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RESUMO

Ao longo dos ultimos anos tem aumentado o interesse da comunidade
cientifica no desenvolvimento de estruturas de borato de magnésio.
Geralmente, o borato de magnésio é utilizado em conjunto com outros
materiais como metais, polimeros, ceramicas ou macromoléculas formando
compositos. Este borato tem sido largamente utilizado para reduzir o
coeficiente de friccdo e aprimorar as propriedades mecéanicas de compdsitos,
atuando como material anti-desgaste e inibidos de corrosédo. Dentre as fases
de borato de magnésio, o Mg,B,Os se destaca por apresentar potencial para
aplicagOes tais como catalisador para conversédo de hidrocarbonetos, agente
para tratamento eletrocondutivo, semicondutor e material luminescente para
aplicacdo em tubos de raios catodicos. Acredita-se que ao reduzir as
dimensdes do bulk de borato de magnésio a dimensdes nanométricas, pode-se
oferecer excelentes caracteristicas para desenvolver e melhorar as potenciais
aplicagbes acima mencionadas. Em geral, estruturas em nanoescala como
tubos, fios, rods, cintos e whiskers tém sido o foco de intensiva pesquisa.
Buscando a compreensdo dos mecanismos para producdo de nanoestruturas
de boratos de magnésio, este trabalho esta focado no desenvolvimento de uma
rota de sintese de nanorods de Mg;B,Os que permita a producdo de um
material com elevada pureza e homegeneidade estrutural a fim de possibilitar
uma futura aplicacdo em dispositivos nanotecnolégicos. Os nanorods foram
sintetizados utilizando como precursor B,O3; e Mg metalico em um reator de
CVD. Foi analisado o emprego de diferentes atmosferas para a reacao,
partindo de H,, Ar e acetonitrila (CH3CN). Foi estudado também a influéncia da
temperatura na morfologia e composi¢éo dos nanorods. As propriedades fisico-
guimicas das estruturas desenvolvidas foram caracterizadas por FTIR e DRX.
A estrutura morfoldgica foi analisada por MEV e MET e as propriedades oticas
por DRS. De acordo com os resultados, os nanorods foram obtidos com alto
grau de pureza e homogeneidade morfoldgica utilizando uma atmosfera
redutora composta por H, e CH3CN.

Palavras-chave: Nanorods , Borato de Magnésio, Rotas de Sintese
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ABSTRACT

Over the last few years the interest of the scientific community has
increased in the development of magnesium borate structures. Borato has been
widely used to reduce the coefficient of friction and improve the mechanical
properties of composite materials such as anti-wear and corrosion. Generally,
the magnesium borate is used together with other materials such as metals,
polymers, ceramics and macromolecules to form compounds. Among the
borate magnesium phases, Mg.,B,Os contrasts for presenting potential for
applications such as acting as a catalyst for hydrocarbon conversion, as an
agent for electroconductive treatment, as a semiconductor and luminescent
material for application in cathode ray tubes. It is believed that by reducing the
borate magnesium bulk dimensions to dimensions of nanostructures, it can
provide excellent characteristics to develop and improve the potential
applications mentioned above. In general, nanoscale structures such as tubes,
wires, rods, belts and whiskers have been the focus of intensive research.
Seeking to understand the mechanisms for production of magnesium borate
nanostructures, this work is focused on the development of a synthesis method
for Mg2B,Os nanorods, enabling the production of a material with high purity
and structural homogeneity to enable future application in nanotechnological
devices. The physicochemical properties of the structures developed were
characterized by FTIR and XRD. The morphological structure was examined by
SEM and TEM and the optical properties by DRS. According to the results, high
purity and morphological uniform nanorods were obtained using a H, and
CH3CN reducing atmosphere.

Keywords: Nanorods, Magnesium Borate, Synthesis method
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1 INTRODUCAO

A sintese de materiais nanoestruturados unidimensionais tais como
nanotubos, nanofios e nanorods, é um trabalho de extrema importancia quando
direcionado a compreensdo das propriedades fundamentais das pequenas
estruturas, possibilitando a criacdo de novos materiais funcionais, contribuindo para
o desenvolvendo da nanotecnologia’®. Os nanomateriais tém atraido grande
atencdo devido as suas propriedades diferenciadas que sugerem aplicacdes oticas,

magnéticas e elétricas *°.

Os boratos de metais estdo no grupo das mais importantes ceramicas
técnicas devido a suas propriedades como alta resisténcia a temperatura e corrosao,
elevada resisténcia mecanica, caracteristicas de superisolante, alta leveza e

coeficiente de elasticidade, entre outros °”.

Um importante representante dessa classe de materiais é o borato de
magnésio que tem sido largamente utilizado para reduzir o coeficiente de friccdo e
aprimorar as propriedades mecanicas de compdsitos como material anti-desgaste e

81011 Geralmente, o borato de magnésio é utilizado na formacdo de

corroséo
compostos com outros materiais como metais, polimeros, ceramicas ou

macromoléculas.

Existem trés formas de borato de magnésio termodinamicamente estaveis:
MgB407, MgsB,0s € Mg,B.0s. O Mg,B,0s5 se destaca por apresentar potencial para

aplicacbes como catalisador para conversdo de hidrocarbonetos*

, agente para
tratamento eletrocondutivo, semicondutor e material luminescente para aplicagdo em
tubos de raios catédicos 2. Além do mais, Mg,B,Os é referenciado como um fésforo

para aplicacdo termoluminescente *#*3,

Encontram-se na literatura diversos relatos do desenvolvimento de estruturas
de borato de magnésio, em geral, estruturas em nanoescala como tubos, fios, rods,
cintos e whiskers tém sido o foco de intensa pesquisa devido a aplicacbes em

nanodispositivos tecnolégicos® 1.

Em acesso ao portal de buscas Science Direct (www.sciencedirect.com), no

dia 27 de fevereiro de 2013, foram encontrados 9.967 artigos com a palavra chave

“‘magnesium borate”. Foram encontrados ao cruzar este termo com 0s principais


http://www.sciencedirect.com/

métodos de sintese 266 artigos utilizando o método de ablagdo por laser, 1158
utilizando evaporacao térmica e, 1061 utilizando deposi¢cao quimica de vapor.

Uma observagdo importante € que o numero de estudos publicados
referentes ao borato de magnésio vem aumentando aos poucos ao longo dos anos e
neste Ultimo ano apresentou um aumento de 24,7% em relagdo ao ano de 2011,
conforme apresentado da Figura 1.1.

324
294
l l I li

Figura 1.1. Numero de publicagfes por ano de 2000 até o ano de 2012. Acessado em
27.02.2013 www.sciencedirect.com.

Numero de publicacdes
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A maioria dos boratos de metal podem ser encontrados na natureza e

4,9,11-19

fabricados em laboratério Uma variedade de métodos sintéticos ¢é

apresentada na literatura, por exemplo, deposicdo quimica a vapor (CVD) 3,

métodos sem catalisador’®, sinteses a altas temperaturas em estado sélido'®*

e
métodos solvotérmicos*? tém sido largamente utilizados na sintese de 1D micro-

/nanoestruturas de borato de magnésio.

Buscando a compreensdo dos mecanismos para produgdo de nanoestruturas
de boratos de magnésio, este trabalho esta focado no desenvolvimento de uma rota
de sintese de nanorods de Mg.B,Os que permita a producdo de um material com
elevada pureza e homogeneidade estrutural a fim de possibilitar uma futura
aplicacdo em dispositivos tecnoldgicos.


http://www.sciencedirect.com/

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho € sintetizar Mg,B,Os nanoestruturado e

caracteriza-lo quanto a suas caracteristicas microestruturais.

2.2 Objetivos Especificos

Para alcancar o objetivo geral proposto, é necessario atingir os seguintes
objetivos especificos:

e Avaliar os parametros de sintese: composicdo dos gases e a temperatura,
para a obtencédo dos nanorods;

e Caracterizar a estrutura dos nanorods por diferentes técnicas: Difracdo de
raios X (DRX), Microscopia eletrbnica de varredura e de transmissao (MEV
e MET), Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), propriedades oticas por Espectroscopia de reflectancia difusa
(DRS).



3 LIMITACOES DA PESQUISA

Para a correta avaliacdo do alcance dos resultados obtidos neste trabalho
investigativo, devem ser consideradas as seguintes limitagcbes no trabalho

experimental a ser realizado:

i) Durante o processo de obtencdo, assim como na caracterizacdo das
amostras, pode ter ocorrido variacdes devido a fatores externos como

temperatura e umidade atmosférica;

i) Durante a sintese das nanoestruturas, por vezes foi necessario trocar
pecas fundamentais do reator utilizado, como o tubo (cAmera de reac¢éo) e os

controladores. Essas variaveis podem interferir no produto final das sinteses.



4 FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 Boratos

Borato (derivado do latim borax-acis, que significa sal natural) € o nome dado
a todos os sais oxigenados que contém boro e oxigénio na composicdo quimica

como anion de um sal.

O mais simples anion borato, BOs>, tem uma estrutura trigonal planar que é
anéloga ao anion carbonato, CO3*, sendo isoeletrdnica. Boratos de cadeia longa
sdo compostos de unidades estruturais de BO3 (trigonal planar) ou BO, (tetraédrico),
unidas por atomos de oxigénio compartilhados? e podem ter a estrutura ciclica ou
linear (Figura 4.1). O borato é a forma mais frequente de ocorréncia do boro na

natureza, principalmente boratos minerais e borosilicatos.

Figura 4.1: Estrutura dos boratos: Baseada, essencialmente, em combinag¢des de grupos
triangulares planos BO5* e/ou de grupos tetraédricos BO,”".

Os boratos possuem propriedades cristaloguimicas similares as dos silicatos
e dos fluoretos de aluminio, pois podem se polimerizar, formando cadeias, camadas
ou grupos multiplos isolados, e por isto sdo de grande interesse para 0S
mineralogistas. Isto se deve ao fato do fon B**, muito pequeno, coordenar trés O~ em
sua configuracdo estavel. Como a carga do cation central é 3 e existem trés vizinhos
bivalentes, a for¢ca de ligacdo B—O vai ser igual a unidade, portanto exatamente a
metade da energia de ligacdo dos ions oxigénio. Isto permite que um Unico atomo de
oxigénio seja compartilhado por dois atomos de boro ligando assim os triangulos da

unidade fundamental dos boratos.

A maior parte dos boratos comuns € formada por folhas interrompidas de

tridangulos BO3 nos quais todos os trés oxigénios sdo compartilhados. As folhas sé&o
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separadas por camadas de moléculas de agua e unidas pelos ions sddio ou calcio,

resultando minerais ou cristais de baixa simetria, moles e bastante solUveis.

E possivel preparar uma estrutura tridimensional constituida exclusivamente
de triangulos BOj; gerando a férmula B,O3;, todavia esta apresenta baixa
estabilidade e se desintegra rapidamente, produzindo vidro. Devido a este fato e a
tendéncia de formar redes de triangulos BO3s, algo desordenado, o boro é utilizado
na fabricacdo de vidro como um "formador de redes", sendo usado na preparacao de

vidros especiais de baixa densidade e elevada transparéncia.

Quando o boro forma trés ligagées covalentes, como no ion borato, BO3s*, fica
dividido em trés pares de elétrons. A teoria da repulsdo dos pares de elétrons da
camada de valéncia, mais conhecida pela sigla em inglés VSERPR (Valence Shell
Electron Pair Repulsion)®, prediz que para o BOs> a estrutura trigonal planar
apresenta a configuracdo que minimiza a energia de repulsdo entre os elétrons
determinando sua estrutura. Também prediz que em compostos onde o boro faz
ligacdes com trés atomos de oxigénio o angulo entre as ligacfes sera de 120°. Em
termos de teoria de ligagcdes de valéncia, as ligacbes sdo formadas por orbitais
hibridos sp®. O fato deste composto ndo completar o octeto, 0 caracteriza como um

acido de Lewis.

Se um atomo de boro trigonal aceita um par de elétrons de uma base de
Lewis, ele se torna tetraédrico com configuracéo sp?, satisfazendo a regra do octeto.
Ambas as unidades trigonal e tetraédrica podem coexistir em um borato complexo,
tal como no anion bérax, (B,0;?) (Figura 4.2).

Os boratos podem ser anidros e hidratados. Os anidros, insolGveis em agua,
frequentemente também em acidos, sao fusiveis a alta temperatura e podem atingir
dureza superior a 7. Formam-se em jazidas de alta temperatura. Na sua maioria,
formam-se em depodsitos salinos, especialmente nos lagos de bdrax, como, por
exemplo, da Califérnia e marismas da Toscana. Os hidratados, como os boratos com
Na e Ca e hidroxilas e/ou agua sao normalmente solUveis e de dureza baixa. O
principal borato anidro é a boracita (MgsCl,B14026) € 0 principal borato hidratado € o
borax (NazB,07.10H,0).
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Figura 4.2. Estrutura do ion tetraborato (borax).

Existe uma diversidade de boratos, desde compostos comuns, mais simples,
como o0 metaborato de soédio, NaBO,, e o0 borax até compostos complexos como 0s

gue apresentam ions poliméricos e ésteres boratados.

Uma quantidade de ions de boratos poliméricos € conhecida. Eles podem ser
sintetizados reagindo B(OH)3; ou B,O3 com éxidos metalicos. Por exemplo, diborato
B,Os* em Mg.B,0s (suanita); triborato B3;O;> em CaAlB;O; (johachidolita);
tetraborato B4Os° em LigB4Os; metaboratos, tais como LiBO,, contendo cadeias
longas de estruturas unitarias de BOsj trigonal, cada uma compartilhando dois
atomos de oxigénio com as unidades adjacentes; boratos contendo numero de
coordenacado trés ou quatro, incluindo o anion no boérax e vidros borosilicatos,
também conhecidos como Pirex®. Estruturalmente este é um silicato no qual alguns
SiO4 sdo substituidos por BO4, unidos com um cation para compensar a diferenca de

estado de oxidacao entre o Si(IV) e o B(lIl) 2%,

Os ésteres boratados sdo compostos organicos do tipo B(OR); onde o R é um
grupo organico (por exemplo, alquil ou aril). Eles sdo convenientemente preparados
por reacbes na presenca de um agente desidratante, tal como &cido sulftrico

concentrado %°, tais como:
B(OH); + 3 ROH — B(OR); + 3H,0

O éster boratado € volatil e pode ser removido de uma solucéo por destilacéo.
Este processo é utilizado em analises de tracos de borato e para analise de
presenca de boro no combustivel 8 Boratos carbonados queimam com uma chama
caracteristica verde (Figura 4.3). Esta propriedade é utilizada para determinar a

presenca de boro em analises qualitativas ’.
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Figura 4.3. Chama do borato de etila %’

O trimetil borato, B(OCHz3); € utilizado para producéo de ésteres boricos pela
companhia Suzuki ?®. Esteres boratados sdo conhecidos como efetivos agentes

acopladores na sintese de amidos de acidos carboxilicos e amidos primarios %°.

4.2 Boratos de Magnésio

As trés fases de borato de magnésio termodinamicamente estéaveis: MgB4O-,
MgsB.0Os e Mg.B,0s5, sdo apresentadas no diagrama de fases pseudo-binario de
B,03—MgO desenvolvido por Davis e Knight %> em 1945 e Miyagawa et al.** em
1972. A Figura 4.6 apresenta o diagrama de fases pseudo-binario de B,O3—MgO

apresentado por Miyagawa et al. **

Como visto na Figura 4.4, as fases sdo estequiometricamente compostas:
MgB40O; (MB,) é resultante de uma reacao peritética e € estavel até cerca de 1276 K
(1003°C), enquanto ambos Mg,B,0s (M2B) e MgsB,0s (M3B) sdo compostos que
fundem congruentemente em temperaturas muito altas ~1628K (1355°C) para o M,B
e ~1676 K (1403°C) para o M3B. Deve ser mencionado que foi utilizado no eixo X, %
massico de MgO. Sendo, 22,72 % massico de MgO correspondente a 66,66 % molar
de B,0O3 e 33,33 % molar de MgO-MB,. Do mesmo modo, 53,18 % massico de MgO
corresponde a 33,33 % molar de B,O3; e 66,66 % molar de MgO-M;B, e por fim,
63,64 % massico de MgO corresponde a 25 % molar de B,O3 e 75 % molar de MgO-
M3B.
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Figura 4.4. Diagrama de fases pseudo-binario do sistema B,03-MgO *.
Onde: MB, = MgB407, M,B =M928205, and M3B =Mg3BZOG.

Dentre as fases do borato de mangésio, a fase Mg,B,0Os se destaca devido as
suas aplicacdes. Geralmente é utilizado em compostos com outros materiais tais
como metais, plasticos, ceramicas ou macromoléculas. Agindo como um excelente
material anticorrosivo e antidesgastante e também como um redutor do coeficiente
de friccdo °. Por exemplo; o Mg,B,0s é adicionado & liga Alnico (Fe, Al, Ni e Co) a
fim de melhorar a capacidade mecéanica e aumentar significantemente o tempo de
vida do compdsito. O Mg,B,0s apresenta outras potenciais aplicacées: catalisador

5,20

para conversao de hidrocarbonetos, material termoluminescente para descarga

de lampadas fluorescentes e telas de raios X 2'%3° agente de tratamento

eletrocondutor, material ferroelastico, semicondutor de band gap largo *°.

O Mg2B,0s5 é encontrado na natureza como 0 mineral suanita. Este mineral é
composto por um sistema cristalino monoclinico-prismatico (Figura 4.5a), € de cor

verde oliva escura com tendéncia a ser opaco (Figura 4.5b).



(b)

Figura 4.5. Suanita: a) Sistema cristalino monoclinico-prismatico; b) Mineral suanita

O MgsB.0s € encontrado na natureza como o mineral kotoita. O mineral é
composto por um sistema cristalino ortorrombico-dipiramidal (Figura 4.6a),

apresentando-se na forma de cristal branco (Figura 4.6b).

(b)

Figura 4.6. Mineral kotoita: a) Sistema cristalino ortorrdombico dipiramidal; b) Mineral
kotoita®®.

N&o sédo encontrados relatos da ocorréncia natural de MgB4O7, porém existem
muitos estudos referentes a sintese, geralmente, para aplicacbes em dosimetros

termoluminescentes 6%,
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4.3 Sintese de nanoestruturas de borato de magnésio

A producdo sintética de nanoestruturas de borato de magnésio data de 2004
com a sintese de nanofios de Mg,B,0s pelo método de CVD realizada por Yan Li et
al. * Desde entdo, diversas técnicas tém sido utilizadas para a producdo de
nanoestruturas de borato de magnésio: ablacéo a laser *°, crescimento catalitico **,

445 evaporacdo térmica *® entre outras. As mais

deposicado quimica a vapor (CVD)
amplamente exploradas tem sido a sintese por CVD e evaporacdo térmica dos
precursores devido a possibilidade que estas técnicas proporcionam de desenvolver

estruturas de maior complexidade *°.

Bando et al. prepararam nanofios de MgB,O; *’ e MgsB,0s ** pelos métodos
de evaporacdo térmica e irradiacado infravermelha, respectivamente. Chang et al.
descreveu a sintese de nanofios de Mg,B,Os pelo método de CVD usando Pt/Pd
como catalisador *. Este composto pdde ser também obtido por um método simples
envolvendo o aquecimento direto de Mg(BO), sobre uma placa de grafite em um
forno a vécuo entre 1150°C e 1250°C °. Eles podem ser sintetizados partindo de
uma solucdo de MgCl,. 6H,0O, H3BO3; e H,O via um método utilizando fluxo de
NaCl/KCl .

Zhang et al. sintetizou nanocintos cristalinos de Mgs;B,0Og € algumas particulas
anexas de Mg,B,0s, aquecendo pds de boro metélico e nanoparticulas de MgO na
presenca de H,O & 1100°C ®*2. Os efeitos do moinho de bolas de alta energia nas
sinteses térmicas de diferentes compostos de borato de magnésio partindo de
misturas de MgO-B,03; e MgO-B(OH); foram investigadas entre 500°C e 900°C *°.

Micro e nanowiskers foram formados através da reacdo de uma mistura de
MgO-H3BO3-KCI com razdo molar 2:3:5 entre 650°C e 700°C em uma rota de
conversdo térmica de fluxo assistido™***2. Compostos de Mg,B,0s monoclinico e
triclinico foram gerados em reagfes de estado sdlido a alta temperatura usando
H3BO3; e MgO 53 Adicionalmente, ceramicas de MgsB.0s e Mg,B,0Os de fase Unica
foram preparadas pela combinacdo de reacdes em estado sélido e a técnica de
moagem, com pré-reacao entre 600 e 1200°C, seguida por prensagem a frio e

sinterizacdo entre 1200 e 1300°C, utilizando um excesso de B,03 5
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4.3.1 Sintese de Mg,B,0s5

Ao se restringir especificamente a sintese de Mg,B,0s nanoestruturado aos
nanorods, poucos trabalhos foram descritos na literatura:

i) Em 2006, Jiang Ji-Wei et al. apresentaram a sintese de nanorods de
Mg.B.Os pela técnica de sol-gel, utilizando como reagentes precursores Mg(NOs)s,
H3BO3, e CeHgO7 *;

i) Em 2007, E.M. Elssfah et al. obtiveram nanorods cristalinos por um rota
baseada em calcinacdes de uma mistura de pés de Mg(OH), e HsBO3 *¢;

iii) Em 2008, Bing She Xu et al. descreveram a obtencdo de nanorods
cristalinos de Mg,B,0Os triclinicos e nanorods por um método solvotérmico a 400°C
usando MgCl, e NaBH, como materiais precursores *’;

iv) Em 2010, Li Tian-Bao et al. descreveram a sintese de nanorods baseado
no processo solvotérmico de Bing She Xu et al. porém em condi¢ces supercriticas
“l Neste mesmo ano Shuang Li et al. produziu nanorods partindo dos pés de
MgCl,.6H,O e NaBH4; por um processo de duas etapas envolvendo uma técnica
mecanoquimica e de sinterizagéo %;

v) Em 2012, novamente Shuang Li et al apresentaram um processo para
producdo de nanorods, porém desta vez parte de um processo solvotérmico
utilizando MgBr,.6H,O e NaBH,; e brometo de cetiltrimetilamonia (CTAB) como

precursores e seguido por um processo de calcinacdo™.

A maioria dos métodos citados na literatura para sintetizar nanoestruturas de
MgB4O7, Mg,B,05 e Mg3B,0O¢ requerem varias etapas e reacdes entre fases liquidas
e gasosas elou requerem a utilizacdo de catalisadores para a producdo das
nanoestruturas. Entretanto, sinteses em meios aquosos causam baixo rendimento
final devido as dificuldades com a solubilidade do produto, obtencdo de um produto
cristalino e de resultados reprodutivos*t #2953 A utilizacdo de catalisadores
implica em etapas adicionais de purificacdo. Em adicdo, ambas as reacdes na fase

liquida e na fase gasosa resultam em baixa producéo de p6 #4817,

Embora o processo de CVD seja muito utilizado para a produgao de diversas
nanoestruturas de borato de magnésio, a producdo de nanorods de borato de

magnésio por esta técnica ainda nao foi reportada.
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4.4 Deposicado quimica a vapor (CVD)

O processo de deposicdo quimica a vapor (CVD) é usado para produzir
materiais solidos de alta pureza e alta complexidade estrutural. O processo é

frequentemente usado na inddstria de semicondutores para produzir filmes finos *®.

Basicamente, o processo de CVD ocorre pelo aquecimento de um material
catalisador até uma determinada temperatura, que pode variar entre 300 a 1800°C,
em um forno tubular no qual passa uma corrente de gas contendo um, ou mais
precursores do material desejado, que é entdo depositado®’. Pode-se dividir o CVD

na seguinte sequéncia de eventos:

i) Evaporacéo e transporte dos precursores na regido do gas de arraste do

reator;

i) Os reagentes (precursor) em fase gasosa entram no reator com um fluxo

forcado de um gas;

iii) Difusdo dos gases através da zona de reacdo, produzindo intermediarios

reativos e co-produtos gasosos;
iv) Gases entram em contato com a superficie do substrato;

v) Acontecem as reacdes de deposicdo na superficie do substrato com
crescimento de sitios ou ilhas de &tomos apds a nucleacao, levando a formacéo de

um filme;

vi) Os co-produtos gasosos da reacdo sdo dessorvidos e saem da zona de

reacdo da superficie, através da camada limite °’.

A Figura 4.7 apresenta esquematicamente o modelo de um reator de tubo
horizontal para CVD. Este tipo de reator € o mais comumente utilizado para a

producdo de nanoestruturas por CVD.

Em um tipico processo de CVD, o wafer (substrato) é exposto a um ou mais
precursores volateis, 0s quais reagem ou se decompdem na superficie do substrato
produzindo a deposicdo desejada. Frequentemente, coprodutos volateis séo
produzidos, os quais sdo removidos por um fluxo de gas que atravessa a camera de

reacao.

13



Entrada Gas Saida Gas
4 \ S S I s ™

22
22

\ / I I BN .\ )
Aquecimento

Figura 4.7. Modelo de um reator de tubo horizontal para CVD.

Processos de microfabricagdo usam CVD para depositar materiais de varias
formas incluindo: monocristalino, policristalino, amorfo e epitaxial. Estes materiais
incluem: silicone, fibra de carbono, nanofibras de carbono, filamentos, nanotubos de
carbono, silica, silicio-germénio, tungsténio, carbeto de silicio, nitreto de silicio,
oxinitreto de silicio, nitreto de titanio, e outros dielétricos. O processo de CVD é

também usado para produzir diamantes sintéticos.

Existe um grande namero de formas na qual o processo de CVD ¢é aplicado e
frequentemente referenciado na literatura. Este processo pode diferir no modo como
a reacao € inicializada (por exemplo, processo de ativacao) e nas condicbes do

processo.

4.4.1 Classificagdo segundo pressao de operagao
Os processos CVD podem ser classificados segundo a pressao de trabalho:

i) CVD a pressdao atmosférica (APCVD): Processo de CVD na pressao

atmosférica;

i) CVD a baixa pressdo (LPCVD): Processo de CVD em pressao sub-
atmosférica®®. Pressées reduzidas tendem a reduzir as reacdes na fase gasosa e

aumentar a uniformidade do filme depositado na superficie do wafer;

iii) CVD em ultra vacuo (UHVCVD): Processo de CVD em pressdo muito
baixa, tipicamente abaixo de 10 Pa (~10® torr) ou ultra-alto véacuo, frequentemente
107" Pa.

A maior parte dos processos de CVD modernos sédo ou LPCVD ou UHVCVD.
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4.4.2 Classificagdo pelas caracteristicas fisicas da fase vapor

Os processos CVD podem ser classificados segundo as caracteristicas fisicas

da fase vapor:

i) CVD assistido por aerosol (AACVD): Processo de CVD no qual os
precursores sao transportados para o substrato por meio de um aerosol liquido/gas,
0 qual é gerado ultrassonicamente. Esta técnica é aplicAvel para 0 uso como
precursores nao volateis;

i) CVD com injecéo direta de liquido (DLICVD): Processo de CVD no qual os
precursores estdo na fase liquida (ou sélido dissolvido em um solvente conveniente).
Soluc¢des liquidas séo injetadas em uma camera de vaporizagdo através de injetores
(tipicamente carros injetores). Os vapores precursores sao entéo transportados até o
substrato para o classico processo de CVD. O uso desta técnica é aplicavel para
precursores solidos ou liquidos. Altas taxas de crescimento podem ser alcancadas

com 0 uso dessa técnica.

4.5 Mecanismos de crescimento do gréo

Os principais mecanismos de crescimento sdo catalogados em Vapor-
Liquido-Sélido (VLS)®, Solucéo-Liquido-Sélido®, Sélido-Liquido-Sélido (SLS) e
Vapor-Sélido (VS), classificados pelas diferentes fases envolvidas na reacéo®.

4.5.1 Mecanismo Vapor-Liquido-Sdlido (VLS)

O mecanismo de crescimento VLS foi proposto inicialmente por Wagner e
Ellis®* para explicar o crescimento unidirecional de cristais de silicone. No
crescimento VLS, uma nanoparticula catalisadora ao passar para a fase liquida

envolve o material que desenvolvera a nanoestrutura.
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Figura 4.8. Mecanismo de crescimento VLS: o material precursor da nanoestrutura, em fase
vapor, é adsorvido pela gota liquida (catalisador) e apos o estado de supersaturacao esse
material forma a nanoestrutura (sélida).

O VLS baseia-se na introdu¢do de um catalisador liquido que permite que os
reagentes na forma de vapor sejam rapidamente adsorvidos em niveis de
supersaturacdo, onde o crescimento do cristal pode ocorrer partindo da nucleacéo

de sementes na interface solida-liquida (Figura 4.8).

As caracteristicas fisicas das nanoestruturas crescidas sao determinadas
pelas propriedades fisicas da liga em fase liquida. Por exemplo: O didmetro da

nanoestrutura é determinado pelo tamanho da particula catalisadora .
O mecanismo VLS geralmente é descrito em 3 estagios °°:

i) Preparacédo de uma gota de liga liquida sobre um substrato, da qual se dara

0 crescimento da nanoestrutura;

i) Introducdo do precursor em forma de vapor que sera adsorvido na

superficie liquida, e entdo difundido dentro da gota;

iil) Supersaturacdo e nucleacdo na interface liquido/sélido permitindo um

crescimento axial do cristal.

4.5.2 Mecanismo Solucao-Liquido-Sélido

O mecanismo Solugéo-Liquido-Sélido € muito similar ao mecanismo VLS. A
diferenca € que a fase solugcéo na reacdo Solucao-Liquido-Solido esta no lugar da

fase vapor na reagao de mecanismo VLS como representado na Figura 4.9.

16



Solucdo Precursora Interface Sélido/Liquido

O O & ;)

Particula catalisador Gota Saturacdo/ Nucleacdo Crescimento
catalisador

v

Figura 4.9. Mecanismo de crescimento Solugdo-Liquido-Sdélido, muito similar ao VLS.

Esta estratégia tem sido reportada para sintetizar nanofios de InP, InAs e
GaAs®, e nanowhiskers de Al, Gay, °’. O grupo de pesquisa de Buhro®® relatou que
os diametros dos nanofios de GaAs que eles produziram eram menores que O
didmetro inicial das nanoparticulas catalisadoras de onde os fios cresceram. Este
resultado contrasta com os resultados do mecanismo VLS que apresenta o diametro
dos fios produzidos similares ou maiores que os diametros das nanoparticulas

catalisadoras®®.

Esses autores concluiram que a diferenca era devido a alta
temperatura das reagbes por VLS (= 500°C), que aumenta o tamanho da particula
catalisadora primeiramente e entdo ocorre o crescimento do nanofio. De maneira
contraria, sdo obtidos nanofios com didmetros menores utilizando baixas

temperaturas (203°C) pelo método Solugéo-Liquido-Sélido .

4.5.3 Mecanismo Solido-Liquido-Sélido (SLS)

O mecanismo Solido-Liquido-Solido também é muito similar ao mecanismo
VLS. O que o diferencia é a inexisténcia de uma fase vapor. No crescimento SLS,
uma nanoparticula catalisadora em contato com o precursor solido é aquecido até
passar para a fase liquida. A gota em contato com o precursor solido inicia a
nucleacdo de sementes de cristal na interface sélido-liquido, possibilitando a

formacado dos cristais (Figura 4.10). Assim como na VLS, as caracteristicas fisicas
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das nanoestruturas crescidas sdo determinadas pelas propriedades fisicas da liga
4,16

liquida

Crescimento

Interface
Solido/Liquido

Precursor solido

Gota
catalisador

Particula catalisador Nucleag&o/

Formacg&o Semente

Figura 4.10. Mecanismo de crescimento Sélido-Liquido-Sdlido.

Este método pode atuar utilizando ou ndo catalisadores, possibilitando assim

a sintese de nanoestruturas de alta pureza livres de impurezas metélicas’® .

4.5.4 Mecanismo Vapor- Solido (VS)

O mecanismo de crescimento vapor-solido baseia-se na precipitacdo de um
sélido cristalino a partir de uma fase vapor (Figura 4.11). Neste caso, o material de
partida (geralmente um Oxido) é aquecido e evaporado na zona quente de um forno
tubular, o material é entdo transportado para regiées mais frias do tubo onde os

processos de nucleacdo e crescimento dos cristais ocorrerdo .

Aguecimento Resfriamento

Precursor Precursor Nucleacdo Crescimento
Solido Vapor

Figura 4.11. Mecanismo de crescimento Vapor-Sélido.
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A morfologia aproximadamente unidimensional do produto final se deve a
anisotropia da energia superficial de solidos, o que leva a minimizacdo da area de
certos planos cristalinos, para que haja uma reducdo da energia livre do sistema.
Estas estruturas ndo apresentardo esferas em suas extremidades. Este método é
baseado apenas nas transformagdes fisicas do material de partida, pois ndo ha
reacdo quimica envolvida. O material sofre transformagfes fisicas devido a
temperatura a que € submetido. No crescimento VS o controle dos niveis de

supersaturacdo do vapor é fundamental para o crescimento de nanoestruturas 1D '°.

4.6 Caracterizacdo optica por reflectancia difusa

A técnica de Espectroscopia de Refletancia Difusa (Diffuse Reflectance
Spectroscopy — DRS) na faixa do UV-Vis possibilita a determinacdo da energia da
banda proibida ou energia do gap que € uma propriedade muito importante na
caracterizacdo de materiais semicondutores. A sua determinacdo pode ser efetuada
utilizando diferentes métodos, sendo que a forma como seré obtido o Eg depende do
tipo de amostra (pd, flme) e de caracteristicas como espessura e tamanho de
cristais®. Um modelo muito utilizado é o de Kubelka e Munk %, baseado no
pressuposto de que a refletAncia difusa origina-se a partir da absorcdo e do
espalhamento da luz por uma superficie. Kubelka e Munk desenvolveram uma
expressao simples (Equacéo 4.1) que transforma os dados de refletéancia difusa em
absorbéancia.

o
g = Equacéo 4.1

onde R é o valor de refletdncia no comprimento de onda, e a e S séo os
coeficientes de absorbancia e espalhamento, respectivamente. Comumente, eleva-
se a razdo o/S ao quadrado, no intuito de ampliar a regido a ser observada em
gréfico.

Para semicondutores como o TiO,, que apresentam a energia do gap definida,
o coeficiente de absorgdo, «, depende da energia do foton (hv =hc /1) conforme a

Equacéo 4.2.

oa=—- Equacéo 4.2
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Neste caso, é esperado que a primeira derivada da refletancia divirja para

A,=hc/E,. Desta forma, a expressdo matematica pode ser apresentada pela
Equacéo 4.3.

c 1240
E,=ho, = hl_:l— Equacéo 4.3

9 g

onde h = 6,63x10* J.s, constante de Planck, v, € a frequéncia da transi¢ao

Bv—Bc e ¢, a velocidade da luz no vacuo (~3x10% m/s).
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5 METODOLOGIA

Neste trabalho, o borato de magnésio Mg,B,0s foi sintetizado por CVD,
variando-se parametros como a composicdo quimica dos precursores e a
temperatura de sintese. A Figura 5.1 apresenta um fluxograma da metodologia

empregada.

AlAr
Sintese das AZn2
nanocestruturas Adprac
Al
—
( L ] MNanorods
> C-El.rﬂ[!tErI%EIngIﬂ MEZBEDS
Fisico-Quimica
W
MEV . Car_ac{;ce;maﬁ;;a:
MET ropriedade Optica

DRX

FTIR }l\
( DRS \

Figura 5.1. Fluxograma da metodologia empregada nesse trabalho. Etapas de sintese e
caracterizacgao.

5.1 Materiais

Para a sintese de borato de magnésio Mg,B,0s, foram utilizados magnésio
metalico (pureza de 99,5%), fornecido pela VETEC, B,O3; (98%) fornecido pela
Sigma-Aldrich e acetonitrila (99,5%), fornecido pela SYNTH. Foram empregados os
gases hidrogénio (up 99,999%) e argbnio (99,9%), ambos fornecidos pela Linde

Gases Industriais.
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5.2 Métodos

5.2.1 Sintese do Borato de Magnésio

Para a producdo de Mg,B,0s, foram utilizados como precursores solidos
magnésio metélico e B,03. A utilizacdo desses precursores foi baseada nos seus
potenciais de oxireducdo. Como observado no diagrama de Ellingham (Figura 5.2), o
magnésio metalico tende a reduzir o B,O3 a boro metalico, sendo a rota preferencial

na direcéo da producédo de Mg,B,0s.

Padréo de Energia Livre/ KJ mot? indice de log ( presséo parcial de oxigénio)

B =80

Mg —> MgO )

1500 IRP AR R RAR K
500 1000 1500 2000

Temperatural K

Figura 5.2. Diagrama de Ellingham para os éxidos B,O; e MgO 2¢.

O reator tubular empregado foi desenvolvido no Laboratério de Materiais
Ceramicos (LACER) da UFRGS, constituido por um tubo de mulita, tendo
aguecimento externo que alcanca 1200°C. O reator tem capacidade para utilizacéo
de trés diferentes gases simultaneamente, com controladores de fluxo, possibilitando
minucioso controle deste parametro. O reator era dotado também de um borbulhador

que possibilita a insercdo de um precursor liquido. A Figura 5.3 apresenta uma
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imagem fotografica do reator de leito horizontal para CVD utilizado para a sintese

dos nanorods de borato de magnésio.

Figura 5.3. Reator de leito horizontal para CVD utilizado na sintese de nanoestruturas.

Em busca do maior indice de conversao, com elevado grau de pureza, optou-
se por testar a utilizacdo de atmosferas redutoras, sendo avaliada a utilizagédo de
hidrogénio e acetonitrila (CHsCN) que neste caso age como um carboredutor &. A

acetonitrila liquida € inserida na reagdo atraves da utilizacao do borbulhador.

Uma mistura de 3 mg de magnésio metdlico e 2,8 mg de B,Oj3 foi disposta em
uma barquinha de alumina e entédo colocada no reator tubular de mulita, conforme
Figura 5.4. Os valores massicos dos precursores soélidos foram estipulados de
acordo com a estequiometria da reacao de reducéo do B,Os:

3Mg + B,O3 — 2B + 3MgO

Como fonte gasosa, foram testadas 4 diferentes composi¢cfes, conforme
descrito na Tabela 5.1.
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Barca de Al,O; Tubo de Al,O;

ﬂ contendo B,0; + Mg
H,
| S—
f[:L ) Lem
Ar
Borbulhador CH5;CN
—

Figura 5.4. Esquema do reator utilizado no processo de sintese.

Tabela 5.1. Gases utilizados na sintese.

Amostras Ar H> CH3CN
Al p sim - -
A2 2 - sim -
A3 arac sim -- sim
A4 Hoac -- sim sim

5.2.1.1 Sintese Aljx,

A barquinha foi submetida a uma atmosfera de Ar com taxa de aquecimento
de 24,44°C/min até alcancar 1100°C mantendo-se um patamar de 30 min nesta
temperatura. Resfriou-se o reator até temperatura ambiente, mantendo-se o fluxo de

Ar, para retirada da amostra.

5.2.1.2 Sintese A2y,

A barquinha foi submetida a uma atmosfera de H, com taxa de aquecimento
de 24,44°C/min até alcancar 1100°C mantendo-se um patamar de 30 min. nesta
temperatura. Resfriou-se o reator até temperatura ambiente, mantendo-se o fluxo de

H,, para retirada da amostra.
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5.2.1.3 Sintese A3aac

A barquinha foi submetida a uma atmosfera de Ar com taxa de aquecimento
de 24,44°C/min até alcancar 1100°C mantendo-se um patamar de 30 min nesta
temperatura. Apos o patamar, resfriou-se o reator até 900°C (30°C/min). Nesta
temperatura liberou-se o fluxo de vapor de CH3CN tendo como géas de arraste Ar. A
diminuicdo da temperatura para a liberacdo do CH3CN € necessaria para evitar a
competicdo entre as atmosferas redutoras CH3;CN e H, que ocorre a temperaturas
maiores que 900°C. Manteve-se o patamar de 900°C por 15 min. Resfriou-se o
reator até temperatura ambiente, mantendo-se o fluxo de Ar, para retirada da

amostra.

5.2.1.4 Sintese Aduoac

A barquinha foi submetida a uma atmosfera de H,, com taxa de aquecimento
de 24,44 °C/min até alcancar 1100°C mantendo-se um patamar de 30 min nesta
temperatura. Apés o patamar, resfriou-se o reator até 900°C (30°C/min). Nesta
temperatura liberou-se o fluxo de vapor de CH3;CN tendo como gas de arraste Ar.
Manteve-se o patamar de 900°C por 15 min. Resfriou-se o reator até temperatura

ambiente, mantendo-se o fluxo de Ar, para retirada da amostra.

5.2.2 Caracterizagdo dos Boratos de Magnésio Sintetizados

5.2.2.1 Caracterizacdo Morfoldgica

A analise morfolégica das amostras por microscopia eletronica de varredura
(MEV) empregou um microscépio JEOL, modelo JSM-6060, operado entre 15 e 20
kV. A preparagdo da amostra consistiu em depositar o p6 sintetizado sobre uma fita
de carbono amorfo, previamente anexada a um porta amostras de aluminio. Na
analise por microscopia eletrénica de transmissao (MET), foi utilizado o equipamento
JEM 1200EXII. As amostras foram dispersas em alcool etilico e depositadas em um

grid de cobre recoberto com filme de carbono vazado. A distribuicdo granulométrica
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dos pos foi executada pelo método de difracdo a laser, em um equipamento Cilas-
180L.

5.2.2.2 Cristalinidade e Fases

A cristalinidade dos p6s de borato de magnésio obtidos foi avaliada pela
técnica de difracdo de raios X (DRX), utilizando um difratbmetro PHILIPS (modelo
X'Pert MPD), equipado com um monocromador de grafite e um anodo rotativo de
cobre, operando a 40 kV e 40 mA. As analises foram realizadas em uma faixa 26 de
5°-75°, com passo de 0,05°/s, com radiacdo Cu Ka. Os difratogramas foram
analisados e comparados ao banco de dados JCPDS (Join Cards Pattern Diffraction
Stand).

5.2.2.3 Composicao quimica e presenca de grupos funcionais

A técnica de caracterizacdo da espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para analisar as mudancgas nas ligacdes
quimicas superficiais na regido de frequéncia de 4000 a 650 cm™. O espectrometro
utilizado foi um Perkin Elmer modelo Spectrum 1000.

5.2.2.4 Caracterizacao das propriedades 6ticas

As medidas de espectroscopia de refletancia difusa (DRS), para determinagéo
da energia do gap 6ptico, foram realizadas no Laboratdrio Laser & Optica do Instituto
de Fisica da UFRGS. O equipamento utilizado foi um espectrofotobmetro Cary 5000
UV-Vis-NIR, com esfera integradora modelo DRA-1800. A coleta de dados ocorreu
em luz visivel na faixa espectral de 200 a 1200 nm. As medi¢cdes foram analisadas

com auxilio do software que acompanha o espectofotébmetro.
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6 RESULTADOS

6.1 Avaliacao das fases e cristalinidade dos precursores

As difracdes de raios X dos precursores B,O3 (Figura 6.1) e Mg (Figura 6.2)
condizem com as fichas JCPDS n° 6-297 e n® 72-626 para o B,O3z e n® 65-7219 e n°
89-4894 para o Mg, apresentando os picos especificos para a composicao destes.
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Figura 6.1. Difratograma do precursor B,Os.
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Figura 6.2. Difratograma do precursor Mg.
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6.2 Obtencdo do Borato de Magnésio

A Figuras 6.3 apresenta os difratogramas das amostras sintetizadas pelo
processo de CVD. Pode-se observar a formacgdo de diferentes composi¢des para
cada metodologia aplicada: as amostras Alx € A3aac apresentaram picos
caracteristicos de duas fases distintas (Mg.B.Os e Mg3B.Og), enquanto as amostras
A2y ¢ Adyoac Mostraram apenas a formacado de uma fase (MgsB2Og) presente na
amostra A2y, e Mg,B,0s na amostra Adyac. E interessante mencionar que as
amostras que apresentaram somente a formacéo de uma fase tinham em comum a
utilizacdo de atmosfera de H2. Os dados utilizados na andlise da cristalinidade foram
obtidos dos trabalhos de Li Tian-Bao e Duygu Ag5 >

JCPDS n° 11-427 referente a Suanita, n°® 15-537 referente a Suanita sintética, n°® 73-

e comprovados pelas fichas

1541 referente a Kotoita e n® 75-1807 referente a Kotoita sintética.
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Figura 6.3. Difratograma dos p0s sintetizados, mostrando as fases formadas conforme a
metodologia aplicada.
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N&o foi observada a formacéo da fase MgB4O7. A auséncia desta fase pode
ser explicada pela temperatura em que as sinteses foram realizadas. A temperatura
estabelecida para os patamares das sinteses foi de 1100°C, e de acordo com o
diagrama de fases pseudo-binario do sistema B,03;-MgO, o MgB,0O- € estavel até
cerca de 1000°C (Figura 4.4).

Observando o espectro de FTIR (Figura 6.4), percebe-se que 0s espectros
das amostras Alar € A3aac SA0 extremamente similares, indicando a semelhanca na
composi¢cdo, enquanto o conjunto de bandas para as amostras A2y, € Aduac

apresentam diferencas. Estes resultados estdo de acordo com as formagles de
fases apresentadas na difrac&do de raios X.

Mg-O
B-O B-M
l B-O lg l B-O
A4H2Ac l ll
S
8
‘E Al,,
E
% A2y,
=
| L b T S P e
3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 6.4. Espectro de FTIR apresentando a diferenca entre bandas das amostras em
relacéo aos parametros de sintese aplicados.

As bandas que caracterizam as energias de ligacdo do B-O encontram-se
entre a regido de 650 cm™ e 1500 cm™ do espectro apresentado acima sendo as
bandas especificas encontradas proximas a 1423, 1193, 690 e 650 cm™ °°. A banda

observada na regisio de 1100 cm™ geralmente indica a presenca de ligacées Mg-B%.

A banda em 860 cm™ caracteriza a ligacdo Mg-O. As outras bandas relativas

a ligacdo Mg-O aparecem em regides abaixo de 650 cm™, ndo podendo ser
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observadas neste espectro®”’. O equipamento utilizado para as medidas de FTIR
neste trabalho abrange um espectro entre 650 cm™ a 4000 cm™.

N&o foram observadas bandas caracteristicas de ligagcdes com carbono, que
geralmente sdo apresentadas em regides acima de 1600 cm™ *°. Através desta
andlise, pode-se deduzir que as amostras sintetizadas com acetonitrila como agente

carboredutor ndo apresentaram contaminacéo de carbono significativa.

As diferencas morfolégicas entre cada uma das amostras podem ser

analisadas nas micrografias de varredura (Figuras 6.5, 6.6, 6.7 e 6.9).

Assim como por DRX foi possivel observar que existem diferentes estruturas
cristalinas na composicdo das amostras, as micrografias, em concordancia,

apresentaram diferentes estruturas morfologicas para cada amostra.

A amostra Al preparada em atmosfera de Ar, apresentou a formacédo de
dois tipos diferentes de estrutura (Figura 6.5 a); uma camada plana soélida porosa na
superficie do cluster (Figura 6.5 b) e na parte interior (ao retirar-se uma camada de
material superficial), observa-se uma formacao granular (Figura 6.5 c), tendendo ao

inicio da formacé&o de nanorods.
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Figura 6.5. Micrografia de varredura da amostra Al A.: a) 1000 X, b) Superficie da amostra
5000 x c) Interior da amostra 5000 x.
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Figura 6.6. Micrografia de varredura da amostra A2 ,,: a) 1000 x, b) Superficie da amostra
5000 x c) Interior da amostra 5000 x.

Da mesma maneira que a amostra Ala, a amostra A3aac (Figura 6.7 a),
preparada com Ar e CH3CN, apresenta duas diferentes estruturas. Porém, as
estruturas formadas nesta amostra sdo muito mais complexas que as apresentadas
nas amostras anteriores. A superficie se mostra sélida homogénea, possivelmente
produto de uma fusdo, recoberta com uma camada de nanofios que cresceram a
partir desta superficie sélida (Figura 6.7 b). Ja no interior da amostra, observa-se a
formacao de micro/nanorods (Figura 6.7 c).
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Figura 6.7. Micrografia de varredura da amostra A3 aac: @) 1000 x, b) Superficie da amostra
5000 x c) Interior da amostra 5000 x.

A camada superficial do p6 disposto na barca de alumina (Figura 6.8) ao
passar pelas etapas de fuséo, nucleagéo e recristalizacdo possivelmente promova
trés tipos de interacdes: entre o material fundido na superficie e o pd no interior,
reacfes entre este mesmo po e os gases formados no interior da amostra e as
reacdes entre o gas formado no interior e o liquido fundido, justificando assim as
diferentes estruturas encontradas nas amostras. Provavelmente a rota para

obtencdo de Mg,B,0s5 nestas amostras tenha sido:
3Mg + B,0O3 — 2B + 3MgO

2MgO + B,0O3; — Mngzo5
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Figura 6.8. Disposicao dos pds precursores na barca de alumina, apresentando fusédo da
camada superficial com 0 aumento da temperatura.

A amostra Adyoac preparada com H, e acetonitrila apresentou uma formulacéo
completamente diferenciada em relacdo as amostras anteriores, exibindo a
formacdo de micro/nanorods tanto na superficie quanto na parte interna da amostra.
As micrografias apresentadas na Figura 6.9 indicam homogeneidade de tamanho

(em média menos de 500 nm) e de tipo de estrutura formada.

O mecanismo de crescimento VLS ndo pode ser responsavel pelo
crescimento dos nanorods, pois ao analisar as micrografias de varredura e
transmissdo (Figura 6.10 a e b), ndo foi observada a presenca de particulas
catalisadoras nas pontas dos nanorods. O crescimento da estrutura partindo de uma

particula catalisadora é uma caracteristica fundamental do mecanismo ##%2,

Pelo MET (Figura 6.10 b) conclui-se também que nao estdo presentes
agentes dopantes ou estruturas cristalinas secundarias na constituicdo dos rods.

Indicando elevada pureza no produto™®.

Alguns trabalhos tem sugerido um mecanismo alternativo ao mecanismo VLS
no crescimento de nanoestruturas que tem funcionamento em temperaturas
elevadas (acima de 1000°C); o mecanismo de crescimento SLS %. Baseando-se nos
resultados, acredita-se que um mecanismo SLS possa ser responsavel pelo

crescimento dos nanorods.
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Figura 6.9. Micrografia amostra Ady,ac: @) 5000 x, b) 50000 x, ¢) 1000 x, d) 2500 x, €) 5000x
e f) 10000 x.
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Figura 6.10. Amostra Ady,ac. @) Micrografia de varredura 50000x; b) Micrografia de
transmissao.

Os nanorods foram formados pelo aquecimento de uma mistura de pos de Mg

e B,03;. O B,0O3 funde a 450°C de acordo com o diagrama de fases (Figura 6.11).
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Figura 6.11. Diagrama de fases B-O %,

O liquido escoou formando goticulas que envolveram as particulas de Mg. Ao
chegar a cerca de 800°C as particulas de Mg tém energia suficiente para a reacao:
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B,Os + 3 Mg — 3MgO +2B

Porém, a utilizacdo de uma atmosfera redutora de H, e/ou C possibilita que ao
invés da conversdo de Mg + O — MgO ocorra a formacédo de uma solugcdo com Mg-
B-O dissolvidos. No ponto de saturacdo das goticulas, inicia-se a formacédo de

cristais de Mg,B,0s *°. A goticula de solucdo que d& inicio a formac&o do cristal é
denominada auto-catalisador 399,

Comparando os resultados da granulometria (Figura 6.12) com a largura dos
rods observados na micrografia (Figura 6.9) constata-se que o diametro médio dos
graos de Mg (145,29 um) é superior a largura dos rods produzidos, reforcando a
teoria de que o crescimento dos rods tenha partido da solucdo Mg-B-O e nao do
crescimento do gréo de Mg.
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Figura 6.12. Distribuicdo granulométrica do precursor Mg puro.
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6.3 Estudo dainfluéncia do parametro temperatura

Pelo fato da amostra Adiac ter apresentado somente a fase M;B,0Os na
andlise por DRX, os parametros de sua sintese foram reproduzidos (gases,
atmosfera com acetonitrila, taxa de aquecimento e tempo de patamar) para uma
temperatura de 900°C, 200°C abaixo da temperatura da sintese inicial, com o
objetivo de observar a influéncia da temperatura na obtencdo da mesma fase e nas

dimensdes dos nanorods sintetizados.

De acordo com o difratograma (Figura 6.13) a diminuicdo da temperatura de
sintese ndo alterou a composicdo da amostra. A maior intensidade apresentada
pelos picos da amostra preparada em 1100°C deve ser imputada a um maior grau

de cristalinidade.
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Figura 6.13. Difratograma das amostras sintetizadas A4 a 900°C e a 1100°C.

Os resultados das micrografias (Figura 6.14) indicam que sinteses em menor
temperatura levam a formacdo de rods menores. A0 aumentar a temperatura,
possivelmente se fornegca mais energia para que ocorra a difusdo entre os materiais,
aumentando assim o tamanho dos cristais formados. Em contrapartida, embora o
didmetro dos rods formados seja menor, € possivel observar uma quantidade de
material que nao foi convertido em rod, estando de acordo com os resultados da

difracdo de raios X que apresentaram um indicativo de menor cristalinidade para a
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amostra preparada a 900°C. A mesma energia que uma temperatura mais elevada
fornece para que ocorra uma difusdo mais acelerada do material, possibilita que

uma maior porcentagem da amostra seja convertida em rod *°.

Se a intencdo for obter um elevado nivel de pureza na amostra, com um
maior indice de conversao de precursor a produto, o indicado seriam reacdes em
temperaturas mais elevadas, caso o interesse seja em obter estruturas menores, o
ideal seria trabalhar em temperaturas mais baixas, porém, deve-se levar em
consideracdo que materiais remanescentes no fim da sintese, podem levar a

necessidade de etapas de purificagéao.
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Figura 6.14. Ad 4. @) sintese a 1100 °C, 5000x; b) sintese a 1100 °C, 15000x; c) sintese a
900 °C, 5000x; d) sintese a 900 °C, 15000x.
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6.4 Caracterizacdo Optica por DRS

A Figura 6.15 apresenta o grafico relativo a reflectancia do borato de

magnésio sintetizado como A4 ac.
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Figura 6.15. Espectro de Reflectancia Difusa da amostra A4 oac.

Através da obtencdo de dados de reflectancia de um material é possivel
determinar a energia do gap do mesmo. Materiais com gap largo refletem grande
porcentagem dos fotons, enquanto materiais com gap curto absorvem grande

quantidade de fétons.?*%

Os fotons com energia superior a do gap sao absorvidos, como na analise por
DRS, os boratos de magnésio absorveram energia em todo o espectro desde 200
nm na regido UV até 1500 nm na regido do IV indica que o gap deve estar em
regides de energia mais baixa, no infravermelho, correspondendo a uma distancia
bem pequena entre a banda de conducéo e a de valéncia. Pode-se sugerir através

desta analise que os nanorods sintetizados sao semicondutores de gap curto.
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7 Conclusdes

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, é possivel inferir as seguintes

conclusdes:

- Os nanorods de Mg,B,0s foram obtidos com sucesso ao utlizar H, e

acetonitrila como atmosfera redutora na reacao.

- A analise da cristalinidade mostrou que ocorreu a formacao de diferentes
fases para cada tipo de atmosfera aplicada sendo que para a producdo dos
nanorods é de fundamental importancia a atmosfera redutora, inibindo assim as

reacoes paralelas a formacéo de Mg,B,0Os

- A formacao dos nanorods de Mg,B,0Os seguiu 0 mecanismo de crescimento
SLS, visto nas micrografias a auséncia de particulas catalisadoras. A SLS foi
possivel devido as elevadas temperaturas de sintese aplicadas. Através desse

mecanismo, obtiveram-se estruturas de diametro homogéneo e de elevada pureza.

- Ao sintetizar os nanorods aplicando um patamar de 900°C observou-se a
diminuicdo dos diametros dos rods, porém em contra partida, apresenta-se uma
grande quantidade de material remanescente que n&o foi convertido a rod. A
diminuicdo da temperatura propicia menores tamanhos de nanorod, porém isto pode
significar a necessidade de etapas de purificacdo para a utilizacdo deste material
para aplicacdes em dispositivos tecnolégicos.

- De acordo com a analise de DRS, embora ndo tenha sido possivel realizar
uma medida conclusiva da energia de gap do nanorod sintetizado, tem-se como

indicativo ser um semicondutor de gap curto.
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8 Sugestdes para trabalhos futuros

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, é possivel fazer as seguintes

sugestdes para trabalhos futuros:

e Realizar a caracterizacao das propriedades elétricas e fotoluminescentes dos

nanorods.

e Realizar uma difracdo por dispersédo de elétrons para caracterizar a estrutura

cristalina dos nanorods sintetizados.

e Aplica-los em um material matriz, para a formacdo de um nanocompadsito e

avaliar as propriedades mecanicas do compaésito formado.
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