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Resumo

O desenvolvimento de fontes renovaveis e ndo-ptdaate energia € um dos maiores
desafios deste século. A energia solar possui muiatagens; é renovavel, abundante e
generosamente distribuida pelo globo terrestre.adiacdo solar pode ser diretamente
convertida em eletricidade ou armazenada com ac@erde combustiveis, como o0 gas
hidrogénio (H). A producéo solar de Hacontece por meio da dissociagdo da molécula de
agua nos gases,@ H. Porém, como a agua ndo absorve radiacao sofaaado visivel, é
necessaria a presenca de um material para abssri@ons e catalisar a reacdo de quebra da
molécula. Neste trabalho, foi investigada a sintéséiibridos de nanotubos de carbono e
hematita, visando seu uso como foto-anodo para@erde H. A hematita possui muitas
vantagens que a capacitam para este papel, poeebas@ condutividade elétrica e alta taxa
de recombinacdo de portadores limitam sua efi@@ngi combinagcdo com nanotubos de
carbono visa transpor esta deficiéncia, pois osto@os irdo atuar como via de escoamento
dos elétrons fotogerados, minimizando perdas paomeinacdo. Os hibridos foram
produzidos por duas diferentes técnicas de crestar@mples e de baixo custo: método
solvotérmico e método de impregnacéao fisica. Umdestsistematico dos parametros das
reacoes de crescimento como: tempo da reacao, tetm@e funcionalizacdo dos nanotubos e
solvente foi realizado. Os materiais produzidosaror caracterizados por microscopia
eletronica de varredura e transmisséao, difracémids-X (DRX), espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), e espectroscopia UV-VIS. As nscapias revelaram que ambos 0s
métodos de sintese resultaram em hibridos com mdfmpas de hematita aderidas as
paredes dos nanotubos de carbono. O tamanho ent@ué® das NPs variaram de acordo
com os parametros de sintese. A combinacdo detadssl de DRX, EDS e UV-VIS
confirmaram que as nanoparticulas eram da tabe0O; (hematita). Filmes finos dos
materiais foram depositados sobre substrato tramsiga condutor por dois métodos:
deposicao eletroforética e deposicdo por filtragdbmes homogéneos, transllicidos e de
espessura controlada foram produzidos. Por fimesimdo foto-eletroquimico preliminar foi
realizado, no qual a resposta foto-eletroquimicaitiwido foi observada, demonstrando o

potencial do material como anodo para a foto-hiskol



Abstract

Developing renewable and non-polluting energy sesirgs one of the major
challenges of this century. Solar energy has mawargtages: it's renewable, abundant and
generously distributed throughout the world. Setdiation can be converted to heat or to
electricity, or stored in chemical fuels, like hgden (H). The solar hydrogen production
occurs by the splitting of water molecules intg &d H. However a water molecule itself
does not absorb light in the visible spectrum g8 #ssential to use a material to absorb the
energy and carry the splitting reaction. In this rkyo the synthesis of carbon
nanotubes/hematite hybrids was investigated airthieg application as photoanodes for H
generation. Hematite has several advantages asma&oseluctor material for this end.
However, it shows poor charge transport propettiaslimit its efficiency. The use of carbon
nanotubes aims to minimize recombination lossesdpguring the photo-generated electrons
and transporting them to external circuit. The kddrwere produced by two different
inexpensive and simple methods of growing: solvottad method and method of physical
impregnation. A systematic study was performed@xpl different reaction parameters such
as CNT functionalization, reaction duration, tengpere and solvent. The hybrids were
characterized by scanning electron microscopy,stragsion electron microscopy, X-ray
diffraction, energy dispersive spectroscopy and WUE-absorption spectroscopy. Scanning
and transmission electron microscopy results detratesthat the CNTs were decorated with
hematite nanoparticles (NPs). The size and coratemtrof the NPs varies with the reaction
parameters. X-ray diffraction and energy dispersinalysis confirm that the NPs have the
FexO3, hematite phase. Thin films of the hybrid matewaire deposited on indium-tin oxide
substrates by electrophoretic deposition and fitira Translucent and homogeneous films
were produced. Finally, preliminary tests showihg photoelectrochemical response of the
produced films demonstrate the potential of thisrid/material as an anode for the photolysis

of water.
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Capitulo 1. Introducéo

1.1 Questao Energética e Energia Solar

Qualidade de vida e prosperidade econémica est#oaimente ligadas a geracdo de
energia de forma renovavel e ndo poluente. A demdecenergia cresce continuamente com
0 aumento da populacéo e o desenvolvimento deltggas para buscar uma “energia limpa”
€ um dos maiores desafios deste inicio de século.

Atualmente o mundo consome continuamente cerc® d@M(tera watts), como pode
ser observado na Figura'lEm 2050, espera-se uma populacdo de 9 bilhdezeskoas,
acompanhada por milhares de novas industrias é;ssrgue exigirdo nada menos que 30
TW. No final do século a demanda serd proxima dBWHOAsS reservas de combustiveis
fésseis que atualmente abastecem 85% da econorpiard@ acompanhar a crescente
demanda. Além disso, 0 uso continuo destes combisstfaz enormes prejuizos ao ambiente

e ao homem, como polui¢do, aquecimento global #itosnpoliticos.

2100: 40-50 TW
2050: 25-30 TW

-
-
-
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Figura 1. Demanda mundial de energia. llustracdo aaptada da referéncia 1.
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O Sol irradia na superficie do planeta cerca de0DBOTW e esta poténcia é muito
mais que o suficiente para suprir a toda demandegética da sociedade hoje e no futuro. O
aproveitamento da energia solar, inesgotavel rela@bscmana de tempo, é a alternativa mais
promissora para 0 estabelecimento de economiaensagtis no mundo. O Sol é
naturalmente a fonte de energia da Terra. O ciabatjuas que permite o represamento e a
construcdo de hidroelétricas, a circulacao atmiasfée até mesmo os combustiveis foésseis
sdo, mesmo que em ultima instancia, derivados el@iendo Sol.

O espectro de radiacdo solar € modificado em sai@teristicas originais quando
esta radiacdo atravessa e interage com a atmoafeasés de absorcdes e espalhamentos.
Estas modificacbes sdo dependentes da espessafraaidera que a radiacdo deve percorrer.
Esta informacao é fornecida pelo fator massa d@All, air mas3. A Figura 2 ilustra o
espectro da radiacdo solar que atinge a supediciBerra quando o Sol esta a d8 zénite
ou AM 1.5. Geralmente, o espectro AM 1.5 é utilzath caracterizacdo de dispositivos

fotovoltaicos.

Rayleigh scattering
# Aerosols

4

9

Irradiance / Wm nm

H.O

2

Tl -l - o
o 3] £ ()] o o 2% = (o)}
[ g B e B g PR o R0 R, e

1000 1500 2000 2500

Wavelength / nm

500

Figura 2. Espectro solar AM 1.5. llustracédo retiradada referéncia 2.
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A energia solar pode ser utilizada em diferentéssyaomo ilustrado na Figura 3. Um
féton da radiacdo pode criar um par elétron-bummo semicondutores (ou corantes) que
levam a imediata conversao da radiacdo em eneléfiaca (efeito fotovoltaico) ou pode
também ser trasferido para méleculas, como nadottese. A energia solar também pode ser
armazenada na forma de calor. Neste caso, fluekp®stos a radiagdo solar sdo mantidos em
reservatorios termicamente isolados até o seuinab &gua quente para banho e ar quente
para secagem de graos, por exemplo.

) H,0 N '
\{ ) 0,4 4 /
— 0, - bo'A |
N
h+ sugar 1‘/‘ ﬁ
50 - 200 °C 500 - 3000 °C
space, water heat engines
natural heating electricity generatio
photosynthesis . process heat
artificial
) photosynthesis
Solar Electric , \ TR oy
\ Solar Fuel | .

Figura 3. Diferentes meios de utilizacdo da energiolar. llustracdo retirada da referéncia3.

1.2 Sociedade do Hidrogénio

A utilizacdo da molécula de hidrogéniop, HHomo combustivel € uma alternativa
promissora frente aos combustiveis fosseis..ddle ser considerado um vetor de energia,
isto €, uma molécula capaz de armazenar quimicanmer@rgia gerada por outras fontes. A
utilizacdo do hidrogénio como combustivel € conside interessante, pois a liberacdo da
energia se da sem a emissdo de, GO outros poluentes. O,Hpode ser convertido em
eletricidade em células a combustivel, atravésdeao com oxigénio e também pode liberar
energia por combustdo, em maquinas térmicas, serddma o Unico residuo destas reacdes.

Além disso, o elemento hidrogénio € abundante #ilisdo generosamente pelo globo
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terrestre, 0 que evita transtornos politicos. Assimitos autores entusiastas se referem ao
futuro como & sociedade do hidrogénio, na quake Ha matriz energética sera 8'H

Porém, em contrapeso com as vantagens desHio muitos desafios tecnoldgicos,
econdmicos e de infra-estrutura para viabilizagididrogénio como combustivel do futuro.
O primeiro deles € a propria producdo dg Hma vez que o elemento hidrogénio ndo é
encontrado na natureza na forma do combustiv®adinatureza, o elemento esta presente em
compostos quimicos, como hidrocarbonetos e aguadquem ser processados de forma a
gerar o gas combustivel. Atualmente, 90% do gasdéhio sdo produzidos pelo processo de
reforma catalitica de gas natutaMas este processo envolve o uso de combustfisseis e
a liberagéo de C{para o ambiente, sendo entéo incoerente com agieode substituicdo da
atual matriz energética. Para obtermos todos osfio@s do uso do hidrogénio, € essencial
gue o mesmo seja produzido de forma eficiente atdarsando fontes renovaveis de energia.
Uma rota promissora € a quebra da molécula de éaguoaa liberacdo dos gases hidrogénio e
oxigénio. A energia necessaria para desencadeaaigio pode vir do calor da radiacéo solar
ou de reatores nucleares; da eletricidade geraltavemto ou através de reacbes foto-

eletroquimicas.

1.3 Producéo de Hidrogénio por Foto-Eletrélise da dua

Em 1972, em meio a crise mundial do petréleo, Hoadaujishima publicaram o
primeiro trabalho no qual era demonstrada a praduw@ gases hidrogénio e oxigénio
através da quebra da molécula de agua pela Iu?.sbi processo ocorria um uma célula
eletroquimica na qual a radiacdo era absorvidaipoeletrodo de Ti@ Desde entdo, muitos
pesquisadores se dedicam a investigar materiaigtedos para aprimorar a eficiéncia da
foto-eletrolise da agud.

Na foto-eletrélise da dgua conduzida em uma célef@oquimica, f6tons com energia
suficiente séo absorvidos no eletrodo semicondaitexcitam elétrons da banda de valéncia
para banda de conducédo, de forma a gerar paresreldtraco no semicondutor (SC). Os
buracos irdo reagir com as moléculas de agua mzhgizca, oxidando-a e produzindo o gas
oxigénio. Ja os elétrons irdo reduzir os iofigyerando o gas hidrogénio. O eletrodo no qual
cada uma destas reacfes acontece, depende ser@in&@eé um material do tipo-n ou

tipo-p.
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O ponto central de todo o processo da foto-elsgdé o material semicondutor que
absorve a radiacao e catalisa as reag0es. Suasefenes de transporte de carga, absorgéo
de luz, estabilidade em meio aquoso e estrututedelea irdo determinar a eficiéncia do

processo. Desta forma, faz-se muito importanteestigacdo de materiais para este fim.

1.4 Apresentacao do Trabalho

Este trabalho esta estruturado nos seguintes kepialém da presente introdugéo:

. Capitulo 2: Teoria da foto eletrélise da agua

Descreve sucintamente 0s passos que constitueacaorele quebra da molécula de
agua pela radiacao solar. Os requisitos necessdriosaterial SC na célula eletroquimica séo
descritos. Apresentamos a hematita como SC conpafémcial para desempenhar tal tarefa e

COMO sua associagao aos nanotubos de carbonogrodengajosa.

. Capitulo 3: Técnicas de sintese e caracterizacggiondteriais hibridos e filmes

Este capitulo € dedicado a descricdo dos procetiarsados para produzir os
materiais hibridos de nanotubos de carbono e O6xidoferro, sendo estes: método
solvotérmico e método por impregnacao fisica. Damaeforma, as técnicas de deposicao de
filmes finos; deposicdo eletroforética e deposichor filtracdo sdo apresentadas.
Os principios béasicos das técnicas de caractedzagi&roscopia eletrénica, difracdo de
raios X e absorcdo UV-VIS, sdo brevemente discstido

. Capitulo 4: Resultados e Discussfes

Sdo apresentados os resultados da preparacdo destremde material hibrido
nanotubos de carbono/hematita crescidas pelosedifsy métodos e os filmes finos
depositados.

. Capitulo 5: Conclus@es e Perspectivas
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Capitulo 2. A foto-eletrdlise da agua

2.1 Foto-eletrolise da agua

A molécula da agua pode ser quebrada produzindmess He Q em uma célula

eletroquimica de acordo com a equacédo abaixo:

O>H,+05Q (1)
A energia necessdria para a quebra de uma moléewdgua é 2.46 e¥ Dois elétrons estéo
envolvidos nesta reacdo, logo cada um deve possergia igual a 1.23 eV. Esta € a energia
de um féton com comprimento de onda préximo a 1000 que corresponde ao limite
inferior de radiacao visivel do espectro solar.tBésrma, fétons de todo espectro visivel do
Sol possuem energia suficiente para quebrar a oialéle agua. A agua, porém, nao absorve
a luz nesta faixa de comprimento de onda e, partantreacdo de foto-eletrolise s6 pode
acontecer via intermédio de um material que irooes esta luz e catalisar a reacdo. Na
célula eletroquimica, este sera o papel do eleseducondutor (SC).

O féton absorvido pelo SC excita elétrons da sumldale valéncia para a banda de
conducédo. Os buracos da banda de valéncia oxidiagua do eletrolito, gerando oxigénio e
simultaneamente os elétrons excitados seguem paoat@a-eletrodo metélico, através de um
circuito externo, para reducdo dos iorissHyeracdo do gas hidrogénio, conforme as equacdes
(2), (3) e (4), respectivamente. A Figura 4 ilustiarocesso em uma célula eletroquirca

Assim no eletrodo semicondutor:

2k > 2€ + 2h (2)
H.0 + 2h > 0.5 O, + 2H" (3)
E no contra eletrodo:
2H + 2€ 2 H, (4)

B
vA¢
QCJD
5 7 4Q =
= = (@) H,O 08
Hzo ? @ H20|
0, H;
anocdo catodo

Figura 4. Esquema da foto-hidrélise em uma célulaetfroquimica. llustracdo adaptada da referénci.
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2.2 Foto-eletroquimica dos SC

O principio de funcionamento de uma célula elethmica tem sua esséncia nha juncao
SCleletrdlito. O comportamento dos portadores dgacaesta interface é semelhante ao de
uma juncdo p/n em uma célula fotovoltaica tradiagiphaseada em SC cristalinos. Quando o
SC é imerso no eletrdlito, elétrons irdo fluir aés da interface eletrodo-eletrolito, de modo
gue o potencial eletroquimico se iguale nas duassfaNos materiais SC, o potencial
eletroquimico € associado a energia de Fefghidos portadores de carga. Ja no eletrdlito, o
potencial eletroquimico é dado pelo potencial dkigéo do par redox presente na solugao.
Existindo mais de um par redox, o potencial elethaogco estard situado entre os valores dos
diferentes pare¥-.

Para um SC do tipo-n secafor maior que o potencial eletroquimico do eletojlo
equilibrio do potencial eletroquimico acontece pedasferéncia de elétrons do SC para o
eletrolito. Como consequéncia, cargas positivas & acumular no SC e as bandas de
conducéo (BC) e valéncia (BV) irdo se curvar de onaaessar a passagem de mais elétrons.
Essa regidao no SC é conhecida como regido de @oplegatamente pela falta de portadores
majoritarios. No eletrdlito, também ocorrera um raaio de cargas na interface com o
eletrodo. E a chamada camada de Helmholtz, naigoaldo eletrolito estdo adsorvidos na
superficie do SC. Assim, a juncéo eletrodo/elgtr@icaracterizada pelo forte campo elétrico
ali existente®. Este campo elétrico seré o responsavel por separportadores de carga,
pares elétron-buraco, gerados pela absor¢do desfofo Figura 5 ilustra a curvatura das

bandas de energia do SC na situacao de equilitmooceletrolito.

semicondutor eletrélito
BC BC
£
c £c / (H*f H,)
_________ &
28
(H,0/0,)
BV BY
a) b)

Figura 5. Bandas de energia e posicionamento do ehde Fermi. a) SC no vacuo. b) SC em contato com

eletrélito.
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Quando a juncao é iluminada, fotons com energimyue obandgapirdo excitar
elétrons da BV para BC perturbando o equilibriccdtema. Esta perturbagéo resulta em um
novo posicionamento do nivel de Fermi do SC emcaéelaao potencial de reducdo do
eletrélito. A diferenca entre as posi¢cées do ndelFermi no escuro e sob iluminacao ira
determinar a fotovoltagem da célula eletroquimite-). Essa sera a forca eletromotriz
disponivel para a quebra da molécula da afuad’ '? Entdo, o primeiro requisito
termodinamico para que as reacdes de foto-hidratisatecam, é que a fotovoltagem gerada
pela célula eletroquimica seja igual a ou supaidr.23eV. A Figura 6 ilustra a interface

SCleletrélito no escuro e sob iluminacgéo.

semicondutor eletrdlito semicondutor eletrélito
BC BC e e-
£ / g-(H*I H,)
EC——/ e-(H*/ H,) 8(: I F 2
N Aterl __
{H,016)) 2£(H,070,)
£V _// 8\/ _____-—'O/+
BV By 0
a) b)

Figura 6. Interface SC-eletrdlito nas situac6es: agquilibrio/escuro e b) ndo —equilibrio/irradiado.

Outro ponto que deve ser observado é a posicaopdoda banda de valéncia e fundo
da banda de conducédo do SC. Para que a transtedinciarga entre os eletrodos e eletrolito
acontega, a banda de condugédo do SC deve estaiopasia acima do potencial de reducéo
da Eq.(4), e a banda de valéncia deve estar adaiymtencial de reducdo da Eq. (3). Estes
potenciais e as posi¢cdes da banda de conducaéreiatie alguns SC 6xidos metélicos estédo
ilustrados na Figura 7.
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Figura 7. Posicdo das bandas de conducéo e valénpaa varios 6xidos metélicos em relagédo ao poteati
do eletrodo padrao de hidrogénio (RHE) e ao vacuo @¢). A extremidade preta representa o fundo da BC
e a extremidade vermelha representa o topo da BV d&Cs. Os potenciais de reducdo das reacdes
ee(H'/H,) egr(H,0/ O,) estdo indicados pelas linhas pontilhadas. llustgdio retirada da referéncie.

Na célula eletroquimica, a geracao dos gasesk ocorre simultaneamente nos dois
eletrodos: os atomos de hidrogénio sdo reduzidosn@smo tempo em que atomos de
oxigénio sdo oxidados. Porém, a reacdo de oxiddgamxigénio é um processo bem mais
complexo. Para producdo de uma molécula des@d necessarios quatro fétons e duas
moléculas de agua. O mecanismo para transformquatso buracos e as duas moléculas de
4gua em @é complicado e envolve muitos pas&o& maior parte das perdas energéticas de
todo o processo de foto-hidrélise acontece nestmento. Para minimizar estas perdas, é
importante diminuir a densidade de corrente naadet SC. Menores densidades de corrente
podem ser alcancadas com o uso de eletrodos canaralh de superficie, como eletrodos

nanoestruturados.

2.3 Requisitos para material semicondutor

As condi¢fes termodinamicas necessarias para-gliettolise da agua ja foram descritas,
porém outras propriedades do material também desemanalisadas de forma a néo
prejudicar a cinética das reacgdes e eficiénciardogsso. Todos 0s requisitos para o material
SC estéo resumidos a seguir:
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* Energia da faixa proibida (energia dobandgap

A diferenca entre os potenciais redox das reacaes geracdo de Qe H € igual a
1,23 V. Assim, o elétron e o buracos devem esfaarados energeticamente em pelo menos
1,23 eV, o0 que acarreta em esta ser a energia mitirbandgapdo material. Levando em
conta as perdas de tensdo causadas por recomboagi@otadores e contatos elétricos, este
valor aumenta para 1.6 €¥/ E importante ressaltar que a energiagdp também ndo pode
ser muito maior que este valor, pois, quanto maigap, menor a por¢ao do espectro visivel
da luz que pode ser aproveitado. Sendo assimoo ¢&@mo para a energia d@ap do SC esta
proximo de 2 eV, A eficiéncia da foto-hidrélise também esta redaeida com a natureza do
gap, se ele é direto ou indireto. Em materiais cgap indireto a absorcdo do foton e
excitacdo do elétron envolve a participacdo de riénda rede cristalina. Desta maneira, a
absorcdo é prejudicada em relacdo aos materiagapelireto onde a absorcdo ndo esta
Sujeita a esta condicdo. Porém, pela mesma razéopmbinacdo dos portadores, que leva a
diminuicdo da eficiéncia da foto-hidrélise, € miada em materiais comap indireto.
Assim materiais congap direto irdo absorver melhor a luz, porém a recoadio dos
portadores também é facilitada e materiais ayep indireto irdo absorver com menor

eficacia, mas os portadores gerados encontraraw aificuldade para a recombinacéao.

* Posicdo das bandas de conducéo e valéncia

Para que ocorra a transferéncia de cargas engkewsdos e o eletrdlito de forma a
produzir os gases e H, a banda de conducédo do SC deve estar posicicack do
potencial de reducdo da reacé@H'/H,). E de forma equivalente, para producdo do gas
oxigénio, a banda de valéncia deve estar posicéabdixo do potencial de oxidagéH,0/

0,). Muitos materiais 6xidos usualmente estudados possubanda de conducao abaixo do
potencial de reducag(H'/H,), assim € necessaria a aplicacdo de uma voltagemmaiara
elevar a posicdo da BC e viabilizar a reacédo dacgerdo H Esta tensdo pode ser fornecida

através de uma célula solar ligada em série codfudaceletroquimica.
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* Separacao e cinética dos portadores de carga

Apés a excitacdo dos elétrons da BV para a BCgdedarcdo de fétons, os buracos e
elétrons devem ser separados para evitar a recagdimrdos mesmos. Para isto, € necessario
que o material SC seja um bom condutor dos doisagores de carga. Impurezas e

irregularidades no cristal prejudicam enormemesterapriedades de transporte.

» Estabilidade em meio aquoso

Muitos materiais comumente usados em células sosi@as, como silicio, e outros
a base de arseneto, sulfeto, telureto e selenetsat estaveis quando imersos no eletrolito
aquoso®. A iluminacdo pode gerar danos adicionais nest®susna vez que os buracos
gerados podem oxidar o proprio material. Uma olasgw geral é que quao menor € 0
bandgapdo material, menor é sua estabilidade em meiosafuo

Outros dois requisitos importantes para viabilizaruso comercial de células
eletroquimicas séo: o custo do material - ondeoastduidas a matéria prima e as despesas
na preparagdo — e se 0 material é seguro a sa@aeige do meio ambiente, também
incluindo a rota de preparacéao.

2.3 Hematita @-Fe,O3) e Nanotubos de Carbono (NTC)

2.3.1 Hematita

Oxidos de ferros sdo compostos encontrados por twatareza e facilmente
produzidos em laboratoérios. A hematita é um oxiddedro Ill, de férmula F£;na fase alfa
(). O nome vem do gredmimaque significa sangue, devido a sua coloracao albada.

E naturalmente um SC tipo-n e possui estruturaatina hexagonal. Sua célula unitaria esta
ilustrada na Figura 8 e os parametros de redeas®e:0,5034 nm e c=1,374 nfh**
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Figura 8. Célula unitaria da hematita. Os atomos déerro e oxigénio estdo representados pelas cores
vermelho e preto, respectivamente. llustracéo retada da referéncia 13.

O a-Fe,03 vem sendo amplamente estudado como foto-anodaaoegso de foto-
hidrélise por muitos autorfs ' 18 19 A hematita possuibandgap em torno de
2,0 eV, valor suficiente para propiciar a reacaairela ser sensivel a cerca de 40% do
espectro solar. E estavel em ambiente aquoso dentro de um aéovado de pH (pH > 3), é
um mineral abundante, barato e simples de ser pidol@em laboratério, além de ser néo-
toxico. Sua banda de valéncia possui posicao jmlral geracdo de oxigénio, mas € necessaria
a aplicacdo de tensdo externa para elevar a podicdanda de conducdo e tornar viavel a
reducéo dos ions’Hem gas hidrogénio, como pode ser visualizado gar&i7.

A grande desvantagem deste Oxido € sua baixa doiddae elétrica. A pequena
mobilidade dos portadores de carga e a conseqé#atéaxa de recombinacdo dos mesmos
S&0 o0s responsaveis pela baixa resposta do maieimidéncia de luz. E reportada uma
mobilidade entre Ibe 10° cn/V.s para elétrons na hematfta o comprimento de difusdo
dos buracos € extremamente baixo, na faixa de 1®;4um valor cerca de 100 vezes menor
que muitos outros 6xidds

Muitos grupos tém buscado transpor estas limigdeestigando o crescimento da
hematita nanoestruturada, visando desta maneranulr o caminho a ser percorrido pelos
portadores até o circuito externo ou até o elétr6d controle da morfologia dos cristais de
hematita também é muito importante. Vaysseriesla&ocadores conseguiram aumentar a
eficiéncia do processo produzindo eletrodos de dhastdes” de hematita,
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alinhados verticalmente, com cerca de 50 nm de ati@me 500 nm de comprimento.
Assim, os elétrons chegavam ao circuito externo t&mque atravessar diferentes graos,
evitando perdas por defeitos em fronteiras entrégodas. Atualmente, a maior eficiéncia foi
publicada pelo grupo de GratZelque desenvolveu um eletrodo nanoestruturado @oros
onde as particulas de hematita dopadas com Ti @mstamanho reduzido, cerca de 30 nm e
estdo todas interligadas, evitando também os defale fronteira. O melhor resultado
reportado com hematita pura vem de eletrodos psromastituidos de particulas tipo agulhas
com diametro de 35 rfh

2.3.2 Nanotubos de Carbono (NTC)

Os nanotubos de carbono séo estruturas cilindriteascarbono formadas pelo
enrolamento de folhas de grafite que atraem muiteresse devido suas propriedades
singulares como alta resisténcia mecanica e almlutividades térmica e elétrféa O
primeiro relato experimental apresentando taisuests foi feito por Sumio ljima que as
observou com o uso de microscopia eletronica desrnegssdo. A Figura 9 apresenta os NTCs
observados por ljim&.

Figura 9. NTCs observados por ljima em 1991. llusticéo retirada da referéncia 24.

Os tubos podem ser de parede Unica (SVEM@le walled carbon nanotubesgjuando
formados pelo enrolamento de uma uUnica folha di#grda quando varias folhas se enrolam

concentricamente, sdo formados o0s nanotubos deorgarbde paredes mudltiplas
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(MWNT- multi-walled carbon nanotubgsOutra classificacdo dos tubos € dada por sua
quiralidade que informa a direcdo na qual a folleagdafite é enrolada. A quiralidade
determina propriedades fisicas importantes dosstutlmmo sua estrutura eletrénica. Ha trés
diferentes maneiras de enrolamento: armchair, gigzguiral. O diametro dos NTCs é da
ordem de nanémetros e o comprimento pode chegdimaetnos.

Os NTCs podem possuir carater semicondutor ou metatlependendo de seu
diametro e quiralidade. Os tubos de parede Un@madd ao efeito de confinamento quéntico,
podem apresentar carater semicondutor ou metdkgendendo de como foram enrolados. Ja
0s NTC de multiplas paredes tém unicamente comperitdo metalico.

Neste trabalho, usaremos NTC de multiplas paredksgeu carater metélico e pelo

mais facil acesso que temos a este material, @gaeilaos SWNT.

2.3.3 Hibridos de Nanotubos de Carbono e Hematita

A sintese de materiais hibridos busca associamprapriedades dos materiais
constituintes em um material Unico. Os NTCs porssgaracteristicas singulares sao
amplamente empregados na producdo desta classeatgiam, na tentativa que suas
desejaveis propriedades estejam incorporadas apmateriaf®.

No cenario de materiais funcionais para uso dageneplar, os NTCs sdo objeto de
interesse pela sua alta condutividade elétricaggueonjunto com a propriedade fotovoltaica
dos SC pode resultar em um material altamente zefigageracao e transporte de cargas
elétricad’.

Na procura de um SC para absorver a luz e cataisaacdo de foto-eletrélise da
agua, nosso interesse recaiu sobre a hematitasquompotencial discutido anteriormente.
Porém, o grande obstaculo desta escolha é a péssibikdade dos portadores de carga, que
resulta em alta taxa de recombinacdo e baixa eficiéno processo de foto-eletrolise. Uma
possivel solucdo para esta questdo pode vir daiagdo das propriedades de absorcdo do
oxido de ferro com a alta condutividade elétrica danotubos de carbono. Neste cenério, o
par elétron-buraco € gerado pela absorcao do fi@oranoparticula de hematita e o papel dos
tubos é fornecer uma via para recolhimento e t@atsplos elétrons excitados para o circuito
externo. Assim, o elétron gerado em uma nanopéticle hematita ndo terd que
percorrer varias particulas até chegar ao circext@rno, sera logo recolhido pelo NTC e
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transpotado para o circuito. Desta forma a perdeodente elétrica por recombinagédo e em
defeitos de fronteiras entres grdos é minimizadansequientemente a eficiéncia do processo
de foto-hidrélise é favorecida. A Figura 10 ilustemo o caminho a ser percorrido pelo

elétron é menos tortuoso no material hibrido doequaim eletrodo composto apenas de NPs.

¥
N\

Figura 10. Caminho a ser percorrido pelo elétron ema) eletrodo composto de nanoparticulas e b)
eletrodo de material hibrido - nanoparticulas aderilas em nanotubos de carbondlustragéo retirada da
referéncia 27
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Capitulo 3. Experimental

Neste capitulo serdo apresentados os métodos farggéo e caracterizacdo dos
materiais hibridos e dos filmes finos. Para a sintbos hibridos dois métodos foram usados:
método solvotérmico e método por impregnacédo fidka deposicdo dos filmes também

foram empregadas duas diferentes técnicas: depadigiiioforética e deposicéo por filtracéo.

3.1 Nanotubos de carbono

Neste trabalho utilizamos dois tipos de nanotutmgaredes multiplas (MWCNT).
Um crescido no Laboratério de Nanomaterias e quinduzido comercialmente pela empresa
belga Nanocyl (NC7000). Esta escolha foi baseadzardter metélico e o facil acesso a estes
materiais. Ambos os MWCNT foram crescidos pela itgcile deposicdo quimica na fase
vapor (CVD). Neste processo um material que cort#&rono é decomposto na fase vapor e
com auxilio de um gas inerte é introduzido em umddubular a uma temperatura entre 600
°C e 1000C. No forno, existem particulas metalicas catatisasl que ndo sé catalisam a
reacdo de formacao do tubo como também determieardi&@metro.

Os nanotubos do Laboratério de Nanomaterias foteescidos pela ex-aluna de
mestrado Tatiana Figueiredo, usando canfora comte fde carbono e ferroceno como
catalisadd®. Possuem diametro da faixa de 80-100 nm e comptonde centenas de
micrometros. Os MWCNT produzidos pela Nanocyl tdangtro menor, entre 10-30 nm e
comprimento de cerca de dezenas de micrométrosgéya-11 apresenta uma imagem de
microscopia eletrénica de varredura dos tubos dootzdrio de Nanomateriais e uma

imagem de microscopia de transmissdo dos tubosdadyl.
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Figura 11. Nanotubos de carbono. a) Imagem de MEVad NTC do Laboratério de Nanomateriais e
b) Imagem de TEM dos NTC da Nanocyl.

3.1.1 Funcionalizacdo dos NTC

Inicialmente, acreditAvamos que para decorar aglpardos tubos com nanoparticulas
seria necessario que os primeiros estivessem fumdados. Funcionalizar um nanotubo
significa modificar sua superficie quimicamentegoiporando moléculas especificas que
facilitardo a interacdo entre o tubo e outros materSendo assim, optamos por adotar um
processo simples de funcionalizagdo, o refluxo esionacido. Neste processo, grupos
carboxila (COOH) e hidroxila (OH) sdo formados. @EC s&o imersos em uma solucéo
aguosa &cida e levados a um sistema de refluxaodeist um forno de microondas. A
poténcia e tempo de duracdo deste processo devemusi® controlados, pois os tubos
podem ser destruidos pelo excesso de radiacdcs Ratédmetros (tempo e poténcia) sédo
especificos para cada tipo de nanotubos e o0s wgalodeais sdo encontrados
experimentalmente. Assim, ap0Os varios testes ersmunt as condicbes apropriadas para
funcionalizar cada tipo de tubo: os NTCs do Lakibiatde Nanomateriais e os NTC da
Nanocyl.
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Em nosso processo, ambos os NTC foram imersos leigésade agua deionizada com
acido nitrico, dentro de um baldo que é levado gardro de um forno de microondas para o
aguecimento. Este baldo esta ligado a um condensgu® impede que toda a solucdo se
vaporize durante a funcionalizagcdo. O aparato éxgeatal utilizado é mostrado nas
fotografias da Figura 12. Apos o resfriamento dacgm, o acido em excesso foi descartado e
o material foi lavado em centrifuga diversas vexma dgua deionizada. O produto final foi
seco a 90C em atmosfera ambiente.

Figura 12 Aparato experimental utilizado para a furcionalizagdo dos NTCs.: microondas e o
condensador.

3.2 Sintese dos hibridos

3.2.1 Método solvotérmico

A producdo de nanoestruturas com morfologia, caghid e dimensdes controladas
tem atraido enorme interesse da comunidade c@ntifamanho interesse se deve ao fato que
estas caracteristicas estdo intimamente relaciena@® propriedades do material.
O conhecimento do processo de crescimento é nmgortante, pois pode tornar possivel o

designde materiais com propriedades desejadas.
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Dentre os diversos processos de sintese, 0 métbdmésmico tem atraido bastante
atencao por sua simplicidade, custo reduzido eppomitir um bom controle da forma e
tamanho das estruturas produzidas. O crescimest@rikiais, neste processo, acontece por
auto-organizacdo, ou seja, atomos ou moléculasesssp na solucdo se agregam
espontaneamente formando estruturas ordenadas odaamcom diferentes morfologias,
dependendo das condic8es do experinfénto

As mais diversas estruturas de materiais como®*Zn@iS?, Cdsé, PbS? cusS?®
foram produzidas pelo método solvotérmico. O crasoio da hematita pela técnica também
é bastante reportado na literatura. Nano-estrutleagriadas formas como: cubbesferal
flores®, anéi&® e estruturas ocdsforam produzidas. A técnica também foi utilizadm n
producdo de materiais hibridos, como, por exemglbCs completamente recobertos com
nanoparticulas de C&5 Desconhecemos qualquer trabalho onde NTCs sawades com
hematita pelo método solvotérmico. Por todas adidades e resultados interessantes
encontrados na literatura a respeito do cresciméeste 0xido e da producdo de hibridos,
escolhemos esta técnica para tentar produzir noaserial.

O procedimento basico do método solvotérmico ctmsis dissolver um sal do metal
desejado em um solvente organico ou agua, estabedsccondi¢cdes necessarias de pH e
estequiometria dos reagentes e submeter esta gpldeatro de uma autoclave, a um
tratamento térmico. Assim se estabelecem condigéeéemperatura e pressdo que propiciam
as reacoes de nucleacéo e crescimento.

Em nosso primeiro experimento, dispersamos 10 mgnanotubos de carbono
funcionalizados e 1 g de cloreto de ferro hexadtatto em 50 ml de etanol. Esta solucéo foi
agitada em ultra-som até que ficasse homogénea sedb transferida para uma autoclave e
submetida a 148C durante 12h. Neste processo é importante quieigésoocupe no maximo
% do volume total da autoclave para evitar um addinexcessivo de pressdo. Apds o
tratamento térmico, a solugdo resfriou naturalmedtenaterial precipitado foi recolhido por
centrifugacdo, lavado diversas vezes com agua idaitm e etanol e secou a 70 em
atmosfera ambiente. Um esquema do método solvatémnmostrado na Figura 13.
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NTC FeCl,
L =
& / Solugéo Autoclave
Il = Forno
[Solvente ﬁ '_’
a) b) €

Figura 13. llustracdo esquematica do método solvat@ico. a) Preparo da solugédo, b) Transferéncia da

solucdo para autoclave e tratamento térmico e c) Merial produzido

Buscando um maior entendimento da sintese, pnohszivarias amostras variando
algumas condicOes da reacéo. Os parametros estuftadm: solvente utilizado, duracao do

tratamento térmico, temperatura e funcionalizag@orénotubos de carbono.
As amostras foram divididas em séries C e B e na

Tabela 1 e na

Tabela 2 estdo resumidas as condi¢des de cresoinkectda série.

A série C agrupa os materiais que foram produzidiigando os NTC do Lab. de
Nanomateriais e os parametros estudados foramptdmpeacao (tempo no qual a autoclave
ficou na estufa) e funcionalizacdo dos NTC. A terapega foi 146C, o solvente usado foi
etanol absoluto e as quantidades de NTC e ;FGD foram 20 mg e 1000 mg,
respectivamente. Estes valores foram escolhide@saelo com o trabalho de Suyuan Zeng
al.**, onde “nanoflores” de hematita foram produzidasta® condices de tempo,
temperatura e reagentes.

Na série B foram usados os NTC da Nanocyl funcivadbs com carboxilas. O papel
do solvente, do tempo e da temperatura foi anaisas quantidades de NTC e Fe6H,0
foram 10 mg e 1000 mg, respectivamente.

Os materiais produzidos serdo apresentados noultagit

Tabela 1. Condi¢des de crescimento das amostras agis C

Amostra| Tempo da reacap Tipo de NTC
(h)
C1 1 as grown
C2 2 as grown
C4 4 as grown
C6 6 as grown
CF6 6 carboxilado
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Tabela 2. Condig8es de crescimento das amostras d@ais B

Amostra Solvente TemperatufaTempo de
(°C) reacéo (h)

BE1 etanol 200 2
BE2 etanol + agua 200 2
BM1 metanol 200 2
BM2 metanol 150 2
BM3 metanol 100 2
BM4 metanol 200 1
BM5 metanol 200 15

3.2.2 Método de impregnacao fisica

A decoracdo dos NTC por impregnacéo fisica foi uncgsso sugerido e realizado
sob supervisao do técnico Sérgio Oliveira e da Mindany Geraldo, ambos do Laboratério
de Nanomaterias. O método foi baseado na produgdonahoparticulas metalicas
desenvolvido no laboratorio. Tal procedimento ainda foi publicado.

Basicamente, os nanotubos de carbono s&o misturadosalmente com nitrato de
ferrolll [Fe(NQOs)3] com o auxilio de um graal. Essa mistura é tratadaicamente a 40
por 30 min em atmosfera ambiente no intuito deauérato se dissocie e o ferro permaneca
nas paredes dos tubos. Como tal reacdo ocorreesarga de oxigénio, € razoavel esperar
gue o ferro se oxide em sua forma mais estaveleraatita No processo original para
producdo de particulas catalisadoras, a temperatilimda € 500C, porém como irfamos
trabalhar com NTCs diminuimos este valor para guellbos nao fossem destruidos, uma vez
gue todo processo ocorre em atmosfera ambiente.

As quantidades de NTC e nitrato de ferro utilizadaspreparo das amostras estao

resumidas na Tabela 3.

Tabela 3 Quantidades de NTC e nitrato de ferro

Amostra| Massa NTC (mg) Massa Fe(HO

(mg)
1 20 36
2 20 72

3 20 108
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3.3 Producéo dos filmes

3.3.1 Deposicéao Eletroforética (EPD)

A deposicéo eletroforética € um método eletroquindie deposicdo muito interessante
por sua eficiéncia, simplicidade e baixo custo.eQaipamentos necessarios se resumem a
uma fonte de tenséo, uma cuba eletroquimica e umputador de controle. No processo, uma
diferenca de potencial é aplicada entre os elesr@das particulas na suspenséo, que devem
estar carregadas, irdo se mover em direcdo amadette carga oposta, sobre o mesmo se
acumular e produzir um filme. A carga das partie@m suspensdo nao sO é essencial para a
deposicao do material como também para manteahikdhde e homogeneidade da solucgéo.
A espessura dos filmes é controlada pela magnigudaracdo da tensédo aplicada entre os
eletrodos. Qualquer material suspenso de mand#éset® carregado eletricamente pode ser

depositado pela técnida A Figura 14 ilustra uma célula eletroquimica @sach EPD.

@ E%@@g@% e | |®
® %g - @

&
® @ D c

@ @

Figura 14. Deposigéo eletroforética. llustracao retada da referéncia 39

O EPD possui uma vasta gama de aplicagfes. O métacthplamente empregado na
industria para a cobertura de superficies metalicas ceramicd$ polimeros, 6xidoS e
tintas. A técnica permite também a fabricacdo deerizés sofisticados. Materiais laminados
sdo produzidos com depdsitos sobrepostos de diésrexomposicdes sobre o eletrodo de
deposicad®. Também é reportado que o depésito por EPD deiméum zirconia sobre um
filme preexistente de fibras de carbono produziwa waramica porosa apés a queima das
fibras™. Na nanotecnologia, o EPD vem sendo utilizado rmalygdo de filmes finos de
Zn0*, TiO,* Fe,0s* e muitos outroé® a partir de nanoparticulas em suspensado. Nanotubos
de carbono sdo depositados por esse método emerdéersubstratos e sdo obtidos filmes

homogéneos, com espessuras e morfologias contsdlada
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A colaboragdo com o Prof. Maximiliano Munford e salana de doutorado Juliana
Franco, da Universidade Federal de Vigosa, nos iperutilizar a técnica de EPD para
produzir filmes finos dos hibridos.

As amostras foram dispersas em solvente organic@titformamida (DMF) em uma
concentragdo de 0,4 mg/ml. O surfactante alcoavipdico (PVA) em solugcdo aquosa de
0,6% foi adicionado para facilitar maior dispers#m material no solvente. A solucao foi
agitada em ultra-som até ser completamente homizgelae Em seguida, dissolvemos iodo
na solucdo, na concentracdo de 1 mg/ml. A adicddodie confere carga as particulas,
condigéo necessaria para a deposicao e para efstdbitia solugéo.

Todos os filmes foram depositados em area igual aaflem substrato condutor
transparente (vidro coberto por filme fino de éxide estanho-indio- ITO). A Tabela 4

resume as condi¢des de cada deposicao.

Tabela 4 Filmes depositados por EPD e condi¢es depdsito

Amostra | Tens&o aplicada Quantidade de pulsos Duracdo dos pulsos

(V) (s)

C2 150 4 0,5
Cc2 150 8 0,5
C6 100 5 1
C6 100 10 1

CF6 150 10 1
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3.3.2 Deposicéao por Filtracao

A deposicao de filmes finos pelo método de filtmaéd descrita por Zhuangchun Wu

et al*’

como técnica simples e muito eficiente para dggosde nanotubos de carbono. Os
filmes produzidos eram de grande homogeneidadeneatto controle da espessura. A técnica
ainda permitia depositar filmes em areas apre@aeem diametros superiores a 10 cm.

O processo de deposicdo € composto de poucos Eesipgssos. Os nanotubos sédo
dispersos em agua com o auxilio de um surfactahteolucédo € filtrada e o material
acumulado na membrana de filtracdo € diversas vieeglo com agua, para retirar o
surfactante. A membrana é colocada sobre o subsirate se quer depositar o filme e este
conjunto permanece em contato em uma estufa 2A@dr cerca de 40 min. Por Ultimo, a
membrana é dissolvida com acetona e filme permadepesitado sobre o substrato. A

Figura 15 apresenta um esquema do método.

Membrana com material
depositado

Material

Estufa
g/‘f‘> 100° ¢
—Pedago de Ferro 0
_—» Membrana
—— Filme
Bomba a vacuo Substrato

Filme depositado
sobre substrato

Agua + Surfactante

A B C D

Figura 15. llustracao esquemética do método de fiticdo. A) Suspensdo do material em agua. B) Filtraga
e deposicdo do filme na membrana. C) Transferéncio filme para o substrato. D) Membrana dissolvida e
filme depositado no substrato.

O prof. Cristiano Fantini, do Departamento de Risla UFMG, nos apresentou este
método e o adotamos como alternativa para a dé&wosigs hibridos, uma vez que nao
possuiamos o equipamento para EPD e os depésitoegs haviam sido feitos em Vicosa.
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Dispersamos nosso material em 50 ml de agua cemmiQjo surfactante Triton 100X.
A solucdo foi homogeneizada com o auxilio de umatdbm de ponta. Utilizamos uma
membrana de celulose com poros de @2 A membrana foi cortada em partes e cada parte
foi pressionada sobre substrato de ITO ou sil@iconjunto permaneceu por 1 h em estufa a
vacuo na temperatura de 18D. Com o filme transferido para o substrato a mamébrfoi
dissolvida com acetona. O filme foi lavado diversages com acetona, etanol e agua para
gue qualquer resquicio da membrana fosse retirAddabela 5 resume as amostras e a

guantidade de material usado em cada deposicao.

Tabela 5. Filmes depositados por filtracdo

amostra Massa

(mg)
BM1 1
BM1 0,5

Cc2 0,5
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3.4 Técnicas de caracterizacéo

3.4.1 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrénica é uma técnica imprescieldino estudo de nanomateriais.
Neste campo da ciéncia, as estruturas estudadsgegnogsamanhos menores ou da ordem do
comprimento de onda da luz visivel, que varia dé B& a 780 nm. Com isso, efeitos de
difracdo tornam-se criticos e impossibilitam o & microscépios Opticos no estudo de
nanoestruturas.

Na microscopia eletrbnica um feixe de elétronglmsobre a amostra ao invés da luz.
Das diversas interacdes possiveis entre o feixaraastra € emitida uma série de radiacbes
como: raios X, elétrons secundarios, elétrons retspalhados e elétrons Auger. Na
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) os sirddés maior interesse sao o0s elétrons
secundarios e elétrons retro espalhados. Na Fitfursdo mostrados esquemas destes dois
tipos de interacéo.

Uma parcela dos elétrons do feixe (elétrons primsdrcolide elasticamente com os
atomos da superficie da amostra, ou seja, sadideesem perda de energia. Esses sao 0s
elétrons retro espalhados. A probabilidade de toeléprimario ser refletido elasticamente
esta relacionada com o numero atdmico do elememipenente da amostra. Quanto maior o
namero atémico, maior a probabilidade de uma omledastica. Assim, deste sinal podemos
obter informacdes qualitativas a respeito da coiggosjuimica do material em estutio.

Os elétrons secundérios sdo aqueles emitidos davidtisdes inelasticas dos elétrons
primarios com os atomos da amostra. Se a enegdgiaférida na colisdo é suficiente para
vencer a funcao trabalho do material, elétronsiprog a superficie serdo emitidos com baixa
energia cinética. Por esta razao, elétrons sedosd#io usados para formacédo de imagens da

superficie dos materiais, com elevada resolucgéo.

5 V4 R w7
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o
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©
a) b) <)

Figura 16. Interagdo do feixe de elétrons com a métia. a) coliséo elastica; b) colisdo inelasticafermacao

de elétrons secundarios; ¢) emissao de elétronssedarios
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Basicamente, o microscopio eletrénico de varreducanstituido por um canhéo de
elétrons, lentes condensadoras, sistema de vastedamara para amostra, detectores e
sistema para visualizacdo das imagens. A Figurapt&senta uma ilustracdo da coluna do
MEV.

* Fonte de eléetrons

Anodo

Colunaem
alto vacuo

Condensadoeras

.

Bohinas de
varredura

L ]

¥

Ohjetiva

Camara em

Amostra alto ou baixo
_ VACUo

Bombas de
Vacuo

Figura 17. llustracdo esquemética do MEV. llustracioetirada da referéncia49.

No canhé&o de elétrons, ilustrado na Figura 18ixe #& gerado e acelerado para coluna
do microscopio. La se encontram a fonte de elétnoms grade cilindrica (catodo) onde se
aplica um potencial negativo e uma grade anédiaiaata. A fonte de elétrons geralmente é
um filamento de tungsténio. Uma corrente alta ppsafilamento aquecendo-o, e a emissao
acontece quando a energia térmica dos elétronsia@ mpae a funcdo trabalho do metal.
Envolvendo o filamento h& o cilindro ou grade catddA grade catddica esta a um potencial
menor que o filamento (cerca de 500 V). Essa difgxede potencial entre a grade e o
filamento existe para colimar o feixe e controlaguantidade de elétrons que passara pela
abertura. Os elétrons que saem do cilindro sdemckls pela diferenca de potencial entre as
grades. A abertura existente no anodo permite goneiste uma fracao dos elétrons continue

em direcao as lentes.
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Figura 18. Canh&o de elétrons de um MEV. llustragacetirada da referéncia 50.

As lentes condensadoras tém o objetivo de redudi@metro do feixe. Quanto menor
a largura do feixe, maior resolugéo. Ainda na calda microscépio existem as bobinas que
geram campos magnéticos perpendiculares ao fgirengitem o movimento do mesmo sobre
toda area da amostra. ApGs as bobinas, ha a lejetiva que foca o feixe sobre a amostra.

Como dito anteriormente, os microscopios eleti@side varredura possuem sistemas
para detecgcdo dos elétrons secundarios e retrbagpal Os elétrons secundarios produzem
imagens da morfologia da amostra e o0 contraste imagens geradas por elétrons
retroespalhados informa qualitativamente a resplitcomposicao do material.
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3.4.2 Microscopia eletrénica de transmissao

O funcionamento do microscépio eletrdnico de trassao (MET) é muito
semelhante ao microscopio de varredura. A mai@reliica € que o de transmisséao trabalha
com os elétrons espalhados que atravessam a antestrdo assim, para que o feixe tenha
energia suficiente pra atravessar a amostra ele dew acelerado por uma diferenca de
potencial maior que a existente no MEV. Ha tambéma limitacdo na espessura da amostra,
nao podendo esta ultrapassar 100 nm.

No canhdo de elétrons, o feixe é gerado e aceleesxd direcdo a coluna do
microscopio. Na coluna, o feixe & devidamente cadimme focado sobre a amostra pelas
lentes e aberturas. Os elétrons interagem com eriaat sao espalhados. Aqueles que

atravessam o material sdo novamente focados ezsada imagem.

Canhdo de elétrons

Feixe eletrénico Lentes condensadoras

—

Amostra

*Lente objetiva

Abertura da lente objetiva

Tela fluorescente

Figura 19. llustracao da coluna de um MET. Elétrons &0 acelerados e focados na amostra. Aqueles que
atravessam a mesma sao nhovamente colimados e prajis na tela fluorescente, produzindo a imagem.

llustracao retirada da referéncia 51.

No MET, é possivel obter tanto a imagem real dastrmoguanto a imagem de
difracdo dos seus planos cristalinos. Apdés o eapahto, ha uma lente objetiva que volta a
focar o feixe eletrdnico. No plano focal desta dergera formada uma imagem de
espelhamento do feixe, correspondente a transf@amdadFourier da estrutura atbmica do

material. E no proximo cruzamento optico do fesera formada a imagem real da amostra.
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3.4.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Nos microscopios eletrénicos, o feixe de elétromsrage de diversas maneiras com a
amostra e dentre as muitas possibilidades, o feixle ionizar camadas internas dos atomos
da amostra. Com o preenchimento desta vacanciaet&@nons de camadas mais externas,
fétons de raios X sdo emitidos. As energias ddétess sdo caracteristicas para cada atomo,
de forma que com o posicionamento adequado de tentdede raios X é possivel identificar
0s elementos quimicos presentes na amostra. Umasefique contém uma base de dados

identifica o espectro, informando quais elementyspde 0 material analisado.

3.4.4 Espectroscopia UV-VIS

A espectroscopia UV-VIS é uma técnica na qual sgenaetransmisséo optica de uma
amostra nas regides visivel e ultravioleta do dspeéd amostra € colocada no caminho
Optico do feixe de luz e a cada comprimento de padmtensidade da luz transmitida é
detectada. Define-se transmitancia (T) da amostaz@o entre as intensidades da radiagcéo
transmitida pelo material (I) e a radiagao incieg(y).

A partir da transmitancia, a absorbancia da am@side ser calculada de acordo com
a lei de Beer-Lambett

A =-log T, onde A é absorbancia e T é transmitancia. (5)

Esta conversdo de T para A funciona bem para aasostrde os efeitos de reflexdo e

luminescéncia podem ser desconsiderados.
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3.4.5 Difracéo de raios X

A técnica de difracdo de raios X consiste em incidi feixe desta radiagdo sobre um
material cristalino e contar a intensidade dossraspalhados em cada direcdo. Esta medida
nos permite a caracterizagéo da estrutura criatdiinmaterial.

A radiacé@o € gerada em um tubo de raios X ondeoakmuito energéticos colidem
em um alvo metélico, gracas a uma diferenca denpialeali existente. Nesta colisdo os
elétrons sdo rapidamente desacelerados e produmesspectro continuo de radiagéo raio X,
a radiacao branca. A

Figura 20 (a) apresenta um espectro caracteristambuzido por um tubo de raios X.

a) b)
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Figura 20. a) Espectro caracteristico produzido poum tubo de raios X. A radiagao consiste de uma
banda larga de radiacé@o continua com linhas estregis sobrepostas. llustracao retirada da referéncia®,

b) Esquema ilustrativo dos niveis de energia e traigdes eletrdnicas mais provaveis.

O feixe eletrbnico acelerado pode também ionizamés do alvo, ou seja, pode
remover elétrons de camadas inferiores destes atdinquando um elétron de uma camada
superior € transferido para vacéancia inferior, dtori € gerado. A energia do féton é igual a
diferenca de energia entre as duas camadas. Corenmeagias dos niveis atdbmicos séo
caracteristicas de cada atomo, cada alvo produmigiradiacao caracteristica em diferentes
comprimentos de onda. As intensidades das radiagdescteristicas dependem das
probabilidades de transi¢cdo. As transicOes eletaSnimais provaveis sdo:aKe KBi. A
ilustracdo da Figura 20 (b) os niveis e transigdesonicas. Um monocromador posicionado
na saida do tubo de raios X seleciona a radiag@mpaimente a K; que serd usada no

experimento.
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Um cristal pode ser considerado como um conjuntdadélias de planos paralelos
(planos cristalinos), onde em cada plano os atoest&o periodicamente posicionados.
Quando um feixe de raios X incide com angéilsobre uma familia de planos, reflexdes
elasticas ocorrerdo em cada plano atravessadorgmiEecdo. Para que os feixes difratados
sofram interferéncia construtiva é necessario qiieeeenca entre caminhos percorridos pelos
eles seja multiplo do comprimento de onda dos mesior andlise da Figura 21 é possivel
deduzir a lei de Bragg:

ni= 2dcod), onde n € um numero inteiro. ) (6
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Figura 21. Diferenca de caminho de um feixe de raal¢do incidente em planos paralelos. llustracdo

retirada da referéncia 50.

A medida de difracdo consiste basicamente em maiti feixe monocromético de
raios X na amostra com diferentes angwas medir o sinal difratado em cada angulo. Em
geral, a fonte de raios X é fixa e a amostra ectl@tesse movimentam, variando o angulo de
incidéncia. Para que o angulo entre feixe e amasja igual ao angulo entre detector e
amostra, sempre que a Ultima dirgraus o detector girdyraus. Desta forma, sempre que o
sistema estiver posicionado em um andgutpie satisfaca a lei de Bragg, havera um aumento
na contagem de fétons pelo detector. A Figura 2&raam esquema de montagem para uma
medida de DRX.

Figura 22. Montagem experimental da medida de difrgdo de raios X. llustracéo retirada da referéncia %
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Em materiais policristalinos, independente da o¢aigiio do feixe em relacdo a
amostra todos os planos cristalinos estédo expd3txssa forma, ao se fazer uma medida de
difracdo todas as familias de planos paralelos atemal serdo detectadas nas posicoes
angulares em que a lei de Bragg for satisfeita.

A lei de Bragg ndo leva em conta que na préaticdeirve incidente ndo esta
perfeitamente em fase e colimado. Dessa forma hiatenvalo em torno do angulo de Bragg
no qual a intensidade da contagem é significaivequacédo para intensidade do pico de
difracdo esta relacionada com o numero de céluladrias presentes na amostra e, portanto
carrega em si uma relacdo com o tamanho do ctistallal relacéo é expressa pela equacao
de Scherrer:

cA

Fo= £COS 6 7)

Ondef, é a largura do pico de difracdo a meia altura efian@s,c € o tamanho do cristalito
na direcdo correspondente ao pit@ o comprimento de onda da radiagdo incidentete c
uma constante adimensional dependente do matstialazlo.

A equacdo de Scherrrer é amplamente utilizada vadiagdo do tamanho dos
cristalitos. Porém, é importante ressaltar querata tle uma aproximacéo, uma vez que as
tensdes na rede cristalina ndo séo levadas em &mntaossas medidas os valores usados na
equacdo de Scherrer skel,54 A e ¢=0.9, que é o valor usado quando a fatanparticula
nao é bem definida
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Capitulo 4. Resultados e discussoes

Neste capitulo serdo apresentados os resultadosama&terizacdo dos materiais

hibridos e filmes finos produzidos pelos diferemetodos utilizados.
4.1 Material hibrido
4.1.1 Metodo Solvotérmico

Série C

Pela Figura 23 observamos que foi possivel crasaeoparticulas (NPs) sobre as
paredes dos NTC utilizando o método solvotérmicréf, a decoracdo ndo é uniforme,
existem tubos quase totalmente recobertos e tulmosnenhuma particula de hematita. A
auséncia de particulas em alguns tubos ocorreroialta de ferro na solucdo ou porque a
nucleacdo nao é favorecida em tais tubos. A prameipotese pode ser descartada, pois a
solucdo apds a reacdo solvotérmica ainda estaagdaio que indica a presenca de keg&l
segunda hipdtese é razoavel, pois nesta amostmaossdTC ndo funcionalizados e neste
conjunto ha tubos mais cristalinos - que néo igEmaquimicamente com a vizinhanca e logo

ndo podem ser decorados- e tubos defeituosos,centdenente a decoracéo € privilegiada.

Figura 23. Imagens de MEV da amostra C2.
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Na Figura 24 vemos um tubo isolado com particdlashematita de diferentes
tamanhos em sua superficie. Observando com maiarer#o uma Unica particula
constatamos que, na verdade, ndo se tratam deutestide hematita e sim de estruturas
laminadas do 6xido, compostas de varias folhasepoltas e compactadas. No entanto,
continuaremos a chamar tais estruturas de pasiqde praticidade. Na ultima imagem os
planos cristalinos da particula e as paredes dotuam de carbono podem ser observados.

Figura 24. Imagens de MET da amostra C2. a) e c) NTiSolado com NPs em sua superficie. b) imagem

com maior aumento de uma NP isolada e d) regido @@ com maior aumento; planos cristalinos da NP e as

paredes do NTC s&o observados.
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A Figura 25 apresenta um espectro de EDS da retpdama das nanoparticulas
(NPs). Ele indica a presenga de Fe e O como oseales) constituintes da nanoestrutura. O
sinal dos outros metais presentes no espectrovémente da interacdo do feixe com o porta-

amostra e o proéprio microscopio.

Fe

Figura 25 Imagem de MET de uma NP sobre NTC e espteo EDS sobre a regido da imagem.

A estrutura e composicdo quimica do hibrido foramficmadas pela anélise de DRX
das amostras em p6. Como exemplo a Figura 26 mostdifratograma da amostra C2 em
comparacao com o difratograma da hematita purgodisel no banco de dados ICSD
(Inorganic Crystal Structure Databaselodos os picos correspondem aos picos de ddraca

doa-FeOs e do grafite (relativos aos NTC).
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Efeito da funcionalizacdo dos NTC

Estudamos a influéncia da funcionalizacdo dos néwost analisando duas amostras,
C6 e CF6, crescidas em mesmas condicbes, sendoaadifierenca a funcionalizacdo ou ndo
do NTC. Na amostra C6, o NTC nado sofreu qualquatatnento quimico apos seu
crescimento, € um materias grown JA& o NTC da amostra CF6 teve sua superficie
funcionalizada por grupos carboxila e/ou hidroxdtavés de tratamento térmico seguido de
ataque acido (acido nitrico).

As imagens da Figura 27 nos indicam que a fundimangio dos NTC néo influenciou
efetivamente na decoracdo dos mesmos. Pode-segdizer densidade de particulas de oxido
de ferro nos tubos é bem semelhante. Este ndarerasaultado 6bvio, pois era de se esperar
gue a funcionalizacdo das paredes aumentasseassreétivos dos NTC e a decoracgdo fosse
mais eficiente. Uma possibilidade é que este NTj@ swiito defeituoso e por natureza ja
possua muitos sitios reativos, de forma que a dmadizacdo das paredes ndo venha a

influenciar a decorag&o dos tubos de forma sigatifia.

Figura 27. Imagens de MEV das amostras: a) C6 (NT&s grown e b) CF6 (NTC funcionalizado)
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Efeito do tempo de reacgéo

No estudo do papel do tempo de reacdo solvotérragamostras C1, C2, C4 e C6
foram crescidas utilizando diferentes tempos 1h,&2he 6h, respectivamente. As outras
condi¢cBes foram as mesmas, 0s hanotubos néo farariohalizados.

Como se pode observar na Figura 28, a amostra &€fonéfetivamente decorada por
oxido de ferro. Vemos uma crosta de material nasdes do tubo, mas parece se tratar de
algo nédo estruturado, de natureza nao cristaléna.phrtir de 2h de reacéo, podemos observar
particulas bem definidas nas paredes dos tuboas Ediservacées sdo confirmadas pelo

resultado de DRX, apresentado na Figura 29.

)

Figura 28 Imagens de MEV das amostras: a) 1h; b)2tt) 4h e d) 6h
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A composicgéo e estrutura quimica de todas as aasofstram identificadas por DRX
apresentado na Figura 29. Os picos de difracA@amastras C2, C4 e C6 correspondem aos
picos doa-Fe,0s; e do NTC. A linha relativa a amostra C1 indicarespnca dos NTC e de

material amorfo. Logo, o tratamento solvotérmicoldendo € suficiente para o crescimento

da hematita.
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Figura 29. Difratogramas das amostras 1h, 2h, 4h&h; (A=1,54 A)

A partir de imagens de MEV construimos histogramass ilustram a distribuicdo do
tamanho das particulas em cada amostra. O tamaétio mas particulas esta relacionado
com a duracao da reacdo como indicado pelos héstag da Figura 31. Podemos observar
gue quanto maior o periodo da reacdo, maior € arthcmmeédio das particulas.

Os histogramas foram produzidos utilizando imaggasMEV das amostras e 0s
softwaresPaintBrush e ImageJ. Para realizar a medicéo idosettos e contagem das NPs é
essencial que softwareconsiga distinguir entre NTCs e NPs. Nas imagendl8V originais
ndo ha contraste suficiente para que o ImageJefstgadistingdo. Assim, o primeiro passo foi
colorir as particulas de azul usando o PaintBrGsim a imagem colorida é possivel separar
particulas de tubos com o ImageJ, aplicando uno fzul e gerando assim uma imagem na

gual s6 as NPs estéo presente. Com esta imagelmdima é possivel utilizar as ferramentas
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de estatisticas disponiveis para a contagem e &wedie didmetros. Para exemplificar o
método, na Figura 30 sdo apresentados os estagiosaem até o momento no qual o

trabalho estatistico é realizado.

Figura 30. Método usado para construcdo dos histogmas. a) Imagem de MEV original, b) Imagem com
as NPs coloridas e c) Imagem apdés o uso do filtre dor, apenas as NPs estao presentes.
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Esta influéncia do tempo no crescimento é confilemeom as estimativas do tamanho

dos cristalitos, obtidas pela equacdo de Schdberacordo com o trabalho realizado por

Loueret a

57
L

, a forma da linha tende a uma gaussiana em angaixss e a uma lorentziana

em angulos altos, sendo que o melhor ajuste égdeltofungcdo Voigt. Como nosso intuito era

apenasestimaro tamanho dos cristais utilizamos a funcdo ganaspara ajustar 0s picos.

Escolnemos o pico de DRX correspondente a diredd®][para o calculo, pois este

apresentou visualmente o melhor ajuste.

Tabela 6. Tamanho dos cristalitos das amostras C2 (RIC4(4h) e C6 (6h)

amostra tamanho cristalito (nm)
Cc2 22
C4 24
C6 34
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Série B

As amostras da série B foram produzidas usandoTd3 fidbricados e doados pela
empresa Nanocyl. Isto ocorreu porque os NTC do HabNanomateriais haviam acabado e
estdvamos impossibilitados de crescer mais mattiatio a reforma no laboratorio.

Os NTC da Nanocyhas grownndo dispersaram em nenhum dos solventes testados -
agua, etanol e metanol - de forma que todo mattiad que ser funcionalizado antes do
processo solvotérmico. A ndo solubilidade deve-gsacipalmente ao tamanho reduzido
destes tubos. As forcas de interacdo entre os tsdmsnais significativas a medida que o
tamanho dos mesmos vai reduzindo, assim grandemagidos de NTCs séo formados e a

dispersdo do materiasgrowntorna-se impraticavel.

Efeito do solvente

Buscando entender o papel do solvente na reacawmtéwhica, produzimos as
amostras BE1, BE2 e BML1 utilizando etanol, etardmua e metanol, respectivamente. A
Figura 32 apresenta imagens de MEV destas amoblesta série de amostras os NTC néo
foram decoradoscom hematita. As particulas, nos trés casos,nsdito maiores que o
didmetro dos NTC e cresceram sobre e no interiaranhado de tubos.

Pela analise das imagens da Figura 32, construimstmgramas com a distribuicdo de
tamanho das particulas, apresentados na Figukaads3tatamos que o metanol proporcionou
um ambiente menos favoravel ao crescimento, regldtaas menores particulas, por volta de
120nm. J& as amostras BE1 e BE2 possuem partioeitasmaiores, da ordem de 250nm e
500, respectivamente. Na comparacao entre estgsaduastras € evidente que quanto mais
agua disponivel no ambiente da reacdo, maior éartao das particulas de 6xido de ferro.
Uma possibilidade para formacdo da hematita é quogra desidratacdo do alcool e a
formacdo de éteres com a liberacéo de hidroxilsiasHrao simultaneamente se ligar aos ions
Fe** presentes na solucdo, formando hidréxidos de f&ra.desidratacdo destes hidroxidos
conduz a formacdo do Oxido de ferro. Esta proppst@ o crescimento condiz com 0s
resultados encontrados, pois o0 etanol, por sermpiécula maior, libera sua hidroxila com
mais facilidade que o metanol, e uma maior displidéae de hidroxilas favorece o processo

de crescimentd >°
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Figura 32. Imagens de MEV das amostras BE1 (etanoBE2 (etanol + agua) e BM1 (metanol).
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Figura 33. Distribuicdo de tamanho das NPs nas amiwas BE1 (etanol), BE2 (etanol + agua) e BM1

(metanol).

A morfologia da amostra BM1 nos pareceu interessaualis nesta amostra temos uma

grande quantidade de particulas de hematita, comepor tamanho que conseguimos

sintetizar pelo processo solvotérmico. Na Figurasdd mostradas imagens de MET da

amostra BM1.
B _FY

Figura 34. Imagens de MET da amostras BM1
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A composicdo e estrutura quimica da amostra fodentificadas por DRX, como
mostrado na Figura 35. Todos os picos foram indexadmo picos de difracdo do 6xido de
ferro. No entanto, no difratograma nédo ha sinatespondente ao NTC. Pelas imagens das
Figura 33 e Figura 34 sabemos que os NTC estdermiessna amostra, porém, a quantidade
do Oxido € muito maior que a de NTC de forma qusinal dos tubos € muito fraco e
provavelmente, se perde no ruido da medida de DRX.
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Figura 35. Difratograma da amostra BM1

Para que o material hibrido seja eficiente catdtisaa reacdo de foto-eletrélise da
agua, é essencial que a particula de hematitalaejedem de 10 a 20 nth Usando a rota de
sintese da amostra BM1 como ponto de partida, ntegadiminuir o tamanho do oOxido
modificando dois parametros: tempo e temperaturaamfostra BM1 foi produzida via
tratamento térmico a 20 por 2 h. Produzimos entdo amostras a°008 150°C por 2 h e
amostras a 20 por 1,5h e 1 h.

Nenhuma das quatro tentativas obteve sucessomagao da hematita sobre os NTC,
de acordo com as imagens da Figura 36. Nas imagdsgrvamos apenas 0s tubos
emaranhados sem a presenca de particulas. A schuc@inal dos quatro processos ainda
estava laranja forte, muito préximo da coloracdoiah Isto indica a presenca dos ions*Fe
na solucdo e sugere que eles nao reagiram e, fortéio houve formacdo do 6xido ligado
aos tubos.
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Mag Spot HY | WD |Det| HFW -500.0nim Mag Spot HY =~ WD  Det HFW - 500 0nm— :
100000x 3.0 10.0 k\V'5.3 mm ETD 1.35 pm CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG 100000x 3.0 10.0 kV' 9.9 mm ETD 1.35 um CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

i

Mag Spot HV | WD Det| HFW - - Mag Spol HV WD Det HFW -
100000x 3.0 10.0 kV 8.9 mm ETD 1.35 pm d 100000x 3.0 10.0 kV10.2 35 ym  CENTRO DE M OPIA UFMG

Figura 36. Imagens de MEV das amostras produzidasom as condigdes: a) 2h/10; b) 2h/150°C;
c) 1 h/200°C e d) 1,5 h/200C

Dentre todas as amostras produzidas pelo procebsiésmico, as mais interessantes
e promissores do ponto de vista foto-eletroquinsi@ a C2 e BM1, por apresentarem 0s
menores tamanhos de particulas do Oxido de fewp.eBta raz&o, estes materiais foram

escolhidos para a preparacédo dos filmes finos gu#edescrita adiante neste capitulo.
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4.1.2 Método por Impregnacéo Fisica

Como explicado no capitulo anterior, neste méfdduzimos as amostras a partir do
tratamento térmico da mistura de nitrato de fedloel NTC as grown No primeiro
experimento trés misturas com diferentes quantslddenitrato de ferro permaneceram 1h a
400°C em atmosfera ambiente. A quantidade de nitratoafoulada de forma que a massa de
ferro em cada mistura fosse igual a 25%, 50% e @&%massa dos NTC. Na Figura 37 séo
apresentadas imagens de MEV do material resultdde. foi possivel a realizacdo de
imagem de alta resolucdo da amostra de 75%, pete taso o material estava carregando
muito durante a observacdo, tornando muito dif&cifocalizacdo do microscopio. Nas
imagens da Figura 37, observamos somente uma clesigido de ferro com alguns poucos
tubos aparentes. Ao final do processo térmico,s@damisturas possuiam massa menor que a
guantidade inicial de NTC de cada amostra. Logdep#os tubos foi destruida no tratamento

térmico.

Figura 37. Imagens de MEV das amostras com 25% e %0de massa de ferro.

Nas imagens de MET apresentadas na Figura 38,sévpbama melhor visualizacao
do material com 25 % de ferro. Constatamos questade hematita observada nas imagens
de MEV é formada por NPs de cerca de 10 nm intathg. Esses aglomerados de particulas

ndo cresceram somente sobre os tubos, mas tambémfordea independente.
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Na imagema) observamos um aglomerado de particulas de heneatita Gnico nanotubo
visivel, emb) vemos o aglomerado com maior aumento ecgms planos cristalinos das
particulas ligadas a um tubo podem ser observdgimsalguns casos, foram observados
nanotubos de maior diametro com uma grande qualetida particulas sobre sua superficie,

conforme mostrado na Figura 39.

Figura 38. Imagens de MET da amostra 25%
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Figura 39. Imagens de MET da amostra 25%

A composicdo e estrutura quimica das NPs foramtiftemmlas por DRX conforme
apresentado na Figura 40. O difratograma da am®2S#@esta muito ruidoso porque grande
parte deste po foi perdida em um acidente no lafdoa Com o pouco material restante, a
contagem foi pequena e alguns sinais de difracaopodem ser diferenciados do ruido da
medida. Ainda assim, os picos mais intensos dagdiftr da hematita podem ser observados.
Nas amostras 50% e 75% todo o sinal dos difrato@sacorresponde aos picos do 6xido de
ferro. Mais uma vez, devido a pequena quantidats flos NTC em relagdo ao 6xido de
ferro, o sinal dos primeiros foi mascarado no rudanedida.
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Figura 40. Difratograma das amostras 25%, 50% e 75%

Para tentar minimizar a perda de NTC por oxidagéi@rde o tratamento térmico,
repetimos o experimento reduzindo a duragéo do m@sma 30 minutos. Ao final deste novo
processo, a massa do material produzido foi meglid@sta vez encontramos um valor maior
gue a massa inicial dos NTC, sendo este um indjige os tubos resistiram ao tratamento
térmico de menor duracdo. A Figura 41 mostra quécpéas de hematita também foram
produzidas no processo de menor duragdo. Mais @mnaas particulas estao dispostas sobre

os tubos ou de forma independente.
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Figura 41. Imagem de MET da nova amostra25%

A composic¢ao quimica da amostra foi identificad® gspectro de EDS que apresenta
o0 Fe e O como constituintes do material, apresentedFigura 42. Para determinacao da
estrutura cristalina precisariamos de uma medid®RX, porém, devido a problemas no
equipamento, esta medida ndo pode ser realizaiizablios entdo, a imagem apresentada na
Figura 43, onde os planos cristalinos de uma peatipodem ser visualizados e medimos,
como auxilio do software ImageJ, a distancia iféewgr. Encontramos um valor igual 2.66 A,
que associamos a direg&o [104], cuja distanciapiatear tabelada é igual a 2.69 A, de acordo
com a base de dados da JCPDS.

O Ka

Fe Ka

Fe Kb

030 160 240 a0 a0 430 550 640 120 w0 Key

Figura 42. Espectro de EDS da Figura 41.
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Figura 43. Medida da distancia entre planos crist@hos da hematita

Pelo método de impregnacao fisica, conseguimosupiodanoparticulas sobre os
NTC. A perda dos NTC no processo foi minimizada @@mneducdo do tempo no forno. No
entanto, as particulas ndo cresceram somente eshighos e ha grandes aglomerados de
particulas sem a presenca de NTC. Uma misturaainicais homogénea e melhor dosagem
das quantidades de tubos e nitrato de ferro podantaminhos para a produgdo de um

material mais uniforme.
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4.2 Filmes Finos

4.2.1 Deposicéao Eletroforética

Com a técnica EPD foi possivel depositar filmesntsterial hibrido produzido na
Série C com diferentes espessuras. A espessumritiolada pela quantidade de pulsos
aplicados e pela duracdo dos mesmos. Todos ossfilonem depositados sobre substrato de
vidro recoberto com um filme condutor transparatgedxido de estanho e indio (ITO) em
area de 1 cfh

Depositamos dois filmes da amostra C2 com difesemtgpessuras, modificando
apenas a quantidade de pulsos aplicados. A dueag@gnitude de cada pulso sdo as mesmas
nos dois experimentos, 0,5 s e 150V, respectivané&istes valores foram escolhidos depois
de varios testes onde constatamos que nestas Gesdigefeito de inomogeinidade na borda
era minimizado. Na Figura 44 podemos observar dabogia dos filmes produzidos com a
amostra C2. Nestas imagens verificamos que o filepositado com 8 pulsos é mais denso,
com maior quantidade de material cobrindo a supertle ITO. Toda area do substrato foi
recoberta, ao contrario do filme produzido com k@s, onde observamos varias areas com
pouco ou nenhum material depositado. Nos dois §ijrperém, ha a presenca de aglomerados
de material, o0 que significa que a dispersdo dcemahtno solvente ndo foi completa ou
satisfatoria.
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Figura 44.Imagens de MEV dos filmes da amostra C2epositados por EPD com diferentes quantidades de

pulsos de tenséo aplicados: 4 e 8 pulsos de 150V.



65

A Figura 45 é uma imagem com maior aumento doefilmgue mostra que as
nanoparticulas de hematita continuaram ligadananstubos. Pode-se concluir entdo que os
processos de agitacdo no ultra-som, durante anaggmada solucdo; e aplicacdo de um alto

campo elétrico, na prépria deposicao, ndo afetasansivelmente a estrutura do material

hibrido.

¢ "_'J‘ a0 -
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Mag Spot HV = WD Det| HFW —5.0um
10000x 3.0 5.0 kV 10.1 mmETD 13.52 ym _ CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

Figura 45. Imagem de MEV de filme depositado por EPDAmostra C2.

Filmes das amostras C6 e CF6 também foram degosjtaom pulsos de tensao de
100 V e 150 V, respectivamente e duracdo de 1s.oJandito, para cada amostra existem
valores 6timos da tensdo e duragdo do pulso deafarmornar minimo o efeito de borda no
filmes. A Figura 46 apresenta imagens de MEV diosel. Tanto na deposicdo da amostra
C6 quanto da amostra CF6, as NPs de hematita cardim ligadas aos tubos. Sendo este um
indicio da forte ligacdo existe entre tubos e adqaas. Além disso, observa-se que os filmes

preparados com a amostra CF6 apresentam menor idatnt de aglomerados.
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Isto pode ser explicado pelo fato de que a solyg&cursora da amostra CF6 era mais
homogénea. Logo, pode-se concluir que, para a EPRincionalizagdo dos tubos teve

influéncia relevante, pois resultou em filmes maigormes.

Figura 46. Imagens de MEV dos filmes despositado®pEPD das amostras C6 e CF6.
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4.2.2 Deposicgéo por Filtracdo
A deposicao por filtragdo, técnica original paepasicdo de filmes de NTCs, se
mostrou eficaz no deposito do material hibrido &asies B e C, como indicado pelas

imagens de MEV das Figura 47 e Figura 48.
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Figura 47. Imagem de MEV de filme depositado por firacdo da mostra C2

Como no processo de EPD, as particulas do Oxidéinc@ram ligadas aos tubos
mesmo depois da solucdo passar pela agitacdo ensaih de ponta. O filme depositado por
filtracdo ficou homogéneo, mais uniforme que o élieito por EPD. Este fato pode ser
devido ao processo de deposicdo em si. A homogeg@izé naturalmente favorecida no
processo de filtracdo, desde que a solucdo estefarrae e estavel. JA no processo
eletroforético, a aplicacdo de campo elétrico ptal®recer a formacdo de aglomerados,
tornando o filme desigual. O preparo das solucdes duas técnicas é diferente, o que
também influencia na qualidade dos filmes: no EPaterial foi disperso em DMF com o

surfactante PVA e para a filtracdo, o solventeuaatgionizada e o surfactante TritonX-100.
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No método de filtracdo, a espessura do filmes padecontrolada de acordo com a
guantidade de material na solucdo. Dois filmes mastra BM1 foram depositados, com
solucdes de concentracdes iguais a 0,01 mg/ml 2n@@nl. Como esperado e também
ilustrado pelas imagens da Figura 48, a solucae m@icentrada produziu um filme mais
espesso, com toda a area do substrato cobertenpttoal. As imagens (b) e (d) da Figura 48

permitem uma melhor visualizagdo do cobrimentoutisgato nos dois filmes.

Figura 48. Imagens de MEV de filmes da amostra BMlapositados por filtracdo. Em a) e b) solucdo de

0,01 mg/ml e em ¢) e d) solucdo de 0,02 mg/ml.
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Para analise das propriedades oOticas do filme BiMalizamos uma medida de
transmissdo UV-VIS, mostrada na Figura 49 e ampdestes dados, construimos o grafico de
absorbancia por comprimento de onda, como desedteapitulo anterior. Primeiramente
medimos a absor¢cdo de um filme de NTCs, para padgedistinguir os comportamentos dos
tubos e da hematita na medida de absorcdo do flleste grafico podemos observar que a
absorcdo dos fétons acontece de forma significajivando os mesmo possuem energia
maiores que a energia Bdandgap esperada em torno de 2.0 éV=620 nm) de acordo com

a literaturat®
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Figura 49. Grafico de absorbancia por comprimento d onda do filme BM1.

Nesta se¢cdo mostramos que conseguimos produmisfide hibridos de NTCs com
FeOs; em grandes areas de maneira eficiente e relativani®=m controlada. Os filmes
produzidos por EPD se basearam em amostras qumt@nt NTCs de diametro maior.
Assim, a morfologia resultante foi de uma rede de€Csl “decorada” com NPs de f&& de
cerca de 250 nm. Em um foto-anodo de uma céluteelietroquimica, esta morfologia poderia
favorecer a conducdo eletrbnica, mas nao o tramspde buracos até a interface
Fe,Oy/eletrolito uma vez que as NPS de®eséao relativamente grandes. A razdo entre a
guantidade (volume) de NTCs e,Be € alta, o que também néo é desejavel ja que ossfét
absorvidos pelos NTCs ndo poderiam ser utilizadoa propiciar a reacdo de eletrolise da

agua.
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J& os filmes feitos pelo método de filtracdo camanotubos mais finos (filmes da
amostra BM1), possuem uma morfologia que teoricéen@mais apropriada para a aplicacédo
desejada. Neste caso, a razdo entre o volume,@g E&TCs é maior, e observa-se um filme
formado por um aglomerado homogéneo de NPs d@s;Haenores (diametro de 120 nm)
entremeadas por uma rede de NTCs. O transporteudeds € favorecido pelo menor
tamanho das NPs e o transporte de elétrons tangmésna rede de NTCs se estende por todo

o filme.

4.2.3 Estudo foto-eletroquimico: Resultados Prelimares

A falta de tempo e de recursos nos impossibilitedfater um estudo sisteméatico da
resposta foto-eletroquimica do nosso material dhdoriPara realizar estas medidas,
recentemente iniciamos a montagem do aparato deidasedfoto-eletroquimicas e
fotovoltaicas no Laboratério de Nanomateriais. ®&ar ele é constituido de uma lampada de
xenonio de 300 W, cujo espectro se assemelha caspectro solar AM1.5 ilustrado no
Capitulol, Figura 2; por uma cuba eletroquimicad#ico, desenhada e construida para que
a luz incida diretamente na face de tras do fotmdarsem interagir com o eletrélito; e pelo
potenciostato VersaSAT 4 controlado pelo softwarers¥ Studio. Nos experimentos
realizados, a luz antes de incidir sobre o fotodanpassou por um filtro de &gua, para
impedir que a radiacao infravermelha aquecessetmdb e o eletrdlito. O eletrdlito usado
foi uma solucdo aquosa de NaOH 0.1 molar, com pHgl@ foi agitada antes de cada
experimento de forma a retirar possiveis gaseepies na solucdo. A célula eletroquimica é
composta dos eletrodos de trabalho (foto-anodoptraeletrodo de Pt e eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl saturado , cujo potenciahedtslocado de 197mV em relacdo ao
potencial padrdo de reducdo do hidrogénio, de acoain o fabricante. Um esquema do
aparato utilizado € mostrado na Figura 50.

Baseados nos resultados das caracterizacdes mes filescritos nas secdes anteriores
decidimos iniciar os testes eletroquimicos utildmno filme BM1, que possui uma
morfologia mais adequada, como foto-anodo de umalacéeletroquimica. Para cada
diferenca de potencial estabelecia entre os eleir@&M1 e o de referéncia, foi medido o
valor da corrente entre os eletrodos BM1 e Ptsitaacdes: escuro e iluminado. A Figura 51

ilustra a variacao da corrente nestas duas sitsacoe
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Eletrodo de referéncia

Ag/AgCl sat.
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Figura 50. Esquema do aparato experimental para medas foto-eletroquimicas
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Figura 51. Corrente em funcéo da iluminacéo do elemdo. Potencial aplicado: 0.4V em relacéo ao

eletrodo de referéncia Ag/AgCl sat.

Claramente observamos o aumento da corrente quaetikirodo BM1 é iluminado.
Assim, o filme do nosso material apresenta umaorgapfoto-eletroquimica. O valor da
corrente, neste caso na ordenmuée ndo nos oferece informacgdes a respeito da afi@médo
foto-anodo em converter luz em corrente elétristn porque ndo sabemos a intensidade de

luz que é irradiada sobre o material. Logo, ainda @ possivel calcular a porcentagem de
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fétons convertida em corrente. A Figura 52 mossraalores de corrente, para cada diferenca
de potencial aplicada, nas situacdes do filme BMlescuro e irradiado. Apesar destes
resultados nédo terem valor para comparacao comtossdarabalhos e nos localizar em meio
ao cenario de estudo da foto-hidrélise, nos démli@acdo de que nosso material responde ao

ser irradiado e que a reacao de foto-eletrolisatace.
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Figura 52. Foto-corrente x potencial aplicado em to-eletetrodo BM1
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Capitulo 5. Conclusdes e Perspectivas

Neste trabalho estudamos a sintese de materiaiddsille NTCs e hematita visando
sua aplicacdo como foto-eletrodo para a foto-diser@a 4gua em uma célula eletroquimica.
Recorremos ao método solvotérmico para producamaterial hibrido e por este caminho
conseguimos crescer NPs de hematita sobre os Ngap€l de certos parametros da reacao
solvotérmica foi investigado. Concluimos que a fonalizacdo dos NTCs nao teve efeito
relevante na decoracéo dos tubos e que o tamashdREesta relacionado com o tempo da
reacdo; quao maior o tempo de duracdo da reacé@ot&@whica, maiores sdo as NPs. Mas
apenas reduzir o tempo da reacdo nao é suficiangeppoduzir NPs cada vez menores, pois
h&a uma duracdo minina da reacdo para que o cregoimes cristais aconteca. As amostras
produzidas com duracdo menor de 2h resultaram etarimlaamorfo. O solvente usado
também influencia no tamanho das NPs. Em nossa@stoncluimos que quao maior a
disponibilidade de &gua no ambiente da reacdo, rewmigdo as particulas do Oxido. Nas
amostras produzidas com NTCs mais espessos (Sgries Caracterizacdes por microscopia
MET e DRX, através da equacdo de Scherrer, revelgiee na realidade cada particula €
formada pela aglomeracéo de cristais de tamanl2®#® nm. Apesar do tamanho reduzido
dos cristais, acreditamos que o material resultdasta série ndo é o mais apropriado para
conduzir a foto-eletrélise da agua, pois as NPssersdo grandes, cerca de 250 nm, sendo
este um caminho muito longo para ser percorridogpebrtadores. Entre as amostras da Série
B, que envolve NTCs mais finos, a amostra BM1 agresl a morfologia, em teoria, mais
adequada para producdo do foto-eletrodo, pois as piBsuem o menor tamanho que
conseguimos sintetizar pelo método, cerca de 120rmrede de NTCs finos esta em toda a
amostra, favorecendo a conducao elétrica.

Outro método para crescimento também foi investigadmétodo de impregnacao
fisica, desenvolvido no Laboratdrio de Nanomatsri@ material resultante desta técnica foi
identificado por EDS e DRX e apenas NTC e a hemdtitam identificados como fases
constituintes. Pelas imagens de MEV, as amostrdsmpaer descritas como crostas densas
do 6xido envolvendo os NTCs. A analise de imagendWET revelou que esta crosta é
formada por NPs do 6xido bem pequenas, cerca de ro¥l, interligadas. Trata-se de um
material pouco homogéneo. Ha regides sem a presengd Cs, apenas com aglomerados de
NPs de hematita, e regides com emaranhados de eéulamas NPs do 6xido. Concluidos que

0 processo de preparacdo da mistura inicial devamanorado, mas a técnica se mostrou
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promissora, pois observamos nas amostras alguns b@ados com sua superficie coberta
de NPs de hematita de 5-15 nm. Sendo este o tandedlopara conduzir a reacéo de foto-
hidrélise.

Filmes finos dos materiais produzidos pelo métoalwosérmico foram depositados
pela técnica EPD e pelo método de filtragdo. Canssgs depositar filmes homogéneos e de
espessura controlada com ambas as técnicas, pométodo de filtracdo resultou em filmes
mais uniformes. Dentre os filmes depositados, ésoobs o filme da amostra BM1 para
iniciar os testes foto-eletroquimicos. Tal escdiiabaseada na morfologia do filme, onde
temos uma densidade alta e uniforme de NPs g@sFan contato com uma rede de NTCs
finos.

Iniciamos a montagem do aparato experimental padidas foto-eletroquimicas e
foto-voltaicas no Laboratorio de Nanomateriais enoesta montagem inicial foi possivel
observar uma resposta foto-eletroquimica do filnM1BApesar de ainda ndo possuirmos
informacgdes sobre a eficiéncia do processo deHmbmlise, por falta de instrumentos, temos
os indicios que a reacdo de quebra da agua acolsperamos adquirir a instrumentacao
necessaria para realizar calculos de eficiéncia fdtseletrodos produzidos, ndo s6 da
amostra BM1, como também das outras amostras,nddwas sintetizadas pelo método de
impregnacdo fisica, que ainda ndo foram depositaddsrma de filmes finos, mas que em
breve serdo. Também esta programado um estudmaétite das condigcbes do experimento

foto-eletroquimico: como variando a espessuraittos$ e o pH da solucéao.
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