o que é importante em materiais

“42)  As analises foram feitas em um

nanoestruturados unidimensionais
difratbmetro de raios X da marca Shimadzu, modelo XRD-6000, com a
utilizagéo da radiacdo Ka do cobre, sendo seu comprimento de onda 1,542 A
(43).

Para a aplicacdo da técnica, os materiais coletados do forno foram
colocados em um porta-amostra (utilizamos de aluminio) especial para esse
tipo de analise. Como a grande maioria dos picos de difragdo do éxido de indio
e Oxido de estanho estao no intervalo de 5 e 75° de angulos de Bragg, entao foi

esse o intervalo utilizado para as analises no DRX.
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Para as analises das fases obtidas pelo DRX foram utilizados métodos
computacionais como o Search-match para a indexacdo dos picos e
comparados com os padrées do arquivo JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) do ano de 2003.

3.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura e de Transmisséo

Para caracterizar morfologicamente e estruturalmente os materiais
sintetizados foram utilizadas as técnicas de microscopia eletronica de varredura
com canhado por emissdo de campo (FEG-MEV; Zeis, modelo Supra 35) e
microscopia eletrbnica de transmisséo (MET; Jeol, modelo 3010 operando em
300 KV) equipado com EDX e pecas polares que permitem fazer imagens de
alta resolu¢cdo (HRTEM).

A importancia do uso do MEV esta na analise topografica, como por
exemplo, superficies de fraturas, isso devido o mesmo apresentar uma
excelente profundidade de foco. Ou seja, através dessa técnica € possivel
caracterizar a morfologia dos materiais, verificando assim a homogeneidade
superficial, a forma e a existéncia de defeitos macroscopicos (trincas, furos,
etc.) nos materiais 4.

A importancia do uso do MET esta em permitir analises dos defeitos e as
fases internas dos materiais, como por exemplo, discordancias e particulas
pequenas de outra fase. Quando o MET é associado a outras técnicas, como
difracdo de elétrons por area selecionada (SAED) e microscopia eletronica de
transmissao de alta resolucdo (HRTEM) é possivel fazer uma caracterizagao
estrutural dos materiais além de morfolégica. O MET equipado com EDX
também quantifica os elementos quimicos presentes na amostra. ('

A interagcdo que os elétrons tém no MEV e no MET é que chama a
atencao para a principal diferenca entre as duas técnicas. Isto porque no MEV
quando os elétrons interagem com a amostra o que se analisa sao os elétrons
que foram refletidos por ela. Enquanto que no MET quando os elétrons
interagem com a amostra eles a atravessam, pois possuem energia suficiente
para isso, e entdo sdo esses os elétrons analisados.

No microscopio eletrénico de varredura, por exemplo, os tipos de sinais
obtidos podem ser ou de elétrons secundarios ou de elétrons retroespalhados.
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Elétrons secundarios possuem baixa energia, em torno de 50 eV, que
emergem de uma profundidade de 100 a 200 A, e sua emissdo depende da
topografia da superficie da amostra e apresenta imagem com boa profundidade
de campo para aumentos entre 10 e 100000 vezes, ou seja, € possivel obter
imagens topograficas tridimensionais. Por outro lado, os elétrons
retroespalhados possuem alta energia e sao refletidos por colisdes elasticas,
emergindo de uma profundidade de 300 a 400 A. Eles fornecem imagens com
menor resolugcdo que as apresentadas pelos elétrons secundarios, e séo
indicados para analises quimica qualitativa dos elementos quimicos presentes
na amostra “4°).

No microscépio eletrénico de transmissao, por exemplo, o tipo de sinal
obtido é o dos elétrons transmitidos. O espalhamento de elétrons pelos atomos
da amostra é que forma as imagens em MET. E considerado que elétrons do
feixe transmitidos ndo mudam suas diregdes, e esses elétrons sdo usados nas
imagens de campo claro *),

A preparacao das amostras tanto para o MEV quanto para o MET foi de
fundamental importancia nos resultados que foram obtidos. Os materiais que
foram analisados pela técnica de microscopia eletrénica foram suspensos em
uma solucdo alcodlica e agitados por alguns minutos para que se tivesse a
desaglomeracdo do material a ser analisado. Para a preparacdo da amostra
que foi analisada em MEV gotejou-se uma ou duas gotas dessa suspensao em
um substrato de silicio. Enquanto que para a preparagao da amostra que foi
analisada em MET gotejou-se uma ou duas gotas dessa suspens&o em grades

de cobre recobertas com carbono préprias para MET.

3.4.3 Espectroscopia UV/VIS

A espectroscopia no ultravioletra visivel (UV/VIS) envolve a
espectroscopia de fétons utilizando luz na faixa do visivel, do ultravioleta (UV)
préximo e do infravermelho proximo sendo que as moléculas nessas faixas de
energia sofrem transi¢des eletrébnicas moleculares.

No espectrofotdbmetro para se obter informacédo sobre a absor¢do uma
amostra € inserida no caminho 6ptico do aparelho, entdo luz UV e/ou visivel

com uma faixa de comprimentos de onda € passada pela amostra. O
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espectrofotometro mede o quanto de luz foi absrovida pela amsotra. A
transmitancia da amostra é definida pela razdo da intensidade de luz depois de
passar pela amostra (I) e a intensidade da luz antes de passar pela amostra
(lo), ou seja, I/lp. A transmitancia é expressa em porcentagem de transmitancia
(%T).

A analise das nanoestruturas de ITO foi realizada em um
espectrofotometro de UV-Vis da VARIAN modelo CARY 50. Utilizou-se um
intervalo de 400 a 700 nm de comprimento de onda, pois o interesse foi
observar se as nanoestruturas possuiam transparéncia no range do espectro
visivel. As nanostruturas de ITO foram dissolvidas em alcool na proporgéo de
1% de material para 3 mililitros de solvente.

3.4.4. Medida elétrica: método duas pontas

O método de duas pontas é um método simples de medida de
resisitividade elétrica de um determinado material. Conhecendo-se as
dimensbes do material, pode-se fazer uma medida direta de sua resistividade
elétrica medindo-se a diferenca de potencial e a corrente elétrica que flui
através da amostra sob a agdo de um campo elétrico aplicado.

Para a determinagdo da resisténcia das nanoestruturas de ITO foi
realizada medidas elétricas através do método de duas pontas no equipamento
Interface Eletroquimica Solartron, modelo Sl 1287. Para a realizacdo da
medida uma pequena porgdo de nanofitas foi diluida em alcool e depois foi
gotejada em cima de um substrato recoberto de ouro.
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4. Resultados e Discussao

Como foi descrito anteriormente as condicbes de sintese foram
cuidadosamente controladas durante todo o processo. Todas as sinteses foram
realizadas utilizando a co-evaporacao dos 6xidos. Na primeira etapa do estudo
realizado variou-se as concentragdes dos materiais de partida, indio:carbono e
estanho:carbono; enquanto a vazdo do gas de arraste (nitrogénio) e a
temperatura foram mantidas constante, em 40 cm®*/minuto e 1150° C por 2
horas, respectivamente. Apds essa primeira etapa em que encontramos o0s
materiais de partida que forneceram nanoestruturas mais homogéneas variou-
se também o tempo de patamar e, posteriormente, o fluxo de N, durante a
sintese. Em todas as sinteses o material obtido apresentou coloragéo
acinzentada e um aspecto parecido com um algoddo. O material obtido em
todas as sinteses foi formado na parede do tubo na regido onde a temperatura
estava em torno de 500° C enquanto a regido quente do forno (regido central)
estava a 1150° C. A Figura 4 mostra o material formado dentro do forno e o

material ja coletado apés a sintese.

a)

Figura 4: a-b) Foto das nanoestruturas formadas na parede interna do tubo

utilizado para a realizagcéo das sinteses e das nanoestruturas ja coletadas.

A seguir serdo apresentados os resultados de todas as sinteses

realizadas e de suas variantes.

4.1 Variagcao das concentra¢ées de oxido:carbono

4.1.1 Realizagao dos sistemas
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Sistema 1

O sistema 1 é referente a proporgdo molar de 1:1 de 6xido de estanho
para carbono (SnO,:C) e 1:1 de 6xido de indio para carbono (In,03:C).

A Figura 5 ilustra o difratograma de raios X do material obtido ao final da
sintese, que apresenta picos referentes a fase In,O3 e a liga metalica Ing 2Sng s,
e pelas intensidades observa-se que a fase In,O3; esta em maior quantidade,
podendo-se dizer que o material apresenta boa homogeneidade. Os picos
referentes ao aluminio metalico aparecem no difratograma devido ao porta-
amostra utilizado para a analise de difracdo de raios X ser de aluminio. A
estrutura cristalina em que as nanoestruturas crescem é a cubica do In,O3
(ficha JCPDS 6-416) e, pelas intensidades relativas entre os picos, existe uma
orientacao preferencial nos planos (400), ou seja, onde 20 = 35,4°, sendo © o
angulo de incidéncia do feixe difratado. Se n&o houvesse orientagdo
preferencial a intensidade difratada pelos planos (400) deveria ser 30% da
intensidade difratada pelos planos (222), ou seja, 26 = 30,6°, mas como a
intensidade do plano (400) é bem maior do que deveria ser, entdo nesse plano

é dito ter uma orientagéo preferencial de crescimento das nanofitas.
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Figura 5: Difratograma de raios X do material coletado apds a realizagédo da
sintese do sistema 1[SnO,:C (1:1) e In,03:C (1:1)].

A Figura 6 ilustra imagens de MEV do sistema 1. Através dessa Figura é
possivel observar que o material obtido neste sistema é composto por nanofitas

lisas e homogéneas, e suas larguras n&o variam ao longo de seus
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comprimentos. E observada também a presenca de esferas nas extremidades
uma grande quantidade de nanofitas. A presenca dessas esferas é um indicio
de que o mecanismo de crescimento das nanoestruturas foi através do
processo vapor-liquido-solido (VLS).

Figura 6: a-b) Imagens de MEV do material referente ao sistema 1 [SnO,:C
(1:1) e In,03:C (1:1)].

A Figura 7 ilustra o histograma de distribuicdo de larguras das nanofitas
obtidas através da realizagdo do sistema 1, onde se observa uma distribuigédo
monomodal das larguras centrada aproximadamente no intervalo entre 80 e
100 nm, e a grande maioria das nanofitas apresenta larguras no intervalo entre

50 e 150 nm, o que caracteriza materiais nanoestruturados unidimensionais.

30

Frequéncia / %

04
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
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Figura 7: Histograma da distribuicdo de larguras das nanoestruturas do sistema
1 [SnO,:C (1:1) e In203:C (1:1)].
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O material também apresentou algumas nanofitas com dendrites, que
sdo ramificacbes que crescem a partir de uma nanofita, como pode ser
observado na Figura 8. Essas dendrites cresceram perpendicularmente ao eixo
de crescimento da nanofita e também possuem esferas em suas extremidades,
0 que também é um indicio de que o crescimento das dendrites segue o
mecanismo VLS. Pela Figura 8b, aparentemente, pode-se dizer que ndo ha
defeito macroscoépico, por exemplo, contornos de grdo, na jungao entre a
nanofita e a dendrite, sendo assim parece que a nanofita orienta a direcao de

crescimento da dendrite.

Figura 8: a-b) Imagens de MEV do material referente ao sistema 1 [SnO,:C
(1:1) e In,03:C (1:1)].

Na Figura 9 é observado, em ambas as imagens, que a nanofita serve
como substrato para o crescimento epitaxial dessa dendrite, ou seja, servindo
como substrato para a deposigcdo de uma gota liquida metélica que servira
como sitio ativo para adsorgéo de vapor dentro do tubo. A presenca de gotas
liquidas metalicas no eixo das nanofitas € o estagio inicial para a formacéao de
dendrites, devido a todos os indicios ser de que nanoestruturas e dendrites do

ITO crescem pelo mecanismo VLS.
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Figura 9: a-b) Imagens de MET do material referente ao sistema 1 [SnO,:C
(1:1) e In,03:C (1:1)].

Através de analises por EDS ilustradas na Figura 10, que foram feitas
nas nanofitas e nas esferas respectivamente, foi observado que as nanofitas
séo formadas por uma grande quantidade de indio (In/Sn em porcentagem
atbmica 95:5) e as esferas sdo formadas por uma grande quantidade de
estanho metalico (Sn/In em porcentagem atdbmica de 72:28). Esses resultados
confirmam o fato das nanofitas crescerem na fase do In,O3 e confirma também
os picos da liga metalica Ing2Sng g que aparecem no difratograma de raio-X do
sistema 1. Como o EDS apresentou que as esferas sdo compostas por uma
liga metalica que estara no estado liquido na temperatura de formacéo das
estruturas, isso mostra que o mecanismo de crescimento das nanofitas € por
VLS.

Além disso, pode-se ainda afirmar que € um processo VLS auto-
catalitico, isto devido a gota liquida metalica que adsorve os gases durante a
sintese ser proveniente do material de partida, como foi mencionado no
referencial teérico. Ou seja, como foi constatado através do EDS que as
esferas metalicas presentes nas extremidades das nanofitas sdo ricas em
estanho e sabendo-se que esse estanho é proveniente de reagdes do material
de partida, entdo se pode concluir que o mecanismo de crescimento € o VLS

auto-catalitico.
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Figura 10: a-b) Espectros de EDS da nanofita da figura 9 e da esfera,

respectivamente, do sistema 1.

A Figura 11 ilustra uma imagem de microscopia eletronica de
transmisséo (TEM) do sistema 1, onde é observado que as nanofitas n&o
possuem defeitos aparentes e apresentam larguras homogéneas ao longo do
seu comprimento. Na Figura 11b, em que uma imagem de microscopia
eletrbnica de transmissado de alta resolugdo é apresentada, observa-se que a
nanofita € monocristalina e que o valor da distancia interplanar € de 0,51 nm ao
longo da diregdo de crescimento, sendo este valor relativo a diregdo de
crescimento nos planos (200) do InyO3. O fato da orientagédo preferencial no
difratograma obtido para o sistema 1 ser nos planos (400) é explicado pelo fato

dos planos (200) e (400) fazerem parte da mesma familia de planos.



42

Figura 11: a) Imagem de MET de nanofitas do sistema 1; e b) imagem de

HRTEM de uma nanofita do sistema 1.

Como esse sistema 1 apresentou caracteristicas interessantes para o
estudo, realizamos uma caracterizagdo elétrica nessa amostra através do
método de duas pontas para observar a resisténcia elétrica do material. A
Figura 12 ilustra um grafico de voltagem x corrente da sintese realizada com
propor¢des do sistema 1. O grafico fornece que a resisténcia do material € de

8,44x10% ohms (Q), estando portanto a condutividade em torno de 10° (Q m)™.

sistema 1
1.04| 120 minutos - 40cm®/min v
v resisténcia = 8,44x10°Q

Linear Fit of A121207T_A

0.5

0.0

Voltagem (V)

-0.5

w
1.0

T T T T T T T T T T
-0.0015  -0.0010  -0.0005  0.0000 0.0005 0.0010 0.0015
Corrente (A)

Figura 12: Gréafico de voltagem x corrente referente a amostra do sistema 1
[SnO2:C (1:1) e In03:C (1:1)].
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Sistema 2

O sistema 2 é referente a proporgcdo molar de 1,5:1 de éxido de estanho
para carbono (SnO,:C) e 1:1 de 6xido de indio para carbono (In,O3:C).

A Figura 13 ilustra o difratograma de raios X do material obtido apo6s a
realizacéo da sintese referente ao sistema 2. Através do difratograma pode-se
observar que o material analisado nado € homogéneo, pois € composto pelas
fases Iny03, Ing2Snggs, SN0, e Sn°, sendo que varias delas se encontram em
grandes quantidades no material. Os picos de aluminio metalico sao

novamente referentes ao porta-amostra utilizado para a realizagdo do DRX.
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Figura 13: Difratograma de raios X do sistema 2 [SnO.:C (1,5:1) e In,03:C
(1:1)].

A Figura 14 ilustra imagens de MEV do sistema 2. Através da imagem
14a observa-se que o sistema também €& formado por nanofitas, sendo que
essas possuem tamanhos variados porém a grande maioria sdo uniformes ao
longo do seu comprimento. Pelas imagens também é observado uma grande
presenca de nanofitas com esferas em suas extremidades, e a Figura 14b
ilustra uma dessas nanofitas, sendo que a presenca dessas esferas é

novamente um indicio de que o mecanismo de crescimento foi o VLS.
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Figura 14: a-b) Imagens de MEV do material referente ao sistema 2 [SnO,:C
(1,5:1) e In,03:C (1:1)].

Na Figura 15, através das imagens de MEV, é observado que algumas
nanoestruturas ndo se apresentam uniformes ao longo do seu comprimento,
apresentando algo semelhante a escamas. Um estudo mais detalhado sobre a
formacdo dessas estruturas em escamas né&o foi realizado neste trabalho e
sera alvo de futuras investigacdes, pois talvez essas cresgcam em outra fase,
visto que o sistema ndo €& homogéneo. Também é possivel observar a
presenga de dendrites com esferas em suas extremidades, ou seja, o
crescimento das dendrites também pode ser explicado através do mecanismo
VLS.

Figura 15: a-b) Imagens de MEV do material referente ao sistema 2 [SnO,:C
(1,5:1) e In,03:C (1:1)].



45

A Figura 16 ilustra o histograma de distribuicdo de larguras das
nanoestruturas referentes ao sistema 2. Pelo histograma pode ser visto uma
distribuicdo monomodal entre aproximadamente 130 e 150 nm, ndo existindo
uma grande quantidade de nanoestruturas distribuidas em uma determinada
largura e sim uma grande freqiéncia em varias larguras, ou seja, o sistema 2 é
constituido de nanoestruturas de variadas larguras. A grande maioria possui
larguras entre 50 e 180 nm, possuindo uma grande frequéncia ainda acima de
120 nm, que sao valores de larguras considerados como limite para uma
material ser considerado nanoestruturado.
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Figura 16: Histograma da distribuicdo de larguras das nanoestruturas do
sistema 2 [SnO,:C (1,5:1) e In,03:C (1:1)].

Sistema 3

O sistema 3 é referente a proporgdo molar de 1,5:1 de éxido de estanho
para carbono (SnO.:C) e 1,5:1 de 6xido de indio para carbono (In,O3:C), ou
seja, ha excesso de 6xido em ambos os materiais de partida.

A Figura 17 mostra o difratograma de raios X referente ao material do
sistema 3 apds a realizacédo da sintese. Observa-se que o material € composto
pelas fases In,Os3, INg2Sngs, In, SNy0s, SNO,, SNO e Sn°, sendo que as fases
do In,O3 e Sn° aparecem em maior quantidade no material obtido. Os picos
referentes ao aluminio metalico sao devido ao porta-amostra usado para a
realizacédo da técnica de DRX. Através do difratograma é observado que o
material obtido ndo € um material homogéneo devido a grande quantidade de
fases presentes no difratograma.
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Figura 17: Difratograma de raios X do sistema 3 [SnO,:C (1,5:1) e Iny03:C
(1,5:1)].

A Figura 18 ilustra imagens de MEV do sistema 3. Pela imagem de MEV
€ possivel observar que as nanofitas possuem tamanhos variados e larguras
que variam ao longo dos seus comprimentos. Nesse sistema também é
observado a presenca de esferas nas extremidades de algumas nanofitas, e
essas esferas possuem didmetro maior que a largura das nanofitas. Na Figura
18b é facil observar a ndo homogeneidade da nanofita e também a secgao
transversal cubica da nanofita, o que condiz com os difratogramas
apresentados que mostram que a estrutura cristalina que as nanoestruturas de

ITO crescem é a cubica do In,Os.

Figura 18: a-b) Imagens de MEV do material referente ao sistema 3 [SnO,:C
(1,5:1) e In,03:C (1,5:1)].
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Pela imagem da Figura 19 observa-se que esse sistema apresenta
também estruturas com uma morfologia diferente, ou seja, alguns discos em
meio as nanofitas, que ja foram reportados em outro trabalho e sgo de SnO '?).

E observada também a presenca de algumas dendrites com esferas em suas
extremidades.

Figura 19: Imagem de MEV do material referente ao sistema 3 [SnO,:C (1,5:1)
e Iny03:C (1,5:1)].

A Figura 20 ilustra o histograma de distribuicdo de larguras das nanofitas
referentes ao sistema 3. Observa-se pela Figura uma distribuicdo monomodal
de larguras centrada no intervalo entre 75 e 100 nm, no entanto a maioria das

nanoestruturas obtidas tem distribuicdo de larguras entre o intervalo de 50 a
170 nm.
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Figura 20: Histograma da distribuicdo de larguras das nanoestruturas do
sistema 3 [Sn0O,:C (1,5:1) e In,03:C (1,5:1)].
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Sistema 4

O sistema 4 é referente a proporgdo molar de 1:1 de 6xido de estanho
para carbono (SnO,:C) e 1,5:1 de 6xido de indio para carbono (In,O5:C).

A Figura 21 ilustra um difratograma de raios X do sistema 4 apos a
sintese. Através do difratograma & possivel observar a presenca de muitas
fases, sendo elas: Sn,0s, SN0, SnO, Sn°, Ing2Sngs, IN20s, In e Al, sendo a
ultima referente ao porta amostra. Essa grande quantidade de fases presentes

no difratograma faz o material ndo ser considerado homogéneo.
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Figura 21: Difratograma de raios X do sistema 4 [SnO,:.C (1:1) e In,03:.C
(1,5:1)].

A Figura 22 ilustra imagens de MEV do sistema 4. Através da imagem
22a observa-se, como nas outras imagens, uma grande quantidade de
nanofitas com esferas em suas extremidades, o que € um indicio de que essas
nanofitas crescem através do mecanismo VLS. Nao é observada nessa sintese
a grande quantidade de dendrites como foram apresentadas em todas as
outras sinteses. As nanofitas apresentadas através do MEV possuem uma
variagdo em seus tamanhos e formas, além de nao se apresentarem

homogéneas ao longo de seu comprimento.
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Figura 22: a-b) Imagens de MEV do material referente ao sistema 4 [SnO,:C
(1:1) e In;03:C (1,5:1)].

A Figura 23 ilustra o histograma da distribuicdo de larguras das
nanoestruturas referentes ao sistema 4. E possivel observar através da Figura
um distribuicdo de largura monomodal centrada no intervalo de
aproximadamente 80 e 100 nm, sendo que a maior parte das nanofitas obtidas

nesse sistema apresenta largura entre 50 e 120 nm.
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Figura 23: Histograma da distribuicdo de larguras das nanoestruturas do
sistema 4 [SnO,:C (1:1) e In,03:C (1,5:1)].
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Sistema 5

O sistema 5 é referente a proporgdo molar de 1:1 de 6xido de estanho
para carbono (Sn0O,:C) e 1:1,5 de 6xido de indio para carbono (In,03:C).

A Figura 24 ilustra o difratograma de raios X do sistema 5. Através desse
difratograma é observado um material ndo homogéneo, onde estdo presentes
as fases In,0s, Ing2Snos, In e Sn°. A fase do aluminio é referente ao porta
amostra utilizado durante a analise. A fase que se encontra em maior
quantidade no material obtido é a In,O3, e apesar disso ainda é facil observar
uma grande quantidade de metal presente nesse material pois além da liga
metalica ainda estdo presentes em grande quantidade o indio e o estanho
metalico, o que faz o ITO perder sua propriedade 6ptica no que se refere a

transparéncia no espectro do visivel, como discutido no referencial.
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Figura 24: Difratograma de raios X do sistema 5 [SnO,:C (1:1) e In,03:C
(1:1,5)].

A Figura 25 ilustra imagens de MEV do sistema 5. Através das imagens
€ observado a presenca de nanofitas de tamanhos variados e uniformes ao
longo de seus comprimentos. Aparentemente essas nanofitas possuem
superficies lisas e larguras variadas. Pelas imagens de MEV é novamente
possivel observar uma grande quantidade de esferas nas extremidades das
nanofitas, o que pode ser um indicio de que o mecanismo de crescimento das
nanofitas seja por VLS e o que também confirma a grande quantidade de picos

metalicos no difratograma. Pode-se observar também a presenca de dendrites,
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sendo que essas também possuem indicios de crescerem por VLS por
possuirem esferas em suas extremidades.

Figura 25: a-b) Imagens de MEV do material referente ao sistema 5 [SnO,:C
(1:1) e In203:C (1:1,5)].

A Figura 26 ilustra o histograma de distribuicdo de larguras das
nanoestruturas obtidas no sistema 5. Através do histograma é possivel
observar uma distribuicdo de larguras monomodal centrada no intervalo de
aproximadamente 80 e 100 nm, entretanto observa-se também que o intervalo
de larguras da maior parte das nanoestruturas é muito variado, abrangendo o
intervalo entre 50 e 220 nm. Essa grande variagao na largura foi observada na
Figura 22 que ilustra imagens de MEV.
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Figura 26: Histograma da distribuicdo de larguras das nanoestruturas do
sistema 5 [SnO,:C (1:1) e In,03:C (1:1,5)].
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Sistema 6

O sistema 6 é referente a proporgédo molar de 1:1,5 de 6xido de estanho
para carbono (SnO,:C) e 1:1 de 6xido de indio para carbono (In,O3:C), ou seja,
esse sistema apresenta excesso de carbono no éxido de estanho.

A Figura 27 ilustra o difratograma de raios X do material obtido apos a
sintese do sistema 6. Assim como no sistema 1 a estrutura cristalina em que as
nanofitas cresceram foi a estrutura cubica do In,O3 (ficha JCPDS #6-416) e a
orientagao preferencial de crescimento dessas nanoestruturas esta nos planos
(400). Além das fases In,O3; é possivel observar através do difratograma a
presenca das fases Ing2Snos e In°, mas essas se encontram em pequenas
quantidades quando comparadas a fase do 6xido de indio, e pode-se dizer que

o material obtido apresentou-se homogéneo.
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Figura 27: Difratograma do sistema 6 [SnO2:C (1:1,5) e In,03:C (1:1)].

A Figura 28 ilustra imagens de MEV de nanofitas referentes ao sistema
6. As nanofitas desse sistema possuem larguras homogéneas ao longo de seu
comprimento, possuem superficies lisas e apresentam esferas em suas
extremidades. Na Figura 28b observa-se nanofitas sobrepostas com esferas
também em suas extremidades. As esferas presentes nas nanofitas pode ser

um indicio de que o crescimento seja pelo mecanismo VLS.
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Figura 28: a-b) Imagens de MEV do material referente ao sistema 6 [SnO,:C
(1:1,5) e In,03:C (1:1)].

A Figura 29 ilustra o histograma de distribuicdo de larguras das
nanoestruturas obtidas do sistema 6. Pelo histograma é possivel observar que
ha uma distribuicdo de larguras monomodal centrada no intervalo entre
aproximadamente 30 e 50 nm. A grande maioria das nanoestruturas obtidas
nesse sistema possui uma distribuicdo de larguras no intervalo entre 30 e 100
nm, o que é caracteristico de materiais nanoestruturados, apresentando-se na
forma de nanofitas.
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Figura 29: Histograma da distribuicdo de larguras das nanoestruturas do
sistema 6 [SnO,:C (1:1,5) e In,03:C (1:1)].
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Sistema 7

O sistema 7 é referente a propor¢cédo molar de 1:1,5 de 6xido de estanho
para carbono (SnO,:C) e 1:1,5 de éxido de indio para carbono (In203:C). Ou
seja, esse sistema apresenta excesso de carbono nos dois 6xidos.

A Figura 30 ilustra um difratograma de raios X referente ao sistema 7.
Através desse difratograma é observado que o material analisado é contido de
duas fases: In,O3 € In, ou seja, o material apresenta boa homogeneidade, mas
além disso o material apresenta uma grande quantidade de metal, o que nao é
interessante para o trabalho visto que isso interfere na transparéncia do

material, deixando-o opaco.
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Figura 30: Difratograma de raios X do sistema 7 [SnO,:C (1:1,5) e Iny03:C
(1:1,5)].

A Figura 31 ilustra imagens de MEV referentes ao material obtido
através do sistema 7. E possivel observar que o material & composto de
nanofitas sendo que essas possuem um grande numero de dendrites, ou seja,
ramificagbes que crescem a partir das nanofitas ja crescidas. Tanto as
dendrites quanto as nanofitas possuem esferas em suas extremidades, e
sabendo-se que essas sdao metalicas isso condiz com a grande quantidade de
metal também apresentada no DRX. Na imagem 31b observa-se apenas uma

nanofita, onde é possivel ver com melhor clareza a nanofita servindo como



55

substrato para a deposicédo de esferas metalicas que dariam inicio a formagéao
de dendrites no eixo axial da nanofita.

Figura 31: a-b) Imagens de MEV do material referente ao sistema 7 [SnO,:C
(1:1,5) e In,03:C (1:1,5)].

A Figura 32 ilustra o histograma de distribuicdo de larguras da
nanoestruturas obtidas na realizacéo do sistema 7. Pelo histograma é possivel
observar uma distribuicdo de larguras monomodal centrada no intervalo entre
aproximadamente 100 e 120 nm, sendo que a maior parte das nanoestruturas

possuem distribuicdo de largura entre 80 e 200 nm, o que ainda é considerado
materiais nanoestruturados.
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Figura 32: Histograma da distribuicdo de larguras das nanoestruturas do
sistema 7 [Sn0O,:C (1:1,5) e In,03:C (1:1,5)].
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Sistema 8

O sistema 8 é referente a proporgédo molar de 1,5:1 de 6xido de estanho
para carbono (SnO,:C) e 1:1,5 de 6xido de indio para carbono (In,O5:C).

A Figura 33 ilustra um difratograma de raios X referente ao material do
sistema 8. As nancfitas obtidas através do sistema 8 apresentaram as fases do
Ino.2SNo s, 1n203, In® e Sn® sendo que a fase do In,O3 se apresenta em maior
quantidade e ha uma orientacao preferencial de crescimento dessas nanofitas
nos planos (400). A fase de aluminio presente é referente ao porta-amostra. O
material obtido na sintese é um material que ndo apresenta muita
homogeneidade, devido apresentar certa quantidade de fases metélicas além

da liga metalica e do 6xido de indio.
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Figura 33: Difratograma de raios X do sistema 8 [SnO,:C (1,5:1) e In;03:C
(1:1,5)].

A Figura 34 representa imagens de MEV referentes ao sistema 8. E
possivel observar pela Figura 34a presenca de nanofitas, sendo que estas
apresentam diferentes tamanhos. Algumas das nanofitas obtidas possuem
superficies lisas e larguras homogéneas ao longo de seu comprimento,
enquanto outras ndo. Sao observadas algumas nanoestruturas de formas
diferentes e algumas que estdo ligadas a uma mesma esfera metalica. A

presenca de esferas nas extremidades das nanofitas € novamente um indicio
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de que as nanofitas crescem através do mecanismo VLS. Algumas dessas

nanofitas apresentam o crescimento de dendrites em seu eixo axial.

Figura 34: a-b) Imagens de MEV do material referente ao sistema 8 [SnO,:C
(1,5:1) e In,03:C (1:1,5)].

A Figura 35 ilustra o histograma de distribuicdo de larguras das
nanoestruturas obtidas na realizagcdo do sistema 8. Através do histograma &
possivel observar uma distribuicdo de larguras monomodal centrada no
intervalo entre 50 e 75 nm, e a maior parte das nanoestruturas obtidas nesse
sistema possui distribuicdo de largura entre 30 e 100 nm, o que é caracteristico
de materiais nanoestruturados.
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Figura 35: Histograma de distribuicdo de larguras das nanoestruturas do
sistema 8 [SnO,:C (1,5:1) e In203:C (1:1,5)].
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Sistema 9

O sistema 9 é referente a proporgédo molar de 1:1,5 de 6xido de estanho
para carbono (SnO,:C) e 1,5:1 de 6xido de indio para carbono (In,03:C).

A Figura 36 ilustra um difratograma de raios X referente ao sistema 9. O
material obtido a partir do sistema 9 apresenta as fases do In;03, Ing2Sngs e In.
Pela informacdo que o difratograma traz pode-se dizer que a sintese do
sistema 9 teve como resultado nanofitas homogéneas, visto que apesar do
difratograma apresentar varias fases, a fase que se encontra em maior
quantidade no material e com picos mais significantes é a do In,Os. A estrutura
cristalina em que as nanoestruturas crescem é a estrutura cubica do In;03
(ficha JCPDS #6-416) e a orientacéo preferencial de crescimento das nanofitas

esta nos planos (400) novamente.
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Figura 36: Difratograma de raios X do sistema 9 [SnO,:C (1:1,5) e In,03:C
(1,5:1)].

A Figura 37 ilustra imagens de MEV referentes ao sistema 9. Através
das imagens pode ser observado que o material € composto por nanofitas,
sendo a grande maioria uniformes e homogéneas ao longo de seu
comprimento. As nanofitas também possuem uma regularidade em seus
tamanhos, ou seja, os tamanhos das nanofitas ndo variam muito e a grande
maioria possui superficies lisas. Na Figura 37b observa-se uma grande



59

quantidade de dendrites com esferas em suas extremidades crescendo no eixo
axial da nanofita, é possivel observar também que o eixo & cubico e as
dendrites crescem nas faces dessa estrutura. A Figura 37c ilustra uma imagem
de MEV onde é facil observar a estrutura cubica do In,O3;, como apresentado
no difratograma. O fato das dendrites possuirem esferas em suas extremidades
e as nanofitas também, como observado na Figura 37d, € um indicio de que o
mecanismo de crescimento dessas nanofitas foi por VLS.

Figura 37: a-b-c-d) Imagens de MEV do material referente ao sistema 9
[SnO,:C (1:1,5) e In,05:C (1,5:1)]

A Figura 38 ilustra o histograma de distribuicdo de larguras referente as
nanoestruturas obtidas com a realizagc&o do sistema 9. Através do histograma &
observado que essas nanoestruturas possuem uma distribuicdo monomodal
centrada no intervalo entre aproximadamente 80 e 100 nm. A maior parte das
nanoestruturas obtidas nesse sistema possui distribuicdo de larguras entre 50 e
120 nm.
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Figura 38: Histograma de distribuicdo de larguras das nanoestruturas do
sistema 9 [SnO,:C (1:1,5) e In,03:C (1,5:1)]

Na Figura 39a observa-se uma imagem de MET em que é ilustrada uma
nanofita homogénea ao longo de seu comprimento. A Figura 39b ilustra uma
imagem de HRTEM da nanofita da Figura 39a, em que € possivel observar que
a nanofita € monocristalina e aparentemente ndo apresenta defeitos. Além
disso, a figura mostra que a distancia interplanar é 0,51 nm, sendo que esse
valor é relativo ao plano (200), mas como o plano (200) pertence a mesma
familia que o plano (400) isso € condizente ao que foi apresentado no

difratograma de raios X.

Figura 39: a) Imagem de MET de uma nanofita. b) Imagem de HRTEM da

nanofita da figura 39a.
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A Figura 40 ilustra imagens de MET. A Figura 40a ilustra uma nanofita
que possui dendrites ao longo de seu comprimento e essas dendrites possuem
esferas em suas extremidades, é observada também uma esfera mais escura
que pode ser uma nanofita crescendo paralelamente atras de uma outra ou
pode ser uma esfera metalica depositada no eixo da nanofita que daria inicio a
formacao de uma dendrite. Pela imagem de HRTEM ilustrada pela Figura 40b
observa-se que ndo ha existéncia de defeitos na juncdo entre a nanofita e a
dendrite, sendo assim essa nanofita que serviu de substrato para o

crescimento da dendrite é também quem a orienta.

a)

Figura 40: a) Imagem de MET de uma nanofita com uma dendrite. b) Imagem

de HRTEM da junc&o da nanofita com a dendrite.

No sistema 9 também foram realizadas medidas elétricas pois suas
amostras apresentaram boa homogeneidade. A Figura 41 ilustra um grafico de
voltagem x corrente do material obtido através da realizacdo da sintese do
sistema 9. A voltagem cresce linearmente com o aumento da corrente, sendo
isso caracteristico de material 6hmico. Pelo grafico observamos uma
resisténcia de 9,15 x 10* ohms, estando sua condutividade em torno de 10*
(Qm)™.
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sistema 9

1.0 | 120 minutos - 40 cm*minuto
resisténcia = 9,15x10%Q
Linear Fit of A280508T_A
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Figura 41: Gréfico de voltagem x corrente da amostra referente ao sistema 9
[SnO,:C (1:1,5) e In,03:C (1,5:1)].

A Figura 42 ilustra o grafico obtido através de analises de UV-vis dos
materiais obtidos na realizacdo das sinteses dos nove sistemas. Para realizar
essa analise foi dissolvido 1% de massa de nanofita em 3 mililitros de alcool
em um agitador ultra-sénico, e depois esperou-se 5 minutos para um pouco do
material decantar. Para a analise desses resultados deve-se levar em
consideracao que a cubeta em que foram colocados as solugdes para a analise
tem como largura, em média, 1 centimetro e, portanto, em aplicagdes em filmes
a transmitancia sera maior. Essa analise foi feita somente com o propédsito de
se mostrar que nanoestruturas de ITO s&o transparentes no espectro visivel. O
grafico apresenta a porcentagem de transmitancia em fungédo do comprimento
de onda dos nove sistemas propostos acima. A curva “a” representa o sistema
1, sendo que esse sistema além de homogéneo e condutor apresentou
também uma boa transmitédncia no espectro visivel, entre 60 e 70% de
transmitancia. As curvas b, c, d, e, f, g, h e i representam respectivamente os
sistemas 9, 8, 6, 3, 2,4, 7 e 5. De uma maneira geral é possivel observar que
os sistemas que se apresentaram mais homogéneos e com menores
intensidades de metal apresentam uma maior porcentagem de transmitancia
enquanto que os sistemas que apresentaram uma maior quantidade de metal
em seus difratogramas apresentam uma menor transmitancia no espectro

visivel, o que ja era esperado, visto que quanto mais metalica estiver a amostra
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mais opaca ela sera. De uma maneira geral é também possivel observar que
as fitas que se apresentaram mais espessas nos histogramas s&o também
aquelas que apresentam menor transmitancia no espectro visivel, visto que a

largura também influéncia na transmitancia.
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Figura 42: Grafico de porcentagem de transmitdncia em funcdo do
comprimento de onda representando os seguintes sistemas: a) sistema 1, b)
sistema 9, c) sistema 8, d) sistema 6, e) sistema 3, f) sistema 2, g) sistema 4, h)

sistema 7 e i) sistema 5.

Foram realizadas nove sinteses referentes aos nove sistemas propostos.
Das nove sinteses pode-se observar que quatro apresentaram material
homogéneo e cinco n&o apresentaram homogeneidade.

Através dos resultados pode-se observar que a variagéo de proporgdes
molares entre os 6xidos e o carbono faz com que sejam obtidas diferentes
estequiometrias de nanofitas através do método de reducdo carbotérmica com
co-evaporagao dos Oxidos.

Todos os sistemas que apresentaram homogeneidade foram os que
tinham excesso de carbono misturado ao 6xido de estanho e o sistema em que
todas as proporgdes entre o carbono e os 6xidos foram iguais [Sn,O:C (1:1) e
In,03:C (1:1)]. Como foi explicado na revisao bibliografica, o carbono quando
misturado a grande maioria dos Oxidos faz com que a pressdo do Oxido
aumente fazendo diminuir assim sua temperatura de evaporacdo. O efeito de

aumentar a pressao parece ser maior no In,O3 do que no SnO,, evaporando
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mais indio que estanho, visto que em todas as sinteses tiveram mais In,O3; que
SnOx,.

As sinteses em que tinham excesso de carbono misturado ao estanho
se apresentaram todas mais homogéneas. Isso pode ser pelo fato de que com
a ajuda do carbono o estanho conseguiu evaporar mais e assim se reduziu em
maior quantidade a estanho metalico, como mostrado nas equagdes 1 e 2; e no
caso do indio, independente da razdo em que ele foi misturado com o carbono,
sua quantidade de vapor torna-se grande e entdo esse vapor € adsorvido pelas
particulas ricas em estanho metalico, formando assim as nanofitas dopadas de
ITO.

Independente das nanofitas de ITO ter apresentado homogeneidade ou
nao, o que € possivel observar é que todas elas cresceram através do
mecanismo de crescimento VLS auto-catalitico, que foi ja descrito dentre a
revisédo bibliografica. Durante o crescimento das nanofitas de ITO as possiveis
reacdes que ocorrem com o material contido nas barquinhas durante a sintese

sao as seguintes:
SnOz () + C (5 >SN0 g+ CO g (1)
SnO (g + CO g — Sn° () + COz(q)  (2)
IN203 (5) + C (5) = IN20 () + COz(g) (3)
In20 )+ CO () — In° ) + COz g (4)

Através das equagdes 1 e 2 observa-se que o didéxido de estanho se
reduz ao monoxido de estanho e depois ao estanho metalico. Ou seja, essas
duas equacgbes confirmam a presenca da grande quantidade de estanho
metalico encontrada nas extremidades das nanofitas, e assim constata-se de
onde sao originarias as gotas liquidas metdlicas que dao origem ao
crescimento VLS auto-catalitico.

Como foi mencionado na revisao bibliografica, quando ha a presenca de
gotas metalicas dentro do tubo elas adsorvem os vapores que estiverem ali

contidos. No caso da sintese de nanofitas de ITO observa-se através das



65

equagdes que vapores de SnO e In,O se formam dentro do tubo e sdo esses
os vapores adsorvidos pelas esferas metalicas. Como visto pelos EDS as
esferas metalicas sdo contidas de uma liga de estanho-indio, em média 70% de
estanho e 30% de indio.

Pela Figura 4363 ¢ proposto um esquema do crescimento das
nanoestruturas de ITO. A liga metalica rica em estanho serve como sitio
catalitico para a formacao da esfera liquida metélica (Figura 43a e 43b). Essa
gota comeca a adsorver os vapores que estdo ao seu redor até se tornar
saturada e dar inicio a um primeiro nucleo (Figura 43c). O crescimento da
nanoestrutura é orientado pelo nucleo inicial e isso faz com que as
nanoestruturas sejam monocristalinas. Esse nucleo formado continua
adsorvendo os vapores a sua volta ocorrendo assim o crescimento da
nanoestrutura de ITO (Figura 43d). Como ha a presenga de dois vapores entédo
isso da origem ao crescimento de nanofitas dopadas, sendo que o vapor que
estiver em maior quantidade € que vai nuclear o cristal e determinar a estrutura
em que a nanofita crescera. Como foi observado nas sinteses realizadas, as
nanofitas crescem na fase indio, isto indica que ocorre uma maior adsorgao do
oxido de indio do que do 6xido de estanho e também confirma a afirmagao de
que o carbono age mais no indio que no estanho, fazendo com que tenha mais
vapor de indio durante a sintese. Essa razdo dos metais nas nanoestruturas
varia conforme a proporcéo de éxidos:carbono utilizadas para a realizagao das
sinteses, pois isso influencia na pressdao de vapor dos gases durante o

processo. Crescimento

MucleagEo

Particula
Ligquida
metélica

c) d)

Figura 43: llustracdo esquematica do modelo de crescimento por vapor-liquido-
solido (VLS) das nanofitas de ITO.
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4.2 Variacao do tempo de patamar das sinteses.

Apds a realizacdo de todos os nove sistemas propostos, como foi
apresentado, quatro sistemas se apresentaram homogéneos. Desses quatro
sistemas, o que apresentou melhor homogeneidade todas as vezes em que foi
repetido foi o sistema 1 [SnO,:C (1:1) e In;03:C (1:1)]. O sistema 1, de uma
maneira geral, apresenta somente as fases do In,O3 e do Ing2Sng s, que séo as
fases correspondentes a nanofita e a esfera metalica, respectivamente.

Por se apresentar tdo rigorosamente igual sempre com as mesmas
caracteristicas, além de homogéneo, condutor e transparente no espectro
visivel , o sistema 1 foi o escolhido para dar continuidade aos estudos.

No estudo da variacdo do tempo de patamar utilizamos o sistema 1
como material de partida e o patamar foi diminuido, partindo de 120 minutos,
de 15 em 15 minutos até o menor tempo possivel em que se obtivesse a
formacao de material, que foi o tempo de 15 minutos. Entdo oito sinteses com
propor¢des iguais ao sistema 1 foram realizadas com os seguintes tempos de
patamar: 120, 105, 90, 75, 60, 45, 30 e 15 minutos. A vazao do fluxo de
nitrogénio usada durante essas sinteses foi a de 40 cm*/min, sendo que esse
valor de fluxo foi tomado como partida desde o inicio do estudo.

A Figura 44 ilustra uma sobreposicao de todos os difratogramas de raios
X das sinteses com variacdo de tempo. Observa-se que todos os difratogramas
apresentaram-se, de maneira geral, iguais sendo que apenas em algumas
sinteses apareceram picos de estanho metalico, mas esses sdo considerados
insignificantes quando comparados a quantidade e a intensidade dos picos de
In,O3 e Inp2Snps, n&o influenciando portanto na homogeneidade das
nanoestruturas de ITO. A seguir as sinteses com variagbes de tempos seréo

mais bem detalhadas.
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Figura 44: Difratogramas de raios-X das sinteses referentes aos
seguintes tempos: a) 120 minutos, b) 105 minutos, ¢) 90 minutos, d) 75

minutos, e) 60 minutos, f) 45 minutos, g) 30 minutos e h) 15 minutos.

Tempo de 120 minutos

O tempo de 120 minutos foi o tempo de patamar que foi utilizado em
todas as sinteses anteriores e como as proporgdes de indio, estanho e carbono
sdo as mesmas do sistema 1, entdo essa sintese nada mais é do que uma
repeticdo do sistema 1. Como pode-se observar na Figura 44a, o DRX da
repeticdo da sintese apresentou praticamente as mesmas fases que o sistema
1 anteriormente apresentado, com uma unica diferenga, nessa nova sintese
apareceram alguns picos referentes ao Sn metélico, mas esses ainda assim se
apresentam em pouquissimas quantidades quando comparado ao In,O3; e ao
Ing2Sng g, Ndo influenciando na homogeneidade. Esse estanho metalico que
aparece no difratograma estava presente em alguma regido do material e
provavelmente é referente as esferas metalicas contidas nas nanoestruturas
assim como a liga metalica de indio-estanho.

Através da medida de massa do que se tinha na barquinha antes e apés
a realizagcdo da sintese, foi calculado quanto de material evaporou para que
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assim pudéssemos observar o rendimento de cada sintese. Na sintese com
tempo de patamar de 120 minutos evaporou-se 63,87% de SnO, e 38,60% de
In,O3. Um grafico comparando todos os rendimentos referentes a evaporacao
do material de partida sera apresentado no final da apresentacéo de todas as
sinteses de variacao de tempo.

Pela Figura 45, que ilustra uma imagem de MEV, é observado que o
material € composto por nanoestruturas. A Figura 45a mostra uma nanofita
com esfera na sua extremidade, confirmando mais uma vez o que ja
observamos nas outras sinteses, que nanoestruturas de ITO crescem através
do mecanismo VLS auto-catalitico. A Figura 45b mostra duas nanofitas
homogéneas, que possuem superficies lisas e com larguras que nao variam ao
longo do comprimento. Nesse sistema também como pode ser observado pela
Figura 45c, aparecem dendrites crescidas no eixo das nanofitas e essas
apresentam esferas em suas extremidades, o que também mostra que essas

dendrites crescem através do mecanismo VLS auto-catalitico.

Figura 45: a-b-c) Imagens de MEV do material obtido da sintese com 120

minutos de patamar.

A Figura 46 ilustra um histograma de distribuicdo de larguras referente
as nanofitas obtidas da repeticdo do sistema 1 com 120 minutos de patamar.
Pela Figura observa-se uma distribuigdo monomodal de larguras centrada no
intervalo de aproximadamente 50 a 75 nm, e a grande maioria das nanofitas
apresentam suas larguras no intervalo entre 50 e 120 nm, que esta de acordo

com o resultado apresentado anteriormente para o sistema 1. Isso mostra que
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as nanoestruturas de ITO sintetizadas pelo método de redugédo carbotérmica

apresentam boa reprodubilidade, o que € importante para fins comerciais.
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Figura 46: Histograma de distribuicdo de larguras das nanoestruturas obtidas
na sintese com 120 minutos de patamar.

Tempo de 105 minutos

A sintese utilizando o sistema 1 como material de partida, mas com
tempo de patamar de 105 minutos apresentou na Figura 44b picos no DRX
idénticos a sintese realizada com tempo de patamar de 120 minutos. Portanto
observa-se que a variacdo do parametro tempo realmente néo influencia na
estequiometria do material obtido. Assim como a sintese de 120 minutos, essa
sintese apresentou pequenos picos de Sn metalico, que também foram
insignificantes quando comparados a quantidade de picos de In;O3 e Ing2Sng g,
nao influenciando na homogeneidade do material. O estanho metalico e a liga
metalica indio-estanho provavelmente estdo presentes nas esferas metalicas
que sao responsaveis pelo mecanismo de crescimento das nanoestruturas de
ITO, o VLS.

Na sintese com tempo de patamar de 105 minutos a quantidade de
material evaporado de cada barquinha foi de 54% de SnO; e 42,83% de In,0s.

Para comparacdo esses valores de porcentagem de evaporagdo estaram
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representados em um grafico no final da discussao das sinteses com variagao
de tempo.

A Figura 47 ilustra imagens de MEV do material obtido na sintese com
105 minutos de patamar. Pela imagem observa-se que o material € formado de
nanoestruturas, e que tanto essas quanto as dendrites possuem superficies
lisas e homogéneas ao longo de seu comprimento.Em ambas as Figuras, 47a e
47b, tém-se a presenca de esferas nas extremidades tanto das nanofitas
quanto das dendrites, devido o mecanismo de crescimento das nanoestruturas
de ITO ser o VLS auto-catalitico. A presenca da liga metalica indio-estanho e
do estanho metalico no difratograma é referente as esferas presentes, como ja
confirmado em outras sinteses, e o fato das mesmas serem originadas do
material de partida justifica o porque o mecanismo de crescimento VLS ser

auto-catalitico.

Figura 47: a-b) Imagens de MEV das nanoestruturas obtidas na sintese com
tempo de patamar de 105 minutos.

A Figura 48 ilustra um histograma de distribuicdo de larguras referente
as nanoestruturas obtidas na realizagao da sintese com tempo de patamar de
105 minutos. Essa sintese apresentou uma maior distribuicdo de larguras
centrada no intervalo entre 50 e 75 nm. As nanoestruturas obtidas nessa

sintese ndo apresentaram grandes variagbes de larguras sendo que
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praticamente mais de 80% das mesmas apresentaram intervalos de larguras
centradas entre 25 e 100 nm.
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Figura 48: Histograma de distribuicdo de larguras das nanoestruturas obtidas
na sintese com 105 minutos de patamar.

Tempo de 90 minutos

A sintese utilizando o sistema 1 como material de partida, mas com
tempo de patamar de 90 minutos apresentou somente fases In;O3 e Ing2Sng s
no DRX apresentado na Figura 44c, iguais as anteriormente apresentadas,
mostrando que o tempo de patamar utilizado durante a sintese nao influencia
na estequiometria e na homogeneidade das nanoestruturas formadas. Nessa
sintese os pequenos picos de estanho metalico que estavam presentes nos
outros DRX n&o apareceram.

Na sintese com tempo de patamar de 90 minutos a porcentagem de
evaporagao do SnO; e do In,O3 foi, respectivamente, 48,60% e 48,15%. Para
melhor comparagao esses valores serao apresentados no grafico ao final da
apresentacao de todas as variagdes de tempo de patamar.

Através da Figura 49 de MEV observamos que o material obtido é
composto por nanofitas homogéneas ao longo de seu comprimento. Pela

Figura 49a vemos a secao transversal cubica da nanofita que é referente a fase
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In,O3 apresentado em todos os DRX, isto porque é nessa fase que as nanofitas
de ITO crescem. Na Figura 49b novamente é observado uma nanofita de
grande tamanho, e é facil observar comparando seu tamanho com a escala,
que a mesma possui mais de 10 ym. Na Figura 49c observa-se que essa
sintese também apresentou dendrites crescidas no eixo axial da nanofita, e que
as esferas presentes nas extremidades das nanofitas e nas dendrites

novamente sdo indicios do mecanismo de crescimento VLS.

Figura 49: a-b-c) Imagens de MEV ilustrando nanofitas obtidas na sintese com

90 minutos de patamar.

A Figura 50 ilustra o histograma de distribuicdo de larguras referente a
sintese com patamar de 90 minutos. Pelo histograma observa-se que existe
uma distribuicdo de larguras monomodal centrada no intervalo entre
aproximadamente 75 e 100 nm. De uma maneira geral analisando o
histograma observa-se que a grande maioria das nanoestrutura obtidas nessa

sintese apresentam intervalos de larguras entre 50 e 125 nm.
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Figura 50: Histograma da distribuicdo de larguras das nanoestruturas obtidas

na sintese com 90 minutos de patamar.
Tempo de 75 minutos

A sintese realizada utilizado o sistema 1 como material de partida, com
tempo de patamar de 75 minutos apresentou-se novamente homogénea com
as fases do In,O3 e do Ing2Snp g em destaque, como pode ser observado pelo
DRX na Figura 44d. Essa sintese também apresentou alguns picos de estanho
metalico, mas esses sdo pequenos quando comparados aos outros picos
obtidos e, por isso, o material continua com sua homogeneidade. Como foi dito
anteriormente os picos metalicos, tanto de estanho quanto da liga indio-
estanho, séo referentes as particulas metalicas responsaveis pelo mecanismo
de crescimento VLS que formam as nanoestruturas de ITO.

A porcentagem de SnO; e In,O3 evaporado na sintese com patamar de
75 minutos foi de 59,4% e 51,95%, respectivamente. Para comparacao, esses
valores estardo presentes em um grafico no final da apresentagédo de todas as
sinteses com variagcéo de tempo de patamar.

A imagem de MEV apresentada na Figura 51 ilustra nanofitas obtidas
através da realizagdo da sintese com patamar de 75 minutos. A Figura 51a
ilustra uma nanofita com uma esfera em sua extremidade onde é observada
homogeneidade e superficie lisa ao longo do comprimento da nanofita. Na
Figura 51b observa-se o crescimento de dendrites, sendo que essas cresceram
ao longo do eixo axial de uma nanofita que serviu como substrato para que as

particulas catalisadoras metalicas se depusessem e dessem inicio ao
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crescimento das dendrites através também do mecanismo VLS auto-catalitico.

E também facil observar que essas dendrites também crescem na fase do

In,03, visto que sua sec¢ao transversal também é quadrada.

Figura 51: a-b) Imagens de MEV das nanoestruturas obtidas na sintese com
patamar de 75 minutos.

A Figura 52 ilustra um histograma de distribuicdo de larguras das
nanoestruturas obtidas através da sintese de patamar de 75 minutos. Pelo
histograma é observado que as nanoestruturas obtidas através dessa sintese
possui uma distribuicdo de larguras monomodal centrada entre o intervalo de
aproximadamente 75 e 100 nm. A maioria das nanoestruturas obtidas possui
distribuicdo de larguras entre o intervalo de 50 e 130 nm.
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Figura 52: Histograma da distribuicdo de larguras das nanoestruturas obtidas
na sintese com tempo de patamar de 75 minutos.
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A Figura 53 ilustra a caracterizagao elétrica do sistema sintetizado com
tempo de patamar de 75 minutos. Podemos observar que a voltagem cresce
linearmente com a corrente, através desse comportamento conclui-se que o
material apresenta uma caracteristica condutora. O grafico nos fornece uma
resisténcia de 8,37 x 10* Q, e sua condutividade esta em torno de 10* (Qm)™.
Sendo assim € possivel observar que o tempo de sintese nao influencia na
condutividade, visto que o sistema 1 realizado com tempo de 120 minutos

apresentou-se também condutor.

sistema 1
7| 75 minutos - 40 cm®*/min
1| resisténcia = 8,37x10%Q

0.5
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Figura 53: Grafico de voltagem x corrente da amostra referente a sintese com

75 minutos de patamar.
Tempo de 60 minutos

A sintese realizada utilizando o sistema 1 com tempo de patamar de 60
minutos apresentou em seu DRX somente as fases do In,O3 e do Ing2Sngsg,
como ilustrado na Figura 44e. Sendo assim, como ja era esperado, sua
homogeneidade nao foi alterada pelo tempo. O fato das sinteses apresentarem
sempre as fases do In,O3; e do Ing2Sng g € devido a primeira ser a fase em que
as nanoestruturas crescem e a segunda ser referente as particulas
catalisadoras contidas nas extremidades das nanofitas e das dendrites, sendo
essas particulas responsaveis pelo mecanismo de crescimento. A medida que
o tempo de patamar esta diminuindo continua-se a observar pelos DRX que as

fases indexadas ndo mudam. Isso mostra que o tempo de patamar é um
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parametro que ao ser variado ndo influencia na estequiometria e, portanto, na
homogeneidade das nanoestruturas obtidas, mas influencia seus rendimentos.

A quantidade de SnO; e In,O3 evaporado durante a sintese de patamar
de 60 minutos foi, respectivamente, 58,26% e 51,18%, sendo que esses
valores serao representados em um grafico no final para efeito de comparagao
dos rendimentos das sinteses.

A Figura 54 ilustra imagens de MEV onde é observado materiais
nanoestruturados obtidos através da realizacdo da sintese com patamar de 60
minutos. E observada na Figura 54a uma nanofita de superficie lisa e largura
homogénea ao longo de seu comprimento que possui uma esfera em sua
extremidade, sendo que essa € a responsavel pelo seu crescimento, visto que
nanoestruturas de ITO crescem através do mecanismo VLS auto-catalitico. A
Figura 54b ilustra uma imagem de MEV onde é possivel observar nancfitas
ligadas a uma nanoestrutura de tamanho com centenas de micra, assim pode-

se ter uma idéia do quanto uma nanoestrutura pode crescer.

Figura 54: a-b) Imagens de MEV das nanoestruturas obtidas na sintese com

tempo de patamar de 60 minutos.

A Figura 55 ilustra imagens de MET de nanofitas obtidas na sintese com
tempo de patamar de 60 minutos. Assim como no MEV, observa-se uma
nanofita que mantém sua largura uniforme ao longo do seu eixo de crescimento

e que possui esfera em sua extremidade. A Figura 55b ilustra uma imagem de
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HRTEM da nanofita ao lado, sendo que através dela observa-se que a nancfita
obtida nessa sintese é monocristalina e sem defeitos. A distancia interplanar de
0,25 nm observado na figura é referente ao plano (400) da estrutura cubica do
In,O3, 0 que condiz com a orientacdo preferencial nesses planos observada
também no DRX.

a)

Figura 55: a-b) Imagens de MET e de HRTEM de uma nanofita da sintese de

60 minutos de patamar.

A Figura 56 ilustra o histograma de distribuicdo de larguras das
nanoestruturas obtidas através da realizacdo da sintese com patamar de 60
minutos. A distribuicdo de larguras monomodal dessas nanoestruturas esta
centrada no intervalo entre aproximadamente 50 e 75 nm. Pelo histograma
observa-se que a grande parte dessas nanoestruturas possui intervalos de
larguras centrados entre 20 e 120 nm, sendo esse intervalo referente a

materiais nanoestruturados.
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Figura 56: Histograma da distribuicdo de larguras das nanoestruturas obtidas

na sintese com patamar de 60 minutos.

A figura 57 ilustra um grafico de voltagem x corrente do material obtido
com tempo de patamar de 60 minutos. A Figura apresenta pontos dispersos
com uma tendéncia de crescimento linear, como pode ser observado pelo
ajuste da reta com os pontos experimentais. O grafico fornece uma resisténcia
de 12,4 x 10* Q, estando, portanto, sua condutividade em torno de 10* (Qm)™.
O crescimento linear da corrente em fungdo da tenséo aplicada juntamente
com o valor da condutividade obtida s&o caracteristicos de materiais
condutores. Novamente vemos que o tempo de sintese nao influenciou na
condutividade do material obtido, visto que as sintese com 120 minutos e 60

minutos de patamar também se apresetaram condutoras.
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Figura 57: Grafico de voltagem x corrente da nanoestrutura obtida na sintese

com patamar de 60 minutos.

Tempo de 45 minutos

A sintese de mesma proporgéo do sistema 1 com tempo de patamar de
45 minutos apresentou no DRX da Figura 44f somente as fases do In,O3 e
Ing 2Snp g, como ja esperado, visto que novamente variou-se somente o tempo
de sintese e esse parece nado alterar na homogeneidade do material. Essas
duas fases estdo sempre presentes devido o 6xido ser referente a fase em que
as nanoestruturas crescem e a liga metélica ser referente a particula
catalisadora responsavel pelo mecanismo de crescimento, o VLS auto-
catalitico.

A porcentagem de SnO; e In,O3 evaporados durante a sintese com
tempo de patamar de 45 minutos sao, respectivamente, 33,21% e 49,55%.
Esses valores serao apresentados em um grafico no final para efeitos de
comparacgéo.

A Figura 58 ilustra imagens de MEV da sintese com tempo de patamar
de 45 minutos. Observa-se que o material € composto por nanofitas que em
geral sao uniformes, possuindo larguras homogéneas e superficies lisas e
larguras que n&o variam ao longo de seus comprimentos. E importante
novamente ressaltar a presenca de esferas nas extremidades das nanofitas,

devido o mecanismo de crescimento ser o VLS. Algumas nanofitas servem
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como substratos para a deposi¢ao de particulas catalisadoras metalicas sendo

que séo essas também que d&o origem a formacgéo das dendrites no eixo axial
da nanofita.

Figura 58: a-b-c) Imagens de MEV das nanoestruturas obtidas na sintese com
patamar de 45 minutos.

A Figura 59 ilustra o histograma de distribuicdo de larguras das
nanoestruturas obtidas na sintese com 45 minutos de patamar. Pela Figura
observa-se que existe uma distribuicdo de larguras monomodal centrada no
intervalo entre 75 e 100 nm e que a grande maioria das nanoestruturas dessa
sintese possui distribuicdo de largura entre 50 e 125 nm.
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Figura 59: Histograma da distribuicdo de larguras das nanoestruturas da

sintese com patamar de 45 minutos.
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Tempo de 30 minutos

A sintese com tempo de patamar de 30 minutos novamente apresentou
somente as fases do In,O3 e Ing2Sng s, que correspondem a fase em que as
nanofitas crescem e a fase a qual pertence as particulas responsaveis pelo
crescimento das nanoestruturas de ITO, respectivamente, como pode ser visto
no DRX na Figura 44g. Como a variacdo do tempo nao influencia na
homogeneidade, o DRX apresentou novamente nanoestruturas homogéneas.

A porcentagem de SnO, e In,O3 evaporado durante a sintese foi,
respectivamente, 38% e 46,8%. Esses valores serdo novamente apresentados
em um grafico para efeito de comparacao de rendimento.

A Figura 60 ilustra imagens de MEV da sintese com tempo de patamar
de 30 minutos. Observa-se pelas imagens de MEV que o material obtido é
composto de nanofitas que ndo possuem grande variagdo em seus tamanhos,
possuem larguras homogéneas e superficies lisas ao longo de seus
comprimentos. Pelas imagens observa-se a presenca das esferas metalicas,
que sao as responsaveis pelo mecanismo de crescimento das nanoestruturas,
ou seja, o VLS auto-catalitico; e observa-se também a seg¢do transversal

quadrangular das nanofitas de ITO.

Figura 60: a-b-c) Imagens de MEV das nanoestruturas obtidas na sintese com

tempo de patamar de 30 minutos.

A Figura 61 ilustra o histograma de distribuicdo de larguras das

nanoestruturas obtidas através da sintese com tempo de patamar de 30
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minutos. Pelo histograma é possivel observar uma distribuicdo de larguras
monomodal centrada no intervalo entre 50 e 75 nm. A grande maioria das

nanoestruturas possui intervalo de largura entre 50 e 125 nm.
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Figura 61: Histograma da distribuicdo de larguras das nanoestruturas obtidas
na sintese de 30 minutos.

Tempo de 15 minutos

A sintese com tempo de patamar de 15 minutos apresentou como nas
outras sinteses somente as fases do In,O3; e Inp2Sngs, como observado no
DRX na Figura 44h. Apesar do tempo de patamar ser tdo baixo quanto ao
usado inicialmente nas sinteses, a homogeneidade do material obtido n&o foi
alterada.

A porcentagem de SnO; e In,O; evaporado durante a sintese é,
respectivamente, de 29,9% e 39,8%. Sendo que esses valores seréo
apresentados em um grafico para efeito de comparagdo. Essa baixa
quantidade de material de partida evaporado foi visivelmente observada na
pouca quantidade de nanoestruturas formadas na parede do tubo apds a
sintese.

A Figura 62 ilustra imagens de MEV da sintese realizada com 15
minutos de patamar. As nanofitas se apresentaram de maneira geral
homogénea ao longo de seus comprimentos, e tanto elas quanto as dendrites

apresentam esferas em suas extremidades devido o mecanismo de
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crescimento ser o VLS auto-catalitico. Observa-se pelas imagens que existe
uma grande quantidade de particulas no eixo das nanofitas, sendo que essas
particulas sao as esferas metdlicas da liga indio-estanho que dariam inicio a
formacao das dendrites, sendo que essas muitas vezes ndo se formaram pelo
tempo de sintese ter sido baixo.

Figura 62: a-b) Imagens de MEV das nanoestruturas obtidas na sintese com
tempo de patamar de 15 minutos.

A Figura 63 ilustra um histograma de distribuicao de larguras referente a
sintese realizada com patamar de 15 minutos. Pelo histograma observa-se
uma distribuicdo de largura monomodal centrada no intervalo entre 75 e 100

nm. A maior parte das larguras das nanofitas esta distribuida entre o intervalo
de 50 e 125 nm.
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Figura 63: Histograma da distribuicdo de larguras das nanoestruturas obtidas
na sintese com tempo de patamar de 15 minutos.
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ApOs a realizagdo de todas as sinteses com variagdo de tempo
observamos que o tempo realmente néo influencia na homogeneidade e nas
fases encontradas no DRX, visto que todos os DRX apresentaram somente as
fases do In,O3 e do Ing 2Sng g, como observado na Figura 44. O que se observa
€ que somente a intensidade dos picos do DRX é que varia, por exemplo, em
sinteses com menores tempos observamos que os picos da liga estanho-indio
se apresentam mais intensos e os do In,O3 menos intensos, visto que em
baixos tempos as particulas catalisadoras responsaveis pelo crescimento VLS
nao consegue adsorver grande quantidade de vapores para a formacao das
nanofitas.

Observou-se também que o tempo néo influenciou significativamente na
distribuicdo de larguras das nanoestruturas, sendo que em todas as sinteses a
grande maioria apresentou larguras menores que 150 nm, sendo isso
caracteristico de materiais nanoestruturados.

Pela Tabela 1 e o grafico ilustrado na Figura 64 se observa que a
porcentagem de material evaporado varia em fun¢ao da variagao do tempo. O
SnO; precisa de um maior tempo para ter uma boa evaporagdo enquanto o
In,O3 necessita de menos tempo. O estanho tem sua porcentagem variada em
até mais que 30% enquanto o indio varia em média 10% com a variagdo do
tempo.

Em tempos médios, como de 90, 75 e 60 minutos, a porcentagem de
estanho e indio evaporado em cada tempo é praticamente a mesma. Sendo
que 75 e 60 minutos sdo os tempos em que mais se evapora tanto o estanho
quanto o indio, o que foi assumido como um maior rendimento da sintese, pois
quando mais material evapora mais nanoestruturas devem ser formadas. Em
tempos muito baixos observa-se que a porcentagem de evaporacgao de estanho
€ muito baixa, isso pode ser explicado pela formacdo de nanoestruturas na
barquinha de estanho e, portanto na realidade a massa medida n&o € somente
do estanho restante.

Como o objetivo dessa segunda parte do trabalho é obter materiais
nanoestruturados homogéneos, com bom rendimento e em um menor tempo

de sintese, conclui-se que o melhor tempo para a realizagéo das sinteses pode
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ser tanto o de 75 quanto o de 60 minutos, mas por uma questdo de economia

escolheu-se o tempo de 60 minutos para dar continuidade aos estudos.

Tabela 2: Porcentagem de evaporagao do SnO; e do In,O; em variados

tempos.

% evaporagao

66 -]
64 -
62
60 -
58
56
54 3
52 3
50 ]
48
46
a4
42 ]
40
38
36 -
34
32
304

28

%SnOz %In203
120 min | 63,87 38,60
105 min | 54,00 42,83
90 min 48,60 48,15
75 min 59,40 51,95
60 min 58,26 51,18
45 min 33,21 49,55
30 min 38,00 46,80
15 min 29,90 39,80
* |I’1203 ]
= SnO,
. d ]
.
*
.
¢ *
0 2|o 4|o elo ' slo ' 160 1|20
tempo (min)

Figura 64: Grafico da porcentagem de evaporagédo x tempo de patamar das

sinteses.

4.3 Variagcao da vazéo do fluxo de nitrogénio usado durante as

sinteses.

ApOs a realizagéo das duas primeiras etapas do estudo, obteve-se que a

sintese mais homogénea foi a do sistema 1 [SnO,:C (1:1) e In,03:C (1:1)] e 0
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menor tempo de patamar de sintese utilizado sem perder o rendimento de
sintese foi o tempo de 60 minutos.

Portanto, para a continuidade do trabalho foram utilizadas as
concentragdes do sistema 1 e o tempo de patamar de 60 minutos, visto que
esse nao influenciou nos resultados encontrados, mas somente na economia
de tempo de sintese.

As vazbes de fluxo de nitrogénio foram variadas com o objetivo de se
verificar a influéncia deste parametro no tamanho e morfologia dos materiais
sintetizados, e também no rendimento de sintese. A importancia disso esta no
controle da forma e do tamanho dos materiais formados, e na economia de gas
nitrogénio que se pode ter em sinteses com menores vazdes, desde que a
menor vazado escolhida ndo diminua a quantidade de material evaporado,
assim nao prejudicando no rendimento das sinteses.

As vazdes de fluxo de nitrogénio utilizadas nas sinteses para o estudo
foram as seguintes: 160, 120, 80, 60, 40 e 20 cm®*minuto. A Figura 65 ilustra a
sobreposi¢ao de todos os difratogramas de raios X das sinteses com variagéo
de fluxo. Assim como nos DRX das sinteses com variagdo de tempo, observa-
se que todos os DRX das sinteses com variagédo de fluxo apresentaram-se, de
maneira geral, iguais. Os picos que aparecem no DRX sao referentes as fases
In203, INp2Sngs e Al, sendo que esta ultima aparece devido ao porta-amostra
utilizado durante a analise no DRX. Abaixo as sinteses realizadas com variagéo

da vazéo do fluxo de nitrogénio s&o mais bem detalhadas.
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Figura 65: Difratogramas de raios X das sinteses referentes as seguintes

vazdes de fluxo de nitrogénio: a) 160 cm*/minutos, b) 120 cm®*minutos, c) 80

cm®minutos, d) 60 cm®minutos, e) 40 cm*/minutos, f) 20 cm®minutos.

Fluxo de 160 cm®/ minuto

A sintese com fluxo de nitrogénio de 160 cm*/minuto apresentou as
mesmas fases no difratograma de raio X que as sinteses com variagdo de
tempo, ou seja, as fases do In,O3 e do Ing 2SNy g, como pode ser visto na Figura
65a. A orientacao preferencial das nanoestruturas de ITO que esta na fase do
oxido de indio também é observada na Figura 65a. Sendo que a variagcéo do
fluxo ndo influenciou a fase no material obtido no final da sintese, pode-se
afirmar, portanto, que o In,O3 é referente a fase que as nanoestruturas crescem
e a liga metalica Inp2Sngs é referente a esfera metalica responsavel pelo
crescimento VLS das nanoestruturas de ITO.

A porcentagem do SnO; e do In,O3 evaporado durante a sintese com
fluxo de 160 cm®min é de 40,29% e 55,81%, respectivamente. Sendo que a
variagdo do fluxo de nitrogénio influencia somente no rendimento da sintese,

esses valores serao discutidos em um grafico.



88

A Figura 66 ilustra imagens de MEV das nanoestruturas obtidas na
realizacdo da sintese com fluxo de nitrogénio de 160 cm®min. Observa-se a
presenga de nanofitas homogéneas, de superficies lisas e larguras que nao
variam ao longo do seu comprimento. O material obtido também apresentou
dendrites, com esferas nas extremidades, crescidas no eixo das nanofitas. O
fato das nanofitas e das dendrites apresentarem esferas nas extremidades é
pelo fato de que o mecanismo de crescimento de nanoestruturas de ITO é o
VLS auto-catalitico, devido as esferas metélicas serem originadas do material
de partida. O DRX comprova a presenca de esferas metalicas com os picos da
liga indio-estanho. Pela Figura 66b é possivel observar que uma nanofita pode
crescer em tamanhos micrométricos, visto que a figura apresenta uma grande

nanofita.

Figura 66: a-b) Imagens de MEV das nanoestruturas obtidas na sintese com

vaz&o de fluxo de nitrogénio de 160cm?>/min.

A Figura 67 ilustra um histograma de distribuicdo de larguras das
nanofitas crescidas em sintese com fluxo de 160 cm®min. Observa-se no
histograma uma distribuicdo monomodal centrada no intervalo entre 75 e 100
nm, e a maior parte das nanoestruturas obtidas nessa sintese apresentou

larguras até 125 nm.
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Figura 67: Histograma da distribuicdo de larguras das nanoestruturas obtidas

na sintese com vazao de fluxo de nitrogénio de 160 cm3/min.

Fluxo de 120 cm®/minuto

Como ja esperado, a repeticdo da sintese do sistema 1 com patamar de
60 minutos e vazdo de fluxo de nitrogénio de 120 cm®min apresentou no DRX
as mesmas fases apresentadas nas sintese com variagcdo de tempo e na
sintese com variagao de fluxo anterior, como observado na Figura 65b. Logo
pela comparagéo da curva 65b e da curva 65a na figura acima se conclui que a
sintese também apresentou somente as fases do In,O3 e Ing2Snp g, sendo uma
referente a fase de crescimento das nanoestruturas e a outra as esferas
metalicas responsaveis pelo mecanismo de crescimento, respectivamente. A
variagdo de fluxo de 160 cm*/min para 120 cm®min ndo apresentou grandes
variagdes visiveis, até mesmo a intensidade relativa dos picos no difratograma
variou muito pouco.

Quanto a porcentagem de evaporagdo, essa variou um pouco, sendo
que o SnO;, evaporou 48,5% e o In,O3 evaporou 64,1% das suas massas de
partida. Esses valores seréo representados ainda em um grafico para efeito de
comparagao.

A Figura 68 ilustra imagens de MEV das nanofitas obtidas através da
sintese com fluxo de nitrogénio de 120 cm®min. Novamente observa-se a
presenca de nanofitas e esferas metélicas no eixo dessas nanofitas das quais
se originam as dendrites. E interessante notar na Figura 68a que a fita esta

coberta por pequenas particulas, que tudo indica ser o metal do estagio inicial
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de crescimento das dendrites. As esferas metalicas, como nas outras sinteses,
provavelmente sdo formadas pela liga metalica de indio-estanho apresentada
no DRX, e sao elas as responsaveis pelo mecanismo de crescimento das
nanoestruturas de ITO. Como foi observado nos difratogramas de todas as
sinteses com proporgdes iguais ao sistema 1, as nanofitas de ITO crescem na
fase do In,O3, e pela Figura 68b & possivel observar sua estrutura cristalina
cubica que é referente ao 6xido de indio presente no difratograma.

Figura 68: a-b) Imagens de MEV das nanoestruturas obtidas na sintese com

vaz&o do fluxo de nitrogénio de 120 cm®min.

A Figura 69 ilustra um histograma de distribuicdo de larguras das
nanoestruturas obtidas na sintese com fluxo de 120 cm®min. O histograma
dessas nanoestruturas apresenta uma distribuicAo monomodal de larguras
centrada no intervalo entre 75 e 100 nm, sendo que a maioria das

nanoestruturas obtidas nessa sintese possui largura menor que 150 nm.
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Figura 69: Histograma da distribuicdo de larguras das nanoestruturas obtidas

na sintese com vazao de fluxo de nitrogénio de 120 cm*/min.

Fluxo de 80 cm®/ minuto

A sintese realizada com fluxo de nitrogénio de 80 cm*/min apresentou-se
homogénea igualmente as outras sinteses com variacdo de tempo e fluxo,
como pode ser observado na Figura 65c. Os picos presentes no difratograma
de raios X novamente foi do In,O3 e do Ing2Sng g, presente na nanofita e na
esfera metalica, respectivamente. Observa-se até entdo que as nanofitas
obtidas continuam tendo orientagao preferencial na fase do 6xido.

A porcentagem de SnO; e In,O3 evaporado foi, respectivamente, 45,26%
e 61%, sendo que esses valores estardo presentes em um grafico para
comparagao.

A Figura 70 ilustra imagens de MEV das nanofitas obtidas na sintese
com vazdo de fluxo de nitrogénio de 80 cm*/min. Na Figura 70a observa-se a
secao transversal quadrada da nanofita de ITO, condizendo com o DRX que
mostra que as nanoestruturas crescem na fase cubica do In,Os;. Em 70b
observamos dendrites crescidas no eixo de uma nanofita. As dendrites e as
nanofitas obtidas nessa sintese apresentam também esferas nas
extremidades, isso devido ambas crescerem através do mecanismo VLS auto-

catalitico. A Figura 70c ilustra uma nanofita com tamanho em torno de 10 uym.
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e
Figura 70: a-b-c) Imagens de MEV de nanoestruturas obtidas na sintese com

vaz&o de fluxo de nitrogénio de 80 cm®/min.

A Figura 71 ilustra imagens de MET de uma nanofita obtida através da
sintese com tempo de patamar de 80 cm®min. Pela Figura 71a observamos
uma nanofita que possui largura homogénea que n&o varia ao longo de seu
comprimento e que possui esfera em sua extremidade sendo essa responsavel
pelo mecanismo de crescimento das nanoestruturas de ITO. Na imagem de
HRTEM da Figura 71b observa-se que a distancia interplanar da direcdo de
crescimento € relativa aos planos (200) do In,O;. O fato dos difratogramas
apresentar uma orientagdo preferencial para as nanofitas de ITO nos planos
(400) é explicado pelos planos (200) e (400) pertencerem a mesma familia de

planos.

Figura 71: a) Imagem de MET de uma nanofita obtida na sintese com fluxo de

80 cm®/min. b) Imagem de HRTEM da nanofita apresentada em 71a.
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Através de analises por EDS realizadas nessa nanofita e na esfera que
esta presente em sua extremidade, foi constatado que a nanofita possui uma
grande quantidade de indio em sua composi¢cdo (In/Sn em porcentagem
atdbmica de 89:11) enquanto que a esfera é constituida de uma liga metalica de
indio-estanho rica em estanho (Sn/In em porcentagem atdmica de 67:33). Essa
analise confirma novamente que as nanofitas de ITO crescem através do
mecanismo de crescimento VLS, sendo que esse € auto-catalitico pelas
esferas metalicas serem originarias do material de partida.

A Figura 72 ilustra um histograma da distribuicdo de larguras das
nanoestruturas obtidas através da realizagdo da sintese com fluxo de 80
cm®min. Observa-se pelo histograma uma distribuicdo monomodal de largura
centrada no intervalo entre 100 e 125 nm, e que a grande maioria das
nanoestruturas obtidas apresentam largura menor que 150 nm, o que é

caracteristico de materiais nanoestruturados.
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Figura 72: Histograma da distribuicdo de larguras das nanoestruturas obtidas

na sintese com vazao de fluxo de nitrogénio de 80 cm*/min.

A Figura 73 ilustra um grafico de voltagem x corrente do material obtido
através da sintese com porpor¢cbes de estanho, indio e carbono iguais ao
sistema 1, com tempo de patamar de 60 minutos e vazao de fluxo de nitrogénio
de 80 cm®min. Pela figura observa-se que a voltagem aumenta linearmente
com o aumento da corrente, e portanto o material apresenta caracteristicas

condutora. O grafico fornece uma resisténcia de 1,98 x 10% Q, e portanto tem
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em média uma condutividade de 10° (Qm)™. Vemos que a vazdo do fluxo de
nitrogénio n&o influenciou na condutividade do material obtido, visto que nas
outras sinteses com propor¢des iguais ao sistema 1 também se apresentaram

homogéneas e com valores préximos de condutividade.
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Figura 73: Grafico da voltagem x corrente das nanoestruturas obtidas na

sintese com fluxo de nitrogénio de 80 cm*/min.

Fluxo de 60 cm®/minuto

O DRX do material obtido na sintese de 60 minutos com fluxo de 60
cm’/min n3o variou em nada dos anteriormente analisados, visto que
apresentou somente as fases referentes as nanofitas e as esferas metalicas,
ou seja, In,03 e Ing2Sngs, respectivamente, além de manter a orientagéo
preferencial na fase do 6xido, como pode ser observado na Figura 65d.

A porcentagem de evaporagdo na sintese com fluxo de 60 cm®/min foi
de 43% para o SnO; e 59% para o In,O;. Valores esses que serdo
apresentados em um grafico para comparacao.

A Figura 74 ilustra imagens de MEV da sintese com fluxo de 60 cm®min
onde se observa que o material € composto por nanofitas que em geral séo
uniformes ao longo de seus comprimentos, ndo possuindo variagdo de
larguras. Observa-se que em todas essas nanofitas e nas dendrites existentes

em algumas nanofitas existe a presenca de esferas em suas extremidades. A
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Figura 74b ilustra secao transversal quadrada de uma nanofita, o que condiz

com a estrutura cristalina cubica do In,O3 presente no DRX.

Figura 74: a-b) Imagens de MEV das nanoestruturas obtidas na sintese com

vazao de fluxo de nitrogénio de 60 cm®/min.

Analises EDS realizadas dessa sintese apresentou que as nanofitas sao
ricas em indio em sua composic¢éo (In/Sn em porcentagem atébmica de 88:12) e
que as esferas sdo ricas em estanho (Sn/In em porcentagem atomica de
65:35). Isso confirma o ja observado em outras analises EDS, que as nanofitas
crescem na fase do indio e que as esferas responsaveis pelo mecanismo de
crescimento sdo formadas por uma liga metdlica de indio-estanho, como
observado também no DRX.

A Figura 75 ilustra uma imagem de MET e uma imagem de HRTEM de
uma nanofita presente na sintese com fluxo de 60 cm*/min. Pela figura 75a
observa-se uma nanofita homogénea e com largura que n&o varia ao longo do
comprimento. A Figura 75b ilustra uma imagem de HRTEM da nancfita da
Figura 75a, onde vemos que a mesma & monocristalina e possui distancia
interplanar de 0,51 nm sendo esse valor relativo aos planos (200) do In,Os. Os
planos (200) e (400) pertencem a mesma familia, portanto isso explica o fato

de o DRX ter apresentado uma orientacao preferencial nos planos (400).
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Figura 75: a) Imagem de MET de uma nanofita obtida na sintese com vazao de

fluxo de nitrogénio de 60 cm*/min. b) Imagem de HRTEM da nanofita da figura
75a.

Pela Figura 76 que apresenta o histograma de distribuicdo de larguras
das nanoestruturas obtidas na sintese com fluxo de 60 cm®min, observa-se
uma distribuicdo de largura monomodal centrada no intervalo entre 75 e 100

nm. Sendo que a grande parte das nanoestruturas obtidas apresenta largura
menor que 150.

30

Frequéncia / %
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Figura 76: Histograma da distribuicdo de larguras das nanoestruturas obtidas
na sintese com vazao de fluxo de nitrogénio de 60 cm*/min.
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Fluxo de 40 cm®/minuto

A sintese com concentragdo de indio, estanho e carbono idéntica ao
sistema 1 realizada com tempo de patamar de 60 minutos e com vazao de
fluxo de nitrogénio de 40 cm®min ja foi discutida na parte em que foi
apresentada a variagdo de tempo de patamar, visto que foi usado fluxo de 40
cm®min em todas as sinteses de variagéo de tempo.

Vale ressaltar que essa sintese apresentou as mesmas caracteristicas
no DRX que as outras sinteses que tiveram o fluxo variado, como &€ novamente
apresentado na Figura 65e. Em geral estao presentes no material somente as
fases do In;O3 e do Ing2Sngg, sendo a primeira referente a nancfita e a
segunda fase referente as particulas catalisadoras que d&o inicio ao
crescimento das nanofitas.

A porcentagem de material evaporado durante a sintese foi 58,26% de
SnO; e 51,18% de In,O3 sendo que esses valores serdo novamente

apresentados em um grafico para a comparacéo entre as sinteses.
Fluxo de 20 cm*/minuto

Como pode ser observada pela Figura 65f, a sintese com patamar de 60
minutos e vazdo de fluxo de nitrogénio de 20 cm®min ndo apresentou
diferengcas nos picos de DRX comparadas as sinteses anteriores de mesma
concentragdo e mesmo tempo de patamar. Portanto apresentou picos de In;03
e Ing2Sng s, respectivamente, referentes as nanofitas e as esferas metélicas
responsaveis pelo mecanismo de crescimento VLS auto-catalitico.

A sintese com vazdo de fluxo de 20 cm®min apresentou uma menor
quantidade de material formado e, portanto a sua porcentagem de evaporacéo
foi menor, 43,45% para o SnO;, e 33,44% para o In,O3, valores esses que
serao apresentados em um grafico para comparacéo.

A Figura 77 ilustra imagens de MEV de nanoestruturas obtidas na
sintese com vazdo de fluxo de nitrogénio de 20 cm®min. Pela figura
observamos que a sintese formou nanoestruturas homogéneas e lisas ao longo
de seus comprimentos. Observa-se a presenca de dendrites no eixo de uma

nanofita e vemos que tanto as dendrites quanto as nanofitas presentes nessa



98

sintese possuem esferas em suas extremidades, isso devido o mecanismo de
crescimento ser o VLS.

Figura 77: a-b) Imagem de MEV de nanoestruturas obtidas na sintese com

vazdo de fluxo de nitrogénio de 20 cm*/min.

A Figura 78 ilustra o histograma de distribuicdo de larguras das
nanoestruturas obtidas através da realizacdo da sintese com fluxo de 20
cm®min. Pelo histograma observa-se uma distribuicdo de largura monomodal
centrada no intervalo entre 50 e 75 nm. As nanoestruturas obtidas nessa

sintese de uma forma geral apresentam larguras menores que 125 nm.
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Figura 78: Histograma da distribuicdo de larguras das nanoestruturas obtidas
na sintese com vaz&o de fluxo de nitrogénio de 20 cm*/min.
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Assim como nas sinteses realizadas com variagao de tempo, as sinteses
realizadas com variagcdo de fluxo de nitrogénio tiveram todos seus
difratogramas de raios X similares sendo que nem mesmo a intensidade dos
picos variou significativamente. O fato dos DRX se apresentarem semelhantes
€ porque a variacdo de fluxo de nitrogénio também n&o influencia na
homogeneidade e nas fases presentes no DRX, visto que praticamente todos
apresentaram somente as fases do In;O3 e do Ing2Sngs .

A presenca constante das duas fases presentes em todos DRX é
devido a fase do In,O3 corresponder as nanofitas e a fase do Ing2Sngs
corresponder as esferas metalicas responsaveis pelo mecanismo de
crescimento das nanoestruturas de ITO, como comprovado também pelos
EDS.

A vazéo do fluxo de nitrogénio usado nas sinteses nao influenciou na
distribuicdo de larguras das nanoestruturas, sendo que em todas as sinteses a
grande maioria apresentou larguras menores que 150 nm, sendo isso
caracteristico de materiais nanoestruturados unidimensionais.

A Tabela 2 e o grafico ilustrado na Figura 79 mostram que a
porcentagem de material evaporado varia em fungcdo da vaz&o de fluxo de
nitrogénio utilizado durante a sintese. Ao contrario do observado nas sinteses
com variacao de tempo, as sinteses realizadas com variagédo de fluxo tiveram
suas porcentagens de evaporacédo de estanho variada em até 18% enquanto
que o indio variou até 31%. Portanto, a variagcdo da vazdo do fluxo de
nitrogénio influenciou mais na evapora¢ao do indio do que na do estanho.

As vazdes médias, como de 120, 80 e 60 cm®/min, apresentaram boa
porcentagem de evaporacao dos materiais de partida, além da diferenca entre
porcentagem de evaporacéo entre estanho e indio em todos esses trés fluxos
serem a mesma. A porcentagem de evaporagdo do indio € maior em todos
esses trés fluxos, sendo isso importante para uma maior formacédo de
nanoestruturas de ITO, visto que como observado nos DRX e nos EDS as
nanoestruturas de ITO crescem sempre na fase do In,Os.

Em todas as sinteses com esses trés fluxos as nanoestruturas obtidas
foram homogéneas e apresentaram bons rendimentos. Como o objetivo dessa
terceira parte do trabalho é obter a menor vazéo de nitrogénio utilizada durante

a sintese sendo que essa tenha bons rendimentos, por uma questdo de
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economia optamos entre essas trés por menores vazdes, podendo-se utilizar

tanto a vazdo de 60 quanto a de 80 cm®min, pois ambas possuem um bom

rendimento do material de partida.

Tabela 3: Porcentagem de evaporagdo do SnO; e do In,O3 em variadas vazbes

de fluxo de nitrogénio.

66 -]
64
62
60 4
58
56
54
52 ]
50
48]
46
44
42
40
38
36
34
32
30

% Evaporagao

%Sn0O, | %In,03

160 cm*/min | 40,29 55,81
120 cm®min | 48,54 64,11
80 cm*/min | 45,26 60,99
60 cm’/min | 43,00 59,00
40 cm*/min | 58,26 51,18
20 cm*/min | 43,45 33,44

. = Sno,

. = In0,

0 ' 2|0 ' 4|0 ' 6|0 ' 8|0 ' 1(|)0 ' 1&0 ' 1:10 ' 1f|30 ' 180

Fluxo de nitrogénio (cm3/min)

Figura 79: Grafico da porcentagem de evaporagdo x fluxo de nitrogénio

utilizado durante as sinteses.

O objetivo deste trabalho foi alcangado, pois se estudou a formacao e o

crescimento de nanoestruturas de 6xido de estanho dopado com 6xido de indio

obtidas a baixo tempo e com baixa vazao de fluxo de gas durante a sintese,
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sendo que as mesmas apresentaram boa homogeneidade estrutural e
morfologica. A sintese com propor¢ao molar de 1:1 de 6xido de estanho para
carbono (Sn0O,:C) e 1:1 de 6xido de indio para carbono (In,03:C) realizada com
tempo de patamar de 60 minutos e com vazao de fluxo de nitrogénio de 80 ou

60 cm®/min apresentou a homogeneidade estrutural e morfoldgica desejada.
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5. Conclusoes

E possivel obter materiais nanoestruturados através da dopagem de éxido
de indio com estanho (ITO) utilizando o processo de redugao carbotérmica com

a co-evaporacao dos oxidos.

Os materiais nanoestruturados de ITO crescem através do mecanismo de
crescimento conhecido por vapor-liquido-sélido (VLS). Durante esse processo
de crescimento uma gota liquida metalica da liga estanho-indio adsorve
vapores tanto de indio quanto de estanho dando origem as nanofitas dopadas.
Por existir uma maior quantidade de vapor de indio, as nanofitas de ITO

crescem na fase do indio.

A proporcdo de indio/carbono e estanho/carbono influencia
significativamente nas fases de crescimento das nanofitas de ITO obtidas,
sendo que as mesmas podem se apresentar homogéneas ou nao, dependendo

do material de partida utilizado nas sinteses.

Pelos difratogramas foi observado que as nanofitas crescem sempre na
fase do In,O3, e em todos difratogramas aparecem também a fase da liga
metalica indio-estanho que € a liga constituinte das esferas presentes nas
extremidades das nanofitas como comprovado pelos EDS. Sendo assim
conclui-se que o crescimento das nanofitas de ITO é pelo processo VLS auto-
catalitico, visto que as esferas metalicas s&o originadas durante a sintese, e
esse mecanismo de crescimento nao é influenciado pela proporgéo
oxido:carbono utilizado como material de partida e nem pela variagdo do tempo

de patamar e do fluxo de nitrogénio utilizados durante a sintese.

O sistema 1, de proporcdo de 1:1 de indio/carbono e 1:1 de
estanho/carbono, foi o que apresentou melhor homogeneidade quando
comparado com todas as outras sinteses realizadas. Todas as vezes que foi
realizada sintese com essa proporgédo de éxidos/carbono, as fases presentes
nos difratogramas desse sistema ndo variaram significativamente, sempre

mantendo a homogeneidade das nanoestruturas.
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A variagdo no tempo de patamar das sinteses nao influencia na
estequiometria das nanofitas obtidas, pois pelos difratogramas de raios x
observou-se que as fases encontradas nos materiais obtidos ndo variaram com
o tempo, mas o rendimento de cada sintese sim. O menor tempo de patamar

de sintese que apresentou melhor rendimento foi o0 de 60 minutos.

A variagao na vazao do fluxo de gas nitrogénio utilizado durante as sinteses
também n&o influencia na estequiometria das nanofitas obtidas, visto que os
difratogramas de raios x apresentaram sempre as mesmas fases, somente o
rendimento da sintese é que varia com a variagéo do fluxo. O menor fluxo de
nitrogénio utilizado durante a sintese que apresentou material com bom

rendimento foi o fluxo de 80 cm®/min.

A sintese de proporgéo 1:1 de indio/carbono e 1:1 de estanho/carbono foi
também a que apresentou melhor transparéncia no espectro visivel quando

comparadas com as sinteses de outras proporgoes.

A sintese de proporcdo 1:1 de indio/carbono e 1:1 de estanho/carbono,
com tempo de patamar de 60 minutos e fluxo de nitrogénio de 80 cm®*min
apresentou uma condutividade da ordem de 10° (Qm)™. Portanto, essa sintese
além de homogénea e de transparente no espectro visivel apresenta também

boa condutividade, que era o objetivo do trabalho.
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