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Resumo

Neste trabalho reporta-se a um método fécil e barato de sintetizar nanoparticu-
las de 6xido de ferro, na fase maghemita. As nanoparticulas de maghemita foram
preparadas pelo método de eletrodeposicao utilizando cloreto de ferro FeCl; sem
nenhum outro reagente além de dcidos e bases para regular o pH. Apds o processo
de eletrodeposicao, as nanoparticulas foram caracterizadas pelas técnicas de Micros-
copia Eletronica de Varredura (MEV), Analises de Energia Dispersiva de Raios X
(EDS), Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) e Difracdo de elétrons em
area selecionada (SAED).

O trabalho foi realizado com a utilizacao de trés diferentes tipos de substratos:
placa de cobre, placa de silicio e ITO. Dos resultados de MEV e MET observa-se
o crescimento de nanoparticulas aglomeradas junto aos 6xidos de cobre e, final-
mente, melhoradas utilizando o substrato de ITO. Os dados de EDS mostram que
as nanoparticulas obtidas tém estequiometrias de 6xidos de ferro (Fe e O) e alguns
contaminantes algumas vezes. As imagens das nanoparticulas obtidas usando MET
mostram uma forma esférica com tamanho médio de (3,8 £ 0,2) nm e distribuidas
pela superficie. Como exemplo os resultados de SAED indicam para uma amos-
tra analisada, que os padroes de difracao correspondem a diregao de plano [111]
mostrando padroes de anéis que indicam uma amostra policristalina. Por fim, o
trabalho é concluido mostrando que obtivemos as nanoparticulas na fase desejada
(maghemita).

Palavras-chave: Eletrodeposicao. Nanoparticulas. Nucleacao. Microscopio Ele-

tronico de Varredura e Transmissao.



Abstract

In this work we report an easy and cheap method of synthesizing nanoparticles of
iron oxide in the maghemite phase. The nanoparticles of maghemite were prepared
by the electrodeposition method using iron chloride FeCl; without any other reagent
besides acids and bases to regulate the pH . After the electrodeposition process, the
nanoparticles were characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy-
dispersive X-ray spectroscopy (EDS), Transmission Electron Microscopy (TEM) and
Selected Area Electron Diffraction (SAED) .

The work was carried out using three different types of substrates: copper plate,
silicon plate and ITO. From the results of SEM and TEM, the growth of agglom-
erated nanoparticles next to the copper oxides is observed and, finally, improved
using the I'TO substrate. EDS data show that the nanoparticles obtained have sto-
ichiometries of iron oxides (Fe and O) and some contaminants a few times. Images
of the nanoparticles obtained using TEM show a spherical shape with mean size of
(3,8 £0,2) nm and distributed over the surface. For instance, the SAED results in-
dicate to one analyzed sample, that the diffraction patterns correspond to the plane
direction [111] showing ring patterns indicating a polycrystalline sample. Finally,
the work is completed showing that we obtained the nanoparticles in the desired
phase (maghemite).

Keywords: Electrodeposition. Nanoparticles. Nucleation. Scanning and Trans-

mission Electron Microscopy.
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Capitulo 1

Introducao

Em 1959, varios anos antes de receber o Premio Nobel, o fisico Richard Feyn-
man previu a importancia da manipulagao de objetos em pequena escala. Na con-
feréncia There’s Plenty of Room at the Bottom?, o fisico forneceu a base do que,
posteriormente, seria conhecida como nanotecnologia [1|. Na Conferéncia, Feynman
comentou que o fato de trabalhar com entidades nanométricas aglomeradas, seria
o de trazer novas e interessantes aplicacoes aos materiais até entao conhecidos. Ao
reduzir o tamanho das particulas, o nimero de atomos da superficie comecam a ser
comparaveis, em nimero, com o nimero dentro. Devido a sua vizinhanca atomica
tém propriedades também distintas, tais como: o ponto de fusao, condutividade
elétrica, propriedades magnéticas e 6pticas. Nos sistemas nanoparticulados, essas
modificagoes de propriedades sao conhecidas como efeitos de tamanho. Com as
novas propriedades surgem novas oportunidades para o desenvolvimento tecnolé-
gico e comercial, convertendo em poucos anos a nanotecnologia em uma das mais
importantes areas de pesquisa.

Dentre os materiais magnéticos mais utilizados na formacao de nanoparticulas
magnéticas (NPM) estdo a maghemita (7-Fe,O3) e a magnetita (Fe;O4). Ambas po-
dem ser produzidas através de varios métodos experimentais, tais como, Molecular
Beam Epitaxy (MBE) [2], sol gel [3-8|, eletrodeposi¢do quimica, entre outros [9).

Park et al. 2008 [9], fizeram nanoparticulas de maghemita através de eletrodepo-
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sicao de cloreto de ferro FeCl; em concentragoes de 0,01 M, 0,05 M e 0,10 M sob
controle galvanotatico e a uma temperatura ambiente de 20 °C. Neste trabalho, ob-
tiveram nanoparticulas de tamanhos que variam entre 7 a 23 nm com a diminuigao
da densidade de corrente. Pascal et al. |10] sintetizou nanoparticulas de maghe-
mita (7-Fe,O3) em meio orgénico, com concentragoes de 0,05-0, 15 M na solugao de
tetraoctylammonium bromide (Fluka, 98%) em N ,N-dimethylformamide, obtendo
nanoparticulas de tamanhos que variam de 3 a 8 nm.

Os oxidos de ferro sao relevantes em muitas aplicagoes cientificas e tecnologicas,
pois participam de importantes processos industriais, ambientais, dentre outros |11,
12|. Nos ultimos anos, tem se dado muita atenc¢do ao uso das nanoparticulas de
oxidos de ferro para aplicacoes biomédicas. A razao é que as nanoparticulas de
oxidos de ferro podem ter tamanhos similares ao de muitas entidades biologicas,
como virus (20-230 nm) ou células (10-30 pm) |13]; assim, espera-se que ocorra uma
maior interagao entre elas quanto necessario, como por exemplo na aplicagao de um
farmaco |14]. Atualmente, a fase (y-Fe,O3), ¢ um dos materiais magnéticos aplicados
largamente para fins de armazenamento magnético de dudio e video, dispositivos
magneto-opticos e refrigeracao magnética. Nestes casos, é preciso que o material
magnético apresente uma densidade de gravagao da ordem de 10,0 Gbit/cm?, e para
tal, nanoparticulas de tamanhos menores que, 5,0 nm devem ser incorporadas numa
matriz polimérica 14,15, gerando o nanocomposito com as propriedades requeridas.

Segundo a Organizacao Mundial de Satide, o cancer é uma das principais causas
de morte no mundo. A quimioterapia e a radioterapia tem se mostrado os tratamen-
tos mais efetivos para maioria dos pacientes. Embora essas duas técnicas destruam
os tecidos cancerigenos, também provocam efeitos colaterais importantes, entre eles
estd a morte de tecidos saudéaveis que sao atingidos no tratamento. Uma das novas
técnicas alternativas para o tratamento do cancer é a hiper-termia magnética, que
consiste no aumento da temperatura até os 41-42 °C, em uma zona do corpo especi-
fica, para obter a necrose das células cancerigenas. Em tumores externos, como pode
ser o cancer de mama, o aquecimento se realiza mediante um dispositivo externo. No

caso de tumores de dificil acesso, seria possivel apelar as nanoparticulas magnéticas,

16



que apos serem introduzidas por via sanguinea, atingiriam as zonas afetadas. Neste
caso o aquecimento ocorre pela conversao de energia magnética em energia térmica
que ocorre quando o momento magnético do 6xido se acopla ao momento magnético
oscilante de uma fonte externa. Neste caso, a frequéncia da fonte externa pode ser
entre varios kHz e 1,0 MHz [16].

Nas aplicagoes de diagnostico, em 40-50% dos exames de ressonancia magnética
é necessario aplicar um meio de contraste. Esses contrastes contém nanoparticulas
paramagnéticas, que podem ser baseadas em gadolinio, ou nanoparticulas superpara-
magnéticas do 6xido de ferro. As pesquisa nessa area se concentram em desenvolver
novos agentes que possibilitem a deteccdo prematura de determinadas doencas. E
possivel atingir esse objetivo ao funcionalizar as nanoparticulas com moléculas e
receptores especificos que reconhecem células, proteinas ou outros elementos carac-
teristicos das areas afetadas [14}15].

Materiais baseados em oOxidos de ferro podem ser aplicados como catalisadores
ambientais [14], apresentam boa eficiéncia e custo baixo. A atividade catalitica
de nanoparticulas de 6xidos de ferro, de diferentes tamanhos, reduz 4-nitrotolueno
usando hidrato de hidrazina como agente redutor e tem o S-FeOOH como o mais
eficiente catalisador. As nanoparticulas dos 6xidos de ferro sao significativamente
mais eficientes que os micro particulas do 6xido de ferro para a oxidacao de CO e a
pirdlise oxidativa de biomassa. Por oxidacao-reducao e reacoes acido-base, a maior
parte dos o6xidos de ferro aplicados como catalisadores sao a magnetita e a hematita.

Um problema comum apresentado por materiais magnéticos é que as nanoparti-
culas interagem formando grandes agregados. Embora, o tamanho das nanoparticu-
las magnéticas seja reduzido a poucos nanémetros, quando na forma destes grandes
aglomerados, elas apresentam comportamento superparamagnético o que interfere
enormemente em suas aplicagoes. Essa propriedade faz com que as nanoparticulas
do 6xido de ferro sejam excelentes candidatas a atuarem como absorventes em dguas
contaminadas. Como exemplo podemos citar a sua utilizacao para absorver fluoreto
de solugoes aquosas em aguas subterraneas contaminadas [9,/15].

Esta dissertacao propoe um estudo da sintese e caracterizacao de nanoparticu-
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las de maghemita em razao de sua importancia pelas potenciais aplicagoes médicas
e tecnologicas apresentadas acima. O método de preparacao escolhido foi o de
eletrodeposicao. E uma técnica alternativa e promissora para a fabricacio de na-
noparticulas por ser simples, barato, rapido, operar em temperatura ambiente, e
permitir o controle da composigao, cristalinidade apenas ajustando a condi¢ao de
deposicao [9]. O segundo capitulo apresenta conceitos e teorias necessarias para
estudar e compreender as nanoparticulas. No terceiro capitulo sao abordadas as di-
ferentes técnicas experimentais utilizadas para caracterizagao morfoldgica, de forma
e tamanho das nanoparticulas de maghemita e os procedimentos da preparacao das
amostras mediante a técnica de electrodeposi¢ao. O quarto capitulo mostra a discus-
sao dos resultados obtidos. Seguem, por fim, as apresentacoes de conclusao, futuros

trabalhos e bibliografia.

1.1 Objetivo

Os objetivos desse trabalho sao:
1. Sintetizar as nanoparticulas de maghemita pelo método de eletrodeposicao.

2. Determinar a composicao e estrutura de maghemita via EDS e TEM.

18



Capitulo 2

Fundamentacao Teoérica

2.1 Nanoparticulas

Um dos éxitos de Nanociéncia e Nanomateriais esta exatamente nas multiplas
aplicagoes (conversao de energia solar, optoeletronica, nanofotdnica, spintronica,
catalises, aplicagoes biomédicas, etc.). A caracteristica essencial de nanomateriais
é que, suas propriedades fisicas e quimicas, dependem de seu tamanho. O conceito
de dimensionalidade é muito usado na classificacao de nanomateriais: Dimensao
zero (0-D) s@o menores que 100 nm em todas as diregoes (ex. nanoparticulas e
nanoporos), enquanto uma dimensao (1-D) sdo materiais menores que 100 nm so6
em duas diregoes (nanofios e nanotubos), e bidimensional (2-D) materiais menores
que 100 nm s6 em uma diregao (filmes delgadas, nano deposigao). Devemos manter
em mente que a escala de comprimento, isso depende do material e propriedades em

consideragao [17}-20].

2.2 Oxidos de Ferro

A maioria dos 6xidos de ferro, hidréxidos e 6xido hidréxidos sao cristalinos.
O grau de ordem estrutural e o tamanho de cristal sao variaveis, dependem das
condicoes sob as quais sao formados. Todos os 6xidos de ferro mostram uma série

de cristalinidade, exceto para ferridrita e schwertmanita [11,]12]. As estruturas
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dos 6xidos de ferro sao determinadas principalmente por difragao de raios X ou
difragao de néutrons e apoiados com informacgoes suplementares de espectroscopia

infravermelha, difragao de elétrons e microscopia eletronica de alta resolucao.

2.2.1 Hematita

Esse mineral existe amplamente na natureza, sendo particularmente comum em
solos e sedimentos de importancia ambiental. A célula unitaria possui estrutura
hexagonal, como mostra a figura [2.1, com planos alternados contém ions de ferro
trivalentes magnetizados em dire¢oes (quase) opostas, os pardmetros de rede sao:
a=0,5034 nmec=1,375nm |11,12]. A hematita pode apresentar comportamento
tanto antiferromagnético quanto ferromagnético fraco, neste tltimo caso, sua mag-
netizagao espontanea de cerca de 2,5 kA /m e temperatura Curie de 675 °C. Assim,
embora sendo cerca de 200 vezes mais fraco do que magnetita, é termicamente mais

estavel [22,23].
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Figura 2.1: Célula unitaria de Hematita. As esferas verdes representam os fons de

Fe?' e as vermelhas os fons de O%~ [20].

2.2.2 Maghemita

A maghemita (y-Fe,O3), possui uma coloragao castanha-avermelhada também
esté presente em solos ricos em minérios de ferro. A maghemita tem uma estru-
tura similar aquela apresentada pela magnetita, mas diferente da magnetita que
apresenta ferro nos estados de oxidacao Fet? e Fet3, a maghemita apresenta ape-
nas Fe™. A vacancia de cations compensa a oxidacao de Fe?* . Maghemita
tem uma célula unitaria ctibica cujo parametro de rede bem aceito é a = 0,834 nm,
apresenta na figura 2.2l A maghemita apresenta uma célula unitaria cibica que
contém 24 sitios de Fe, dentre estes 8 sao ocupados por Fe3t os outros 16 sao
divididos entre Fe?* e vacancias, de modo que temos a seguinte relacio de com-
posigao: Fegt[(Fe?");/6(vacancia); 5]Oss. Os oito primeiros cations ocupam sitios

tetraédricos e os restantes dos cations estao distribuidos aleatoriamente sobre os
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sitios octaédricos [12].

Figura 2.2: Representacao da Estrutura Cristalina de Maghemita. As esferas verdes

representam os fons Fe*" e as vermelhas os fons de O*~ |21].

2.2.3 Magnetita

A Magnetita Fe;0,, apresenta coloracao preta e contém em sua composicao Fe?+
e Fe3™, foi um dos primeiros minerais cuja estrutura foi determinada pela difracao
de raios X em 1915 . A estrutura é do tipo espinélio invertido, com uma sub
rede cubica de face centrada fcc de oxigénio e com os atomos de ferro ocupando
dois sitios distintos. Ha um sitio tetraédrico A e um sitio octaédrico B, conforme
mostrado na figura . Dois tercos dos céations de ferro sao do tipo Fe3* e um terco
Fe?*, formando a seguinte configuracdo: [Fe®t],[Fe*t + Fe**]50, [24/25]. Enquanto
na estrutura espinélio invertida tem-se Fe3t em sitios tetraédricos e Fe3t e Fe?*
em sitios octaédricos, em um espinélio normal tem-se Fe?* em sitios tetraédricos e

apenas Fe>* nos sitios octaédricos [26], ou seja [Fe?*] 5 [Fet, Fe3t]p.
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Figura 2.3: (a) Sitio tetraédrico da estrutura espinélio; (b) Sitio octaédrico da es-
trutura espinélio; (c) Célula unitaria da estrutura espinélio e (d) Ampliagao de 2/8

da estrutura espinélio [22].

2.3 O Método de Eletrodeposicao

A arte de depositar metais e ligas metélicas tem estado em tendéncia durante
quase um século, e os esforcos estao bem documentados. A maior parte do desenvol-
vimento tem sido mais por meio da arte do que pela ciéncia, que comecou a surgir
apenas recentemente. Além disso, a viabilidade de utilizar a técnica de electro-
deposicao como uma ferramenta de materiais de tecnologia es atrativo para obter
peliculas de uma grande variedade de materiais incluindo semicondutores, super-

condutores de alta T, filmes poliméricos, materiais para bio-estimulagao funcional,
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materiais de aplicagao de dispositivos eletronicos especificos, entre outros [27].

Nessa técnica, o eletrolito é um condutor idnico onde as espécies quimicas que
contém o metal de interesse sao dissolvidas em solvente adequado ou trazidas para
o estado liquido, onde formam um sal fundido. O solvente é, na maioria das vezes,
agua. Recentemente, varios compostos orgéanicos e outros liquidos i6nicos estao
sendo utilizados para os processos de electrodeposicao citados [28-32].

Algumas vantagens da técnica de electrodeposicao:

1. E possivel o crescimento de filmes, tanto sobre éreas grandes e superficies

irregulares;

2. Composicao de estruturas moduladas ou ligas fora do equilibrio podem ser

eletrodepositadas;
3. Usado para ampla variedade de processos industriais;

4. Especialmente atrativo em relagao aos custos, maior rendimento e flexivel.

O processo de eletrodeposicao consiste, essencialmente, na imersao do objeto a
ser revestido em um recipiente que contém o eletrolito e um eletrodo de referéncia,
seguido pela ligacao dos dois eletrodos a uma fonte de alimentacao externa, que torna
possivel o fluxo de corrente, como mostra a figura[2.4, O objeto a ser revestido deve
estar ligado ao terminal negativo da fonte de alimentacao, de forma que os fons
metalicos sao reduzidos para os atomos de metal, o que, eventualmente, forma o

deposito na superficie.
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Figura 2.4: Esquema de um potenciostato VersaSTAT3 modelo 200 acoplado a um
computador que realiza a adquisicao de dados e uma célula eletroquimica de trés

eletrodos [33].

2.3.1 Sistema de Eletrodeposicao

Uma eletrodeposicao simples consiste dos seguintes componentes:

Eletrolito

O eletrolito ou o banho proporciona os ions para eletrodeposita-los. Deve ser
eletricamente condutor e pode ser aquoso, nao aquoso ou fundido; e conter sais
metalicos adequados. As vezes, um aditivo é incluido para melhorar a qualidade do
electrodepositado mas nenhum de eles deve ser incorporado ao filme, mas apenas

conduzir a melhora de sua adesao, acabamento superficial, uniformidade, etc.
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Eletrodos

Dois eletrodos (catodo e d4nodo) sdo necesséarios para a eletrodeposi¢ao. Um
campo elétrico aplicado através desses eletrodos proporciona a forca motriz para
os fons. O deposito de fons ocorre de modo que os fons positivos e negativos sao
alocados no catodo e &nodo, respectivamente. A deposicao catodica é mais popular
em galvanoplastia porque os fons metélicos sao positivos e, enquanto que na depo-
sicao anddica gera um filme que, na maioria das vezes, obtém baixa estequiometria

e adesao.

Fonte de Energia ou Alimentacao

A fonte de energia pode ser de corrente direta a voltagem constante, denominada
deposicao potenciostatica; ou corrente direta constante denominada deposicao gal-
vanostética, ou ainda pode apresentar uma corrente elétrica ou voltagem em forma
de onda ou pulso.

O processo que conduz a eletrodeposi¢ao pode ser descrito, em termos simples,
da seguinte maneira: a aplicacao de um campo elétrico, M™* se move para o catodo,

e o processo de eletrodeposicao quimica pode ser representado como:
M** +ne - M (2.1)

Entretanto, se o eletrélito contém mais de uma espécie que pode ser depositada

de forma simultanea, o processo de eletrodeposicao pode ser descrito como:

M"* +ne - M (2.2)

N™* + me — N (2.3)

Consequentemente, um composto ou liga do sistema de varios componentes pode
ser depositado. Conforme avanca a eletrodeposicao, a concentracao ionica no ba-
nho esgota-se e precisa ser reposta mediante adigao de sal. Outra alternativa é
utilizar um dos eletrodos como electrodo de sacrificio, que sera corroido durante a
eletrodeposicao para manter constante a concentragao ionica.

O processo de eletrodeposi¢ao pode ser resumido da seguinte maneira:
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1. Especies idnicas se movem, de eletrolito para o eletrodo no qual ocorre a

deposicao. Essa é considerada zona reativa;

2. As especies idnicas em movimento contornam o eletrodo (pré sitio de reacao),

essa ¢ considerada como a zona de transferéncia de carga;

3. A transferéncia de carga se completa no eletrodo, logo, temos o filme eletro-

depositado.

2.4 Nucleacao

No processo da deposicao de metais, os fons sao reduzidos na superficie do subs-
trato. Esses dtomos eventualmente entrarao em contato uns com os outros , for-
mando clusters atdmicos que podem ser estiveis ou instaveis. Clusters instéaveis
eventualmente desaparecerao, enquanto clusters estaveis serao capazes de crescer,
finalmente formando um filme [36-38|40].

E comum supor que a nucleacio e o crescimento de cristais sdo passos conse-
cutivos na formacao de uma fase. No entanto, do ponto de vista fenomenoldgico,
esses passos nao podem ser estritamente separados, ja que os dois processos podem

ocorrer simultaneamente.

2.4.1 Processos da Nucleacao de Nanoparticulas

O parametro espacial para controlar a nucleagao e razao de crescimento das na-
noparticulas coloidais ¢ muito variavel: concentragao de precursores, razao e método
de adigao dos precursores, temperatura (que é diferente para diferentes reagoes), co-
ordenagao de composi¢ao dos solventes (concentragao de surfactantes). Os passos
elementares para a formacao de nanoparticulas consistem em uma grande cadeia
de passos quimicos. Porém, todos os processos podem ser divididos em pequenos
nimeros de passos elementares cinéticos e, de maneira pratica, podemos considerar

apenas os seguintes passos [17,/37] ilustrados na figura [2.5}
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Figura 2.5: Evolugao temporal da concentracao de nanocristais nos trés estagios de

nucleacao [17,37].

Periodo de Indugao ou Pré-nucleagao

Esse periodo comeca com a adicao dos precursores e termina quando os ntcleos
de cristal estéaveis sao formados. Essa fase engloba uma cadeia complexa de rea-
¢oes quimicas acopladas, sendo a primeira da formagao de monomeros, a partir de
precursores a uma taxa k;. O termo mondémero ¢é utilizado aqui para indicar as
unidades de construcdo basicas do cristal. A medida que a concentracdo de mono-
mero aumenta, os agrupamentos pequenos e instaveis(cristal subcritico ou embrides
cristalinos) comegam a formar-se pela montagem de unidades monoméricas (coales-

céncia de agrupamentos menores) a taxa de ks.
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Estagio de Nucleagao

A nucleagao é definida como um processo de um tnico passo, através do qual os
ntucleos cristalinos subcriticos formados durante o periodo de indugao sao convertidos
em ntucleos que sao suficientemente grandes para serem estéveis, ou seja, capazes de

chegar a cristais maduros.

Estagio de Crescimento

O crescimento dos nucleos cristalinos criticos e supercriticos prossegue, a uma
taxa média k, por adi¢ao sequencial de unidades monoméricas as nanoparticulas em
crescimento, por coalescéncia de nanoparticulas menores ou por uma combinagao
de ambos os processos. Se permitido, o crescimento avanca até a concentracao dos
monodmero atingir o nivel de equilibrio de solubilidade. No entanto, isso resultara em
um tamanho maior da nanoparticula as custas de nanoparticulas menores. Portanto,

o crescimento termina de atingir o equilibrio, por resfriamento rapido das reagoes.

2.4.2 Modelo de Scharifker-Hills

Os nucleos sao gerados estocasticamente a uma determinada taxa por unidade
de area superficial e o crescimento continua & velocidade linear. Simultaneamente,
as zonas comecam a propagar-se por toda a superficie de acordo com as leis de
difusao. Esse resultado, que descreve completamente o fendémeno de sobreposicao,
foi originalmente obtido de uma forma muito mais geral por Kolmogorov [28}36-38]
e, independentemente, por Avrami [28,37]. Esse modelo pode ser aplicado para
difusao ou modos de crescimento cineticamente controlados, para situagoes bidi-
mensionais e tridimensionais, entre outros. O estudo de nucleacao e crescimento
via eletrodeposicao oferece certas vantagens sobre outros métodos, por que a razao
de nucleagao é varia com uma mudanca no potencial aplicado. Por isso, o anélise
da curva de corrente e tempo é um importante método para estudar a cinética de
eletrocristalizagao [39].

A sobreposicao leva & um achatamento dos transientes /-t, que passam por uma
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intensidade maxima [,,,, em um tempo maximo t,,,, €, subsequentemente, mostram
uma diminuicao em I. As curvas transitorias experimentais /-t obtidas em varias
condigoes correspondem a essas predicoes. Na nucleagao instantanea e progressiva,
as formas das curvas sdo um pouco diferentes [40]. O modelo utiliza as coordenadas
do pico da crono-amperimetria para distinguir entre os mecanismos limitantes de
nucleacao: instantanea e progressiva. A nucleacao instantanea corresponde a alta
razao de nucleacao, ou seja, todos os niicleos sao imediatamente criados e seus niime-
ros permanecem constantes durante o processo de crescimento. Durante a nucleacao
progressiva, a taxa de formacao é baixa, os novos niicleos sao continuamente forma-
dos durante tudo o processo de deposigao. Os modelos de nucleagao instantanea e

progressiva representam as Eq.(2.4) e (2.5)), respectivamente [39,41,42].

I 1.9542 t

I [1 — exp(—1.2564—)]? (2.4)
max tma:c max
I 1.2254 2

Irznax = : 7 [1 — exp(—23367%)] (25)
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Capitulo 3

Técnicas Experimentais

No presente capitulo, como parte da metodologia seguida para determinar os
resultados, apresentamos a preparacgao de substrato, a amostra, a solucao de cloreto
de ferro (FeCly) [43,144], a deposigao, o tamanho, a composi¢ao e morfologia, que

descreve brevemente as principais técnicas utilizadas no trabalho.

3.1 Preparacao de Substrato

Como o trabalho foi feito com processos eletroquimicos, foram necessarios ele-
trodos condutores. Foram utilizados trés tipos de eletrodos de trabalho: o cobre
(Lamina de espessura 0,1 mm com orientagdo nas diregoes [111] ou [200], polido
mecanicamente com alumina de 1 micron e quimicamente através de imersao em
solugao de 50% de acido fosférico, lavado a cada passo com agua destilada;), silicio
( Wafer de silicio orientado na dire¢ao de [111] metalizado com ouro epitaxial) e por
ultimo, um cristal de éxido de indio (ITO) condutor apenas em um lado. Também
foi utilizado um contra eletrodo fio de platina. A platina é usada porque reage pouco

e possui baixa resisténcia de contato.
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3.2 Preparacao de Amostra

A 4rea de deposito para cada substrato foi limitada a 1,0 cm? por uma maéscara
quadrada feita com fita adesiva. Depois da preparacao, o eletrodo foi imerso na
solugao eletrolitica. Foi preparada uma série de amostras para determinar os po-
tenciais de deposito nos respectivos substratos. Utilizando a técnica de voltometria,
foram feitos estudos de deposicao e obtidos os trés potenciais como: —0, 998 V sobre
substrato de cobre, —1,010 V sobre silicio com camada de ouro e —0,963 V sobre
ITO.

Todos os depositos foram realizados & temperatura de 20 °C, com a solugao

mantida em repouso.

3.3 Preparacao de Solucao

Os reagentes quimicos utilizados nessa parte, foram de grau analitico e sem ne-
nhuma purificacao extra. O cloreto de ferro FeCls com 97% de pureza, alumina, 4cido
fosforico, hidréxido de sédio NaOH, acido cloridrico HCI, acido sulfarico H,SOy,
foram comprados da Sigma Aldrich. A agua destilada foi proporcionada pelo Labo-
ratorio de Materiais do Departamento de Fisica da UFPR para a sintese de y-Fe,O3
e experimentos eletroquimicos.

Os substratos de cobre foram polidos com alumina e depois na solucao de acido
fosférico durante 5, 0 minutos, com a finalidade de minimizar os 6xidos na superficie.
Uma solugao de FeCl; de 0,05 M foi dissolvida em 100 mL de agua a 20 °C e pH
de 2,0 que foi ajustado usando NaOH ou HCI. Os substratos de ITO foram limpos
com alcool isopropilico em ultrassom durante 5 minutos. Os cortes de silicio foram
limpos com acetona e alcool isopropilico antes de ser efetuada a metalizagao com

ouro. Apo6s a metalizagao, o silicio foi utilizado sem qualquer limpeza extra.

3.4 Instrumental

Abaixo listamos os equipamentos utilizados:
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1. Um potenciostato/galvanostato VersaSTAT 3 Princeton Applied Research;

2. Um computador com programa que controla a parte eletronica de aplicacao

de potencial;

3. Eletrodo combinado de referencia e pH da INGOLD de Ag/AgCl, saturado
(E=0,222 V);

4. Medidor de pH Ion B500;
5. Um becker de 250 mL;
6. Eletrodo fio de platina (CTR);

7. Grade de carbono Formvar (malha de 200).

3.5 Meétodos Eletroquimicos

3.5.1 Crono Amperometria

A crono amperometria € uma das técnicas eletroquimicas amplamente utilizada
para caracterizar o comportamento cinético dos materiais de insercao. A técnica
consiste no registro da corrente gerada ¢, pela oxidagao ou reducao de espécies devido
a um potencial externo aplicado (F,, de oxidac¢ao ou E,., de redugao), em fungao do
tempo t, onde a carga envolvida no processo pode ser calculada através da area sob
a curva [40].

Para depositar um material é necessario escolher um valor de potencial na faixa
de reducao, ou seja, onde ocorreu o aumento brusco na corrente. Apo6s definir o
potencial, é necessario manté-lo constante. O sistema medird a corrente que flui
na célula em funcao do tempo. Com essa técnica, podemos controlar parametros
importantes durante a eletrodeposicao, como a carga depositada e, em consequéncia
disso, a espessura do depdsito e o modo como ocorreu a reagao [33].

Quando o processo de eletrodeposicao é iniciado, ocorre um aumento abrupto da

corrente até um maximo. Esse primeiro momento é quando o processo de nucleacao
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ocorre. Com o passar do tempo, a corrente elétrica tende a se estabilizar em valores
menores. O processo é governado pela difusao das espécies durante o crescimento

das nanoparticulas.

3.5.2 Ciclo Voltometria

A ciclo voltometria é a técnica usada mais extensivamente para adquirir infor-
magao sobre reagoes eletroquimicas. Esta técnica tras uma rapida identificacao de
potenciais redox distintos para a espécie eletroativa sob investigagao, proporcionando
informagoes consideréveis sobre a termodinadmica de um processo redox, a cinética de
reacao heterogénea de transferéncia de elétrons, e analises que vém acompanhadas
de reagao eletroquimica ou processos de absor¢ao [45]. A ciclo voltometria consiste
em determinar o potencial de varredura (linear) do eletrodo de trabalho usando um
potencial forma de onda triangular.

O potencial varre de F; a Ej, e a varredura retorna ao potencial inicial Ey,
formando o ciclo completo de potencial. Dependendo da informacao procurada,
pode ser feito o ciclo simples ou uma medida de miltiplos ciclos. Para a duracao de
uma varredura de potencial, a medida do potencioéstato mostra a corrente originada
via potencial aplicado. O grafico de corrente e potencial é o Ciclo Voltamograma
(CV).

A magnitude da corrente de voltometria (/ f’e”) observada para um macroeletrodo
é governada pela equacao de Randles-Sevcik [32}|34]

nlF' Dv
RT

11 = +£0.446nF AC (3.1)

onde, I, ¢ a corrente maxima (A), n nimero de elétrons transferidos en redox (usual-
mente 1), A drea do eletrodo (cm?), F constante de Faraday (Cmol™!), D coeficiente
de difusdo (cm?/s), C' concentragao (mol/cm?), v taxa de varredura (V/s), R cons-
tante de Gas ideal (JK~'mol™!), T temperatura (K), + e — ¢ usado para indicar os

processos de oxidacao ou redugao respectivamente.
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3.6 Microscoépios

O microscopio é um equipamento que oferece medigoes simultaneas de tamanho,
forma, morfologia e arranjo das nanoparticulas que fornecem uma imagem bidimen-
sional de objetos tridimensionais. Sao eles: Microscopio Eletronico de Varredura

(MEV) e, Microscopio Eletronico de Transmissao (MET).

3.6.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), pode ser considerado a mais
apropriada e amplamente utilizada técnica de imagem para a caracterizacao de na-
noparticulas, dos mais variados tamanhos, formas, arranjo e grau de aglomeragao.
Um feixe de elétrons acelerados entre 5-30 keV é focalizado sobre a amostra, e os elé-
trons refletidos (parte espalhada) sdo coletados para formar uma imagem [46,48-50.

Uma das razoes para a MEV ser tao utilizado é por ter 6tima resolugao (menor
que 1-2 nm) e bom contraste. A MEV pode dar informagdes sobre tamanho, forma,
grau de aglomeracao de nanoparticulas. No caso de particulas em solucao aquosa,
estas devem ser acumuladas ou aglomeradas depois de secas, isso geralmente ¢ um
problema que impede a quantificagao e analises de nanoparticulas.

De todo modo, a MEV serve como uma técnica rapida e conveniente para anélises
de forma, tamanho e aglomeracao de nanoparticulas, principalmente devido a facil
preparagao da amostra. Porém, o MEV s6 pode ser considerado como uma técnica
rapida utilizada de forma qualitativa. A avaliagdo quantitativa ou estatistica de
nanoparticulas é geralmente trabalhosa e nao é exata.

Um Microscopio Eletronico de Varredura tipico é constituido por um canhao
de elétrons onde ocorre a emissao de elétrons por efeito termionico, um par de
lentes focalizadoras, um par de lentes objetivas e bobinas de varredura. Os elétrons
sao acelerados gragas a uma diferenca de potencial estabelecida entre o filamento
(catodo) e o anodo [50]. O feixe eletronico emitido ¢ focalizado por um conjunto de
lentes magnéticas projetando um ponto diminuto sobre a amostra, como mostra a

figura |3.1
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Figura 3.1: Representacao simplificada de um Microscopio Eletrénico de Varredura

[50].

Analise de Energia Dispersiva de Raios X

A técnica de Analise de Energia Dispersiva de Raios X (AEDS ou EDS) detecta
os raios X emitidos da amostra durante o bombardeio por feixe dos elétrons, para
caracterizar a composicao elemental do volume analisado. Quando a amostra é
bombardeada por um feixe de elétrons, esses elétrons interagem com o atomo de
varias maneiras, uma delas é arrancando do dtomo da amostra (superficie) elétrons
de camadas internas. Como resultado, as vacancias deixadas pelos elétrons emitidos
sao ocupadas por elétrons de mais alta energia. Ao passar de uma camada mais
externa para uma camada mais interna, a diferenga entre os dois niveis eletronicos

é compensada pela emissdo de raios X, conforme mostrado na figura[3.2] A energia
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dos raios X emitida é especifica do elemento que a emite.

elétron
/ Auger
3 3
- 2 L 2 L
«—eo— ¢« ——!
elétron \ elétron \
S )
incidente p M incidente \ ¢ raoX
PY ! ile 5 PY ! absorvido

o o
elétron elétron
espalhado espalhado

(a) (b)

Figura 3.2: Representacao esquematica dos processos de colisoes do feixe de elétrons
incidente com a matéria. a) Processo de emissao de raios X e b) processo de emissao

do elétrons Auger [33].

Nesta técnica, um detector de estado sélido de litio e silicio mede a energia dos
raios X emitidos. Quando os raios X incidentes atingem o detector, geram um pulso
que é proporcional a energia dos raios X. No CME da UFPR o EDS esta disponivel
juntamente com o MEV e é muito eficaz para identificar a composi¢cao quimica das
amostras, além de obter informacao sobre a distribuicao espacial de espécies de
interesse.

As imagens de MEV presentes neste trabalho foram obtidas no Centro de Mi-
croscopia Eletronica (CME) da Universidade Federal do Parana (UFPR) por dois
microscopios, sendo um deles o Microscopio Eletronico de Varredura FEI Quanta

450 FEG, que trabalha com resolugao de 1 nm e permite magnificagoes de até 2
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MX, analises quimicas elementares por EDS com 131 eV e detector Apollo X SDD.
O segundo microscopio utilizado foi um Microscopio Eletronico de Varredura TES-
CAN VEGA3 LMU, com resolugao de 3 nm, que permite magnificagoes de até 300
kX, permite a aquisicao de imagens com pressao controlada entre 3 a 500 Pa. A
analise de aspectos tridimensionais por estereoscopia de elétrons secundéarios podem
ser processadas pelo programa Mex da Alicona, o laboratorio conta também com um
sistema de anéalise quimica tipo EDS (Oxford) com software AZ Tech (Advanced)
com detetor tipo SDD de 80 mm?.

3.6.2 Microscoépio Eletréonico de Transmissao

O Microscopio Eletronico de Transmissao (MET) usa elétrons transmitidos para
obter alta magnificacao das imagens de nanoparticulas e medir tamanho, forma e
morfologia das mesmas [51-55|. Os elétrons sdo acelerados por alta tensao (100 -
300 keV) enquanto o feixe de elétrons é focalizado sobre uma regiao muito pequena

para obter uma alta resolucao das imagens de nanoparticulas, como mostra a figura

3.3
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Figura 3.3: Imagem simplificada de um Microscopio Eletronico de Transmissao |53,

54

Para analises em MET, as nanoparticulas foram eletrodepositadas sobre uma
chapa de cobre que tinha presa em sua superficie uma grade metalica com revesti-
mento de carbono; o liquido entao é evaporado a temperatura ambiente, e a grade
de metalica foi retirada para as medidas de transmissao. Aproveitando o contraste

entre as imagens de nanoparticulas e o carbono da cobertura da grade metéalica,
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as nanoparticulas podem ser quantificadas quanto ao seu tamanho, distribuicao de
tamanhos, e forma (fotografia bidimensional projetada).

A principal vantagem de andalises com MET ¢ a alta resolugdo (menores que 1
Angstrom) e a capacidade de examinar nanoparticulas individuais. Anélise estatis-
tica de tamanho e forma também pode ser realizada rapidamente com o programa
computacional apropriado. Além disso, a preparacao da amostra para analises de

nanoparticulas é o mais facil entre todos os métodos de preparacao para microscopia.

3.6.3 Difracao de Elétrons
Rede Reciproca

Antes de falarmos das difracao de elétrons propriamente, devemos observar al-
guns conceitos importantes em fisica do estado solido aplicados a cristalografia. O
conceito fundamental neste ponto é sobre a construcao da rede reciproca.

Suponhamos um caso em que um feixe de elétrons na forma de uma onda plana
e™®iT incida sobre uma amostra, sendo posteriormente espalhado elasticamente pelo
potencial elétrico periodico da rede cristalina da amostra, onde |k| = 27/X é 0o mo-
dulo do vetor de onda do feixe incidente, que atinge diferentes pontos r da amostra,
em diferentes fases. Como o espalhamento é elastico, as ondas espalhadas também
sao da forma e®T com |k| = |k;|. O vetor k possui dimensio que é o inverso da

dimensao do vetor posicao r, e o espago dos vetores k é designado como espaco

reciproco [56457].

A Esfera de Ewald

A construcao de Ewald é uma representacao geométrica da conservagao de ener-
gia durante o espalhamento eléstico, ou seja, |k;|*> = |k|* onde k; é o vetor da rede
reciproca inicial, e k é o vetor da rede reciproca apos o espalhamento. Por outro
lado o momento também deve ser conservado, resultando na condicao de difragao,
k = k; + Ak = k; + Gy, isto é, a diferenca de fase entre o feixe incidente e o

espalhado, Ak, deve ser igual a um vetor da rede reciproca Gy [57]. Além disso a
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conservacgao de energia implica que tanto a onda incidente como a onda espalhada,
tenham os extremos de seus vetores de onda sobre uma esfera de raio |k;|, chamada
esfera de Ewald e ilustrada na figura Isso significa, que s6 teremos pontos de

difragdo quando o vetor de onda incidente for igual ao raio da esfera de Ewald [58].

Feixe | incidente

Esfera
de BEwald
Amostra fina

26

Rede reciproca
Elétrons naodifratados

Elétrons difratados

L
padrées  ——F—————
de anel T . lela
\
Padroes ho J Padroes de
de ponto ] H,-' difracao

Figura 3.4: Figura esquematica da formacao dos pontos de difracao na rede reci-

proca, incluindo a esfera de Ewald [51].

Difracdo de Elétrons em Area Selecionada

O Microscopio Eletronico de Transmissao (MET) além de proporcionar imagens
de alta resolucao, também gera os padroes de difracao que podem ser utilizados para

caracterizacao estrutural [51,59]. O principio fundamental é o mesmo de Difragao de
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Raios X (XRD), exceto pelo fato de que o feixe incidente ¢ de elétrons em lugar de
raios X. O MET de alta resolugao resolve uma estrutura em escala atomica. Quando
a estrutura local nao pode ser examinada com XRD, a MET de alta resolucao ¢é a
melhor alternativa. Neste caso, os padroes de difracao sao gerados a partir de uma
are nanomeétrica, o que facilita a obtencao de uma estrutura homogénea. O padrao
de difracao gerado a partir de um MET, caracteristico para um cristal, é formado
por pontos localizados em anéis concéntricos, como mostra a figura 3.4

Assim como na difracao de raios X, que é amplamente usada em estudos crista-
lograficos, os diagramas de difracao de elétrons seguem a lei de Bragg. A diferenca
principal é que como o comprimento de onda muito pequeno, os elétrons difratam

apenas nos planos paralelos ao feixe. A Lei de Bragg pode ser escrita como:

2dsenf = \ (3.2)

Como A é muito pequeno, o sen # também ¢é; dessa forma, pode-se usar a aproximagao

senf = 0, onde a Lei de Bragg fica para a difragao de elétrons da seguinte forma:
2d0 = nA (3.3)

Na figura [3.4] para comprimentos de ondas muito pequenos, aproximar tan6 = 6

obteve-se que:

R
20 = — 4
o=" (3.4)
Portanto
R A
T=7 (3.5)
Finalmente é obtida a forma geral conhecida
Rpid = AL (3.6)

sendo A o comprimento de onda do elétron, d a distancia interplanar dentro de
uma familia de planos (hkl), L o comprimento de cAmara, que é a distancia entre a
amostra e a tela onde a imagem ¢é registrada, e R a distancia do centro do feixe a

um ponto ou anel de difracao. Portanto, é possivel obter a distancia entre qualquer
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familia de planos, medindo a distancia de um maximo de difragao (pontos) do dia-
grama de difracao ao feixe central. Por outro lado, devido as propriedades da rede
reciproca, a relagao entre as distancias interplanares é o inverso da relagao entre as
distancias na rede real, desde o feixe central até o ponto de difragao (como se observa
na dedugao). Os angulos entre familias de planos se mantém, portanto, também é
possivel indexar o diagrama de difracao medindo as relagoes entre as distancias e os

angulos que formam tais pontos, tendo como referéncia o feixe central do diagrama.

Tipos de Padroes de Difragcao dos Elétrons

Difragao de elétrons fornece uma informacao cristalografica sobre o material e
determina os diferentes tipos de materiais como amorfos, cristal ou policristal, con-
forme mostra a figura[3.5] Esses sao exemplos de padroes de difragao e a informagao
de cada padrao depende das condigoes da estrutura cristalina.

Sao obtidos de uma éarea especial da amostra chamado drea selecionada |52H55,

59|:
1. Um material cristalino mostra padrao de pontos (Fig. a).

2. Um material policristalino exibe padrao de anéis (Fig. b e c);

Padrao de Anéis

Os padroes de difracao sao criados por graos ultrafinos de materiais policris-
talinos, em alguns casos por varias fases de material policristalino, e a estrutura
determinada a partir da interpretacao de seus padroes de anéis. Para tal proposito,
devemos usar um material de referéncia para identificacao das fases, como também
as especificagoes das distancias interplanares e indices de Miller dos planos cristali-
nos. O material policristalino pode ser ouro ou aluminio e sao usados como referencia
para indexar os padroes de difragao de varios materiais e também especificar o com-
primento de cAmera. A analise dos padroes de anel em material policristalino leva
a identificagao de fases do materiais. Usando o raio de cada anel, podemos indicar

a distancia entre planos ou distancia interplanar [54,|59].
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Figura 3.5: Tipos de padroes de difragao que surgem em diferentes microestruturas.
(a) Um cristal perfeito. (b) Um pequeno ntmero de graos, mesmo com 5 graos os
pontos comegam dar forma de circulo. (¢) Um grande ntumero de graos orientados

aleatoriamente, os pontos formam anéis [52).
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Indexar os Padroes de Anel
O método usado para indexar os padroes sao:

Para Materiais Conhecidos:

1. Ao utilizar o padrao de difracao do ouro, define-se uma escala sobre as imagens

de padroes para medir os raios do padrao de difracao do material;

2. A primeira solucao, conhecendo o parametro da rede, o espaco interplanar é
obtida usando a eq.(3.6). Os indices de Miller sdo obtidos de uma tabela. A
segunda solucao, a razao de anel exterior para o primeiro anel é igual a razao

inversa de seus espacos interplanares.

Para materiais Desconhecidos:

1. Medir os raios dos padroes de difragao previamente;

2. Conhecendo a constante de caAmera, a distancia interplanar é obtida de eq.(3.6).

Padrao de Pontos

Dois parametros basicos em padroes de difragao de pontos sao utilizados para

interpretar e indexé-los.

1. R ¢ a distancia entre o feixe difratado e transmitido (ponto central) na tela de

difracao;

2. Os angulos como 6 entre dois vetores desenhados do centro para dois pontos

adjacentes. De fato, cada um desses pontos representa um conjunto de planos,

como se vé na figura (3.5).

As medidas de difragao de area selecionada (SAED) presentes neste trabalho fo-
ram realizadas no Centro de Microscopia da UFPR, utilizando o Microscépio Eletro-
nico de Transmissao JEOL JEM 1200EX-II, que trabalha com resolugao de 0,5 nm,
permite magnificagoes de até 600 kX e com capacidade operacional de 120 keV com

temperatura controlada de -180 a +110 °C. Anaélises cristalograficas por Difragao
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de Elétrons em Area Selecionada (SAED). O registro das imagens ¢é feito através da
camera CCD Gatan (BioScan) e da camera de alta resolugdo CCD Gatan (Orius

SC1000B).
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Descricao das Reacoes Quimicas

Uma vez que as nanoparticulas do 6xido de ferro foram depositadas em uma so-
lugao aquosa de cloreto de ferro, elas podem produzir duas reagoes eletroquimicas no
catodo. O oxigénio dissolvido pode-se combinar com fons férricos para formar Fe,O4
que é insoluvel Eq.. Geralmente, esse processo é limitado pela concentracao de

oxigénio na solucao.

4Fe*t 4 305 + 12e~ — 2Fe;03 (4.1)

Outra possivel reacao é através da evolucao do hidrogénio Eq.; ele pode
causar aumento de pH local na superficie do catodo. Isso favorece a formagao de
hidroéxidos férricos Eq.. Posteriormente, os hidroxidos férricos convertem-se em
Fey,O4 Eq.. A reacao total é mostrada na Eq.. Foi observado, experimen-
talmente, uma quantidade significativa da evolucao de gas de hidrogénio durante a
deposicao [9]. Essa evolugao, somada a baixa concentragao de oxigénio dissolvido na
solugao, sugere que a reagao Eq. é a via preferencial de reacao de eletrodeposicao

dominante para formar Fe,Os.

6H,0 + 6~ — 3H,(g) + 60H™ (4.2)
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2Fe*™ + 60H~ — 2Fe(OH)3 (4.3)
QFG(OH)g — F6203 + 3H,O (44)

2Fe®t + 3H,0 + 6e~ — FeyO5 + 3Hs(g) (4.5)

4.2 Analise Eletroquimica

Para analisar as condi¢oes de deposicao das nanoparticulas, foi utilizada a técnica
de voltometria ciclica. A técnica utilizada para a realizagdo dos depésitos foi a
deposicao em modo potenciostatico. Dessa maneira, o fundamental é determinar
o potencial em que ocorre a reducao de ions junto ao eletrodo de trabalho. Os
processos de voltometria e eletrodeposicao foram realizados com a solucao de cloreto
de ferro, sem nenhuma interferéncia durante o processo. As curvas de voltometrias
ciclicas para diferentes condigoes estudadas foram feitas com velocidades de 10 mV /s
e sao apresentadas nas Figuras [4.1] [£.2] e [£.4] cujos potenciais de deposigao sao
usados para depositar as nanoparticulas.

Inicialmente a amostra foi preparada sobre o substrato de cobre, porém, ao ana-
lisar via EDS as proporgoes de deposicao obtidas nao aproximaram & estequiometria
da fase do 6xido de ferro desejada. Trocamos entao o substrato por silicio metalizado
que também nao resultou na estequiometria procurada. Usamos entao um substrato
de ITO (6xido de indio) e enfim conseguimos a estequiometria desejada. Todas as
curvas de voltametria foram obtidas com referéncia ao eletrodo de Ag/AgCl, e a
varredura comega no ponto (0,0) na dire¢do negativa e termina no mesmo ponto
inicial como apresentam as figuras.

A Figura .1} mostra que os pontos de reducdo e deposi¢ao para a amostra
de 0,05 M de cloreto de ferro foram -0,287 V e -0,998 V, respectivamente, sobre
o substrato de cobre e com adi¢ao de acido cloridrico (HCI) numa quantidade de
22 mM para atingir um pH = 2, esse potencial de deposigao foi usado para depositar
as nanoparticulas sobre grade de carbono e, finalmente, analisados os padroes de

difracao usando o MET com a técnica de SAED.
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Figura 4.1: Potencial de deposicao em curva de voltometria ciclica de 0,05 M de

cloreto de ferro sobre o substrato de cobre.

Tentando diminuir a concentracao de cloro nas amostras, o acido cloridrico foi
substituido por acido sulfarico (H,SO,4). O resultado dessa altera¢do quanto aos
potenciais de deposicao e redugao ¢ mostrado na figura Esta figura corresponde
ao voltamograma usando a solu¢ao com a mesma concentragao anterior de cloreto de
ferro, mas com a utilizacao de 3 mM de acido sulfarico, cujos potenciais de reducao

e deposicao foram -0,342 V e -1,041 V, respectivamente.
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Figura 4.2: Potencial de deposi¢ao em voltamograma de 0,05 M de cloreto de ferro

com adigao de acido sulfirico sobre cobre.

Para a amostra de 0, 1 M de cloreto de ferro os potenciais de redugao e deposicao
foram -0,286 V e -0,986 V, respectivamente, como mostra a Figura Este resul-
tado foi obtido sem nenhuma adicao de acido, pois o pH da amostra foi 1,95. Com o
potencial de deposi¢ao conhecido, foram eletrodepositadas as nanoparticulas sobre

cobre, e para a qual foram posteriormente obtidas as imagens de MEV e MET.
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Figura 4.3: Voltamograma de 0,10 M de cloreto de ferro sobre o substrato de cobre

e correspondente potencial de deposigao.

A Figura [4.4] mostra potenciais de redugao e deposigao de -0,366 V e -1,019 V,
respectivamente, para o subtrato de ITO com adi¢ao de HCl numa concentracao de

22 mM.
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Figura 4.4: Voltamograma de 0,05 M de FeClz com acido cloridrico sobre o substrato

de ITO e sua correspondente potencial de deposigao.

Por dltimo, para o substrato de silicio com camada de ouro e adigao HCI de
22 mM foi -0,341 V e -1,010 V, todas as medigoes foram a uma temperatura de 20
°C.

Uma vez determinados os potenciais de deposi¢ao para cada substrato, o segundo
passo foi obter informacoes sobre a existéncia da nucleagao para cada potencial consi-
derado. Finalmente, foram depositadas para tempos ao redor de ponto de nucleacao

e posterior anélise morfologica, de forma e composicao no Centro de Microscopia

Eletrénica (CME-UFPR).
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4.3 Nucleacao

Para o estudo de nucleacao foi empregado o modelo teérico de Scharikfer et
al. [40], que determina o tipo de nucleagao (instantanea ou progressiva) que ocorre

em cada substrato usado, mediante a anélise de comportamento das coordenadas

adimensionais de ()2 e
max

t

——. A intensidade de corrente I, a corrente maxima
max

L4z, 0 tempo t e, 0 tempo maximo t,,,, foram obtidos via crono-amperometria.

Cada amostra de diferentes substratos foi eletrodepositada com tempo médio
de deposicao de 5,0 s e o perfil de nucleagao é apresentado nas Figuras e [4.6]
A Figura apresenta: para as amostras de 0,05 M e potencial de deposicao de
-0,998 V; para a amostra 0,10 M com potencial de deposicao -0,986 V; ambas
sobre o substrato de cobre. A Figura (a) mostra uma tendéncia de nucleagao
do tipo instantanea para tempos menores ou iguais que t,,.,. Para tempos muito
maiores, tende entre a nucleagao instantanea e a progressiva. Esta variacao do modo
de deposi¢ao pode ser devido a um problema de ruido experimental. A parte (b)
apresenta uma curva de nucleagao instantanea e, como na parte (a), existe um ruido
ao redor de curva tedrica de nucleacao instantanea para tempos maiores que t,,4,.
Portanto, a nucleacao sobre o subtrato de cobre é do tipo instantaneo e os valores
de potenciais tém uma minima diferenca.

A Figura mostra a curva de nucleacao para uma concentragao de 0,05 M
sobre o substrato de ITO. Porém, apesar de as medidas nao terem sido realizadas
nas condicoes ideais para o estudo de nucleacgao, é possivel visualizar que a curva ex-
perimental se aproxima a curva teérica do modelo de nucleagao instantanea, apenas
para tempos menores ou iguais a t,,.,. Para tempos maiores, existe um decaimento
de baixo de nucleagao progressiva. Novamente, isso acontece devido ao ruido de

sinal existente durante a eletrodeposicao.
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M. instantanea

M. progressiva
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(titrmas)
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M. instantanea

M. progressiva
I I 1

1 1.5 2 2.5
(titrmas)

Figura 4.5: Curvas de nucleagao teoérica e experimental sobre o substrato de co-
bre para diferentes concentragoes de cloreto de ferro a) -0,998 V, b) -0,986 V. a)
Concentragao de 0,05 M b) Concentragao de 0,1 M.
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Figura 4.6: Curvas de nucleagao tedrica e experimental no crescimento de amostra

sobre ITO para 0,05 M de cloreto de ferro e potencial de deposicao -1,019 V.

Rynders et al. [31] usaram as mesmas equagoes aqui apresentadas e para
analisar a eletrodeposicao de cobre sobre platina. Neste trabalho concluiram que,
para potenciais entre 120 e 170 mV, as curvas adimensionais sao consistentes com
a predicao tedrica de nucleagao progressiva e para potenciais maiores que 220 mV,
passam a ser de tipo nucleacao teodrica instantanea. Na presente pesquisa os po-
tenciais de deposicao foram cercanos a -1,0 V, portanto, as trés nucleacoes acima

obtidas foram de tipo nucleacao instantanea.

4.4 Analise de Morfologia

Nessa secao serao apresentados os resultados de anélise morfologica das amostras
para os trés diferentes substratos. Apresentaremos aqui, basicamente os resultado de
MEV. Estes resultados contam com imagens com aumentos que variam entre 5 000

e 100 000 vezes. Isso possibilita vermos a amostra de forma bastante detalhada.
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4.4.1 Substrato de Cobre

As imagens de microscopia eletronica de varredura com elétrons secundérios
foram obtidas para amostras preparadas sobre o substrato de cobre. A figura
apresenta a morfologia da deposicao de éxido de ferro para uma concentragao de
0,05 M de cloreto de ferro. A figura [£.7}a apresenta um aumento de 5 000 vezes e
mostra uma deposi¢ao que forma um aglomerado em certas areas em forma de ilhas.
Na segunda imagem, figura [4.7}b, temos um aumento de 25 000 vezes, na qual
é observado o crescimento de 6xido de ferro (maghemita) muito aglomerado com
certas formas esféricas sobre o substrato. Ao analisar as areas com EDS observa-se
uma alta concentracao de 6xido de cobre. Esta oxidacao do cobre pode ter ocorrido
em dois momentos: apods a lavagem, quando as placas ficam expostas as condigoes
ambientes ou durante a eletrodeposicao. Como é dificil saber exatamente em que
parte do processo ocorre essa oxidagao, optamos por mudar de substrato de cobre
para outro material, que no caso foi silicio metalizado com ouro.

As Figuras [4.8 e [£.9 mostram os filmes de 6xidos obtidos apds o crescimentos de
nanoparticulas com uma concentragao de 0, 1 M para diferentes tempos de deposigao.
As duas imagens da figura mostram para um tempo de deposicao 0,2 s, com
muita aglomeragao em certas regides de substrato com morfologia esférica, enquanto
as duas imagens de figura [£.9 mostram um crescimento de tipo filme com maior
aglomeragao, devido ao maior tempo de deposi¢do. A figura [4.9b apresenta uma
camada de filme de 6xido de ferro muito aglomerado e as bordas apresentam uma
maior quantidade de 6xido de cobre, segundo o analise de EDS. A deposicao de
0,05 M de cloreto de ferro foi feita com adi¢ao de acido sulfirico, enquanto o 0,1 M

da mesma solucao foi sem o adi¢ao do acido.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 8.28 mm
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE

SEM HV: 15.0 kV WD: 8.28 mm VEGAS3 TESCA

SEM MAG: 25.0 kx Det: SE 2um
View field: 11.1 um | Date(m/dly): 11/04/16 CME-UFPR

Figura 4.7: Micrografias de microscopia eletrénica de varredura com elétrons se-
cundéarios para 0,05 M de cloreto de ferro e um tempo de deposi¢ao de 5,0 s. a)

Aumento de 5 000 vezes b) Aumento de 25 000 vezes.
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VEGAS3 TESCA

CME-UFPR

SEM HV: 15.0 kV WD: 6.76 mm

SEM MAG: 25.0 kx
View field: 11.1 um _ Date(m/d/y):

Figura 4.8: Micrografias de microscopia eletronica de varredura para 0,1 M de
cloreto de ferro com tempo 0,2 s. a) Aumento de 5 000 vezes b) Aumento de 25 000

vezes.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 8.00 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym
View field: 55.4 ym  Date(m/d/y): 11/03/16 CME-UFPR

SEM HV: 15.0 kV WD: 8.00 mm
SEM MAG: 26.8 kx Det: SE 2 um
View field: 10.3 um _ Date(m/d/y): 11/03/16

Figura 4.9: Micrografia de microscopia eletronica de varredura para 0,1 M de cloreto
de ferro com tempo de deposigao 7,0 s. a) Aumento de 5 000 vezes b) Aumento de

25 000 vezes.
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4.4.2 Substrato de Silicio

Ao analisar os resultados da microscopia das amostras preparadas sobre o subs-
trato de cobre, os resultados indicam que a estequiometria do 6xido de ferro obtido
nao foi exatamente aquela que procuravamos. Porém para o uso do silicio como
substrato, foi necesséria sua metalizacao com ouro, pois quando limpo ele apresenta
uma baixa adesao, o que nao favorece a fixagao das nanoparticulas em sua superficie.
Para tal, apds sua limpeza com acetona, foi evaporada uma fina camada de ouro
pelo processo de sputtering no Centro de Microscopia da UFPR. Este processo, além
de melhorar a fixacao das nanoparticulas, garante melhor contato elétrico em toda
a superficie das amostras e aumenta a emissao de elétrons secundarios.

As amostras analisada na figura [£.10| foram preparadas nas mesmas condigoes,
mas com tempos de preparacao distintos. A amostra da figura [{.10}a foi preparada
em 0,1 s, enquanto a amostra apresentada na figura [£.10}b foi preparada em 0,2 s.
Para a amostra da figura [4.10}a observamos um crescimento de particulas esféricas
sobre o silicio metalizado, enquanto que a segunda amostra figura [£.10}b apresenta
um crescimento aglomerado e com forma esférica.

Vale salientar que a camada de ouro que metaliza o silicio também apresenta uma
baixa adesao ao silicio. Como consequéncia, observamos que a propria fita utilizada
no isolamento da superficie acaba que por tirar uma parte da metalizacao. Por conta
disso, procuramos um outro material que nao necessitasse de ser metalizado. Neste
caso a opgao encontrada por noés foi a utilizagao do ITO (6xido de indio) que ja vem

de fabrica condutor em um dos lados.

4.4.3 Substrato de ITO

Ao analisar os resultados obtidos via EDS para as deposicoes anteriores, obser-
vamos que as razoes de peso molecular e atdbmico nao atingiram a estequiometria
do oxido de ferro que procurdvamos fazer. Uma nova tentativa de se obter a fase
maghemita foi realizada utilizando como substrato o ITO (Indium Tim Oxide) para

a eletrodeposigao. A figura [I.11}a apresenta uma imagem com magnificagdo de
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WD det mag B3 | spot | mode 500 nm —
2.5 | SF o . - Ouanta FFG

L\ HFW WD det mag FH t d —— 500 nm
1.15.00kV . 2.07.um_| 6.1 mm __ETD | 100,000 x . g ... . —— Ouanta FFG

Figura 4.10: Micrografias de microscopia eletronica de varredura para 0,05 M de
cloreto de ferro com tempos 0,1 s e 0,2 s. a) e b) Apresentam aumento de 100 000

vezes
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5 000 vezes na qual se observa uma distribuicao quase uniforme de particulas. Isso
acontece principalmente porque o material é altamente plano em relagao ao cobre,
e também de silicio com camada fina de ouro. Na figura f.1T}b tem-se uma ima-
gem com uma magnificagao de 25 000 vezes na mesma amostra e observa-se mais
claramente a formacao de particulas.

As figuras e mostram as micrografias para um tempo de deposicao de
0,3 s. A figura [£.12}a apresenta um aumento de 5 000 e nela é possivel observar
uma area maior com distribui¢do uniforme em relagao a figura anterior [£.11] Isso se
confirma na figura [£.12}b que possui magnificagao de 25 000 vezes nela observamos
particulas com distribuigao uniforme e maiores detalhes. Finalmente, na figura
[4.13] com uma magnificagao de 50 000 vezes, ¢ possivel observar um crescimento de
nanoparticulas muito aglomeradas ou superpostas.

Na figura [£.14la podemos observar a morfologia de nanoparticulas de 6xido de
ferro (maghemita), usando o Microscopio Eletronico de Transmissao (MET), com o
objetivo de confirmar os resultados obtidos com o Microscépio Eletronico de Varre-
dura (MEV), para diferentes magnifica¢oes. Para uma magnificagao de 25 000 vezes,
observa-se um crescimento de cristais superpostos figura [1.14}b. Este resultado ja

era esperado pois foi observado primeiramente em alguns trabalhos [9,/10].
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“A
"

HV HFW WD | mag B | spot | mode — 10 pm
L315.00ky. | 414um | 73 mm | FTD_L5000x | 2.5 | SF wew.__ Ouanta FFG

(b)

ell HV HFW [ WD det i }wég 957 ;pot 1 ;wode | [— un177 —
ps | 15.00kvV | 8.29 uym | 7.3 mm | ETD | 25000 x | 2.5 SE ) Quanta FEG

Figura 4.11: Micrografias de microscopia eletronica de varredura para 0,05 M de
cloreto de ferro para um tempo de deposi¢ao 0,2 s. a) Aumento de 5 000 vezes b)

Aumento de 25 000 vezes.
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2. i - o =
HV HFW WD det | mag FH | spot | mode —— 10 ym
90 us | 15.00kV | 41.4um | 7.3 mm | ETD | 5000x | 2.5 SE N Quanta FEG

o | dwell [ HV HFW WD det mag s’pot V;ode —2pm

E‘»)n
& | 90 us 15.00kV | 8.29um | 7.3 mm | ETD | 25000x | 2.5 | SE N Quanta FEG

Figura 4.12: Micrografias de microscopia eletronica de varredura para 0,05 M de
cloreto de ferro e tempo de deposigao 0,3 s. a) Aumento de 5 000 vezes b) Aumento

de 25 000 vezes.
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dwell 2\% HFW det mag EH ode 1ym —m8
90 ps | 15.00 kV | 4.14 ym mm | ETD | 50 000 x SE Quanta FEG

Figura 4.13: Micrografias de microscopia eletronica de varredura com magnificagao

de 50 000 vezes para 0,05 M de cloreto de ferro com tempo de deposigao 0, 3 s.
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Figura 4.14: Micrografias de Microscopio Eletronico de Transmissao para amostra
0,1 M de cloreto de ferro com tempo de deposi¢ao 0,2 s. a) Aumento de 5 000 vezes

b) Aumento de 25 000 vezes.
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4.5 Analise dos Espectros de EDS

Ao analisar via EDS, as composicoes das amostras preparadas, observa-se que a
estequiometria do filme fino de 6xido corresponde aquela esperada para maghemita
no casos do substrato de silicio e também de ITO. Porém, observa-se também uma
alta concentracao de cloro nos filmes. Isso acontece devido ao uso de acido cloridrico
para atingir o pH = 2,0 da solucao de preparacao das amostras e também devido
ao uso do cloreto de ferro.

Para a anélise de EDS, as amostras foram as mesmas observadas por MEV | pois
foram realizadas quase simultaneamente e no mesmo microscopio. A seguir, serao
apresentados os resultados obtidos para diferentes substratos usados e suas corres-
pondentes composi¢oes quimicas. Estes resultados sao essenciais para definirmos
qual é o melhor substrato pra preparacao da maghemita via eletrodeposicao.

A maghemita possui uma composi¢ao que em peso molecular corresponde a apro-
ximadamente 70% de ferro e 30% de oxigénio e em percentual de elemento atomico

a aproximadamente 40% de ferro e 60% de oxigénio.

4.5.1 Substrato de Cobre

As analises de EDS para energias entre 0 e 3 keV sao apresentadas em todas as
figuras para uma visualizagao de elementos mais leves. Na figura [4.15/sao mostrados
os espectros de amostras para tempos de deposi¢ao de 0,3 s e 0,5 s, as quais apre-
sentam pouca contagem de ferro e cloro. H& alguns picos mais intensos de oxigénio
e cobre devido & oxidacao do proprio substrato de cobre, sobre o qual foi feita a
deposicao. Além disso, foi acrescentado acido sulfurico a uma quantidade de 3 mM

para controle do pH.
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Figura 4.15: Espectro de Energia Dispersiva da amostra com 0,05 M de cloreto de
ferro. a) tempo de preparagao de 0,3 s b) tempo de preparagao de 0,5 s.
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Para melhor compreensao, apresentamos na tabela[d.I]a concentragao de oxigénio
e ferro para esta preparacao, indicando que a fase maghemita nao foi atingida.
Segundo a tabela [£.I] para um tempo de 0,3 s o percentual de peso molecular e
peso atomico é muito diferente de maghemita. O mesmo acontece com o percentual
de peso molecular e atémico para um tempo de 0, 5 s. Esta tiltima amostra apresenta
uma sutil evolugao no sentido de termos a estequiometria da maghemita, mas ainda

nao é adequada.

Tabela 4.1: Percentual de composicao de oxigénio e ferro presente em amostra pro-

duzida por deposi¢ao potenciostatico em tempos diferentes.

Tempo (s) | Elementos | Peso Molecular (%) | Percentual atomico (%)
O 58,00 82,80
0.3 Fe 42,00 17,20
O 47,30 75,82
0,5 Fe 52,70 24,18

Na figura [£.16] apresentamos os espectros de EDS para uma concentragao de
0,10 M de cloreto de ferro também sobre o substrato de cobre para 0,5 e 7, 0 segundos
de deposicao. Para ambos os casos, o resultados indicam uma baixa concentragao
de tanto de ferro quanto de cloro. Vale salientar que essa experiéncia foi feita sem
acrescentar nenhum acido e com o pH controlado fora da condicao ideal pH = 1, 95.
Ao mesmo tempo, observa-se uma maior concentracao de oxigénio e cobre, e também
aparece um pico de carbono. A presenca de carbono ocorre devido a utilizacao da
fita de carbono, usada para melhorar condutividade elétrica entre o aluminio e a

chapa de cobre.
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Figura 4.16: Espectro de Energia Dispersiva para a amostra de 0,10 M de cloreto

de ferro sobre o substrato de cobre. a) tempo de 0,5 s b) tempo de 7,0 s.

70



Segundo a tabela[4.2] as razoes porcentuais de peso molecular e atémico mostram
que neste ponto, valores proximos daqueles esperados para maghemita, a medida
que se aumenta o tempo de deposicao. Para o tempo de 7 s a concordancia com
as concentracoes para a maghemita é ainda muito melhor do que para o tempo de

deposicao de 0,5 s. Todavia, a concentragao de oxigénio continua acima da ideal.

Tabela 4.2: Percentual de composigao de O e Fe (maghemita) com tempos diferentes.

Tempo (s) | Elementos | Peso Molecular (%) | Percentual atomico (%)
O 46,11 74,92
0.5 Fe 53,89 26,08
O 31,15 63,38
7 Fe 68,85 36,62

Nestes resultados obtidos para os filmes preparados sobre o substrato de cobre
observa-se que nao foi atingida a estequiometria ideal para o ¢xido de ferro. Isso se
mantém mesmo apo6s variar alguns parametros de deposicao tais como o tempo e
o pH. Isso indica que a alternativa mais vidvel seria a mudanca do substrato, mas

além disso, sugere também uma alteracao no tipo de écido usado no controle do pH.

4.5.2 Substrato de Silicio

Como uma provavel razao para alta concentracao de oxigénio mostradas via
EDS nas amostras preparadas sobre o substrato de cobre é devido a oxidacao do
proprio cobre, trocou-se o substrato por silicio metalizado com uma fina camada de
ouro. Adicionamos 22 mM de acido cloridrico para atingir o valor de pH = 2,0 e as
medidas foram realizadas a 20 °C. Pode-se observar nas figuras [4.17a e £.17b, que
os picos de maior intensidade sao de ferro, oxigénio e cloro. Esse aumento do tltimo

elemento deve-se ao uso de acido cloridrico.
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Figura 4.17: Energia Dispersiva para amostra de 0,05 M sobre o substrato de silicio

com ouro. a)Tempo de 0,2 s b) tempo de 0, 3 s.
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Na tabela [4.3] observa-se que a razao porcentagem atéomica entre oxigénio e ferro
é aproximadamente ao valor de estequiometria 1,50; o valor experimental é 1,59
para um tempo de deposi¢ao 2,0 s, porém para o 3,0 s o valor de 1,03. Tem-
se as concentragoes de ferro e oxigénio para cada deposicao. Para um tempo de
0,2 s os valores percentuais de peso molecular e atémico sao aproximadamente a
estequiometria da maghemita, e para 0,3 s os valores ficaram ligeiramente abaixo.
Nestes resultados, como mencionado acima, foi usando acido cloridrico para alcangar

o valor de pH = 2,0. Por isso, observa-se a alta concentracao de cloro no filme.

Tabela 4.3: Percentual de concentracao de oxigénio e ferro sobre substrato de silicio

em tempos diferentes.

Tempo (s) | Elementos | Peso Molecular (%) | Percentual atémico (%)
O 31,30 61,40
0,2 Fe 68,70 38,60
O 23,02 50,82
0,3 Fe 76,98 49.18

4.5.3 Substrato de ITO

Numa tentativa de se obter um filme fino de 6xido de ferro com uma estequi-
ometria mais proxima aquela da maghemita, trocamos o substrato por ITO. Os
resultados obtidos estdo mostrados na figura [£.18] A figura [4.18a mostra o resul-
tado da medida de EDS para o filme preparado por 0,2 segundos, para o qual o
pH da solugdo foi ajustado com &cido cloridrico. A figura [£.18b também mostra o
resultado da medida de EDS para o filme preparado por 0,3 segundos, neste caso, o
pH da solucgao foi ajustado com adi¢ao de acido sulfiurico. O resultado da alteragao
do tipo de acido usado pode ser percebido na figura [£.18 b, na qual o pico do cloro
é ligeiramente menor, apesar de ter um tempo 50% maior de preparacao.

Usando como o eletrodo de deposicao ITO, para o tempo de 0,2 s, os valores

percentuais de peso molecular e atémico foram muito préximos a estequiometria de

73



Fe, Lo

Wooow

o w o

o O O

& © ©
|

)
i
o
s}
O, Kol

Cl, Kat

Intensidade (u. a.)
-
o
o O
o O

=
o
o
o
Cl, KB1

n
=]
=]

o

T | T T T T I T T T T | T T T T | T T T T I T T T T I
500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000
Energia (eV)

- Fe, La

1
O, Kal

ClL Ko

Intensidade (u. a.)
hJ
o
o
o
|

1
L KB1

T | T T T T I T T T T | T T T T | T T T T I T T T T I
500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000
Energia {eV)

Figura 4.18: Energia Dispersiva para amostra de 0,05 M sobre o substrato de ITO.
a)Tempo de 0,2 s b) tempo de 0,3 s.
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oxido de ferro tipo maghemita com erro percentual de 0,6%. Para o tempo de 3,0 s
ha um pequeno aumento de valores do percentual peso e atdbmico, como mostra a

Tabela [4.4]

Tabela 4.4: Percentual de concentragao oxigénio e ferro sobre o substrato de ITO

em tempos diferentes.

Tempo (s) | Elementos | Peso Molecular (%) | Percentual atomico (%)
0 30,2 60,2
0,2 Fe 69,8 39,8
O 30,5 61,6
0,3 Fe 69,5 38,4

4.6 Microscopia Eletronica de Transmissao

A microscopia eletronica de transmissao (MET) foi utilizada para determinar o
tamanho e a forma das nanoestruturas de maghemita obtidas em uma solucao de
0,05 M e 0,10 M do cloreto de ferro. Todas as deposigoes foram feitas nas mesmas
condigoes daquelas apresentadas nos estudos de MEV. A diferenca é, que sobre a
chapa de cobre, foi colada uma grade de carbono com didmetro de 3,0 mm. Final-
mente, um potencial de deposicao fixo foi usado para depositar as nanoparticulas.
Parte das nanoparticulas depositaram-se no cobre e parte foi retida pela grade. A

grade entao foi retirada e levada para analise no microscopio de transmissao.

4.6.1 Tamanho de nanoparticulas

A microscopia eletrénica de transmissao pode fornecer varios resultados para
amostras formadas por nanoparticulas. Um desses resultados pode ser a cerca da
distribuigao de tamanhos das particulas, conforme mostrado na figura [4.19a. Neste
caso, tem-se a distribuicao das nanoparticulas eletrodepositadas na grade de car-

bono. As condigoes de preparacao da amostra foram: uma solugao com concentragao
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de 0,05 M do cloreto de ferro, com potencial de deposi¢ao de -0,998 V e um tempo de
0,2s. A Figura[d.19b também mostra um corte da mesma distribuigao anterior com
maior magnificagao para uma melhor visualiza¢ao, na qual se observa que as nano-
particulas tém forma aproximadamente esférica. Finalmente, a Figura [4.20| mostra
uma distribui¢do tipo normal com valor médio de diametro p = (3,8 4+ 0,2) nm,
que foram medidas usando o software livre ImageJ e o histograma preparado com o
software livre Qtiplot.

De acordo com o histograma mostrado na figura o tamanho das nanoparti-
culas observadas foi menor que 10,0 nm. Este resultado esta de acordo com aquele
obtido por Park et al. |9], principalmente considerando que aqui foi aplicado um
método semelhante aquele aplicado por eles. Em seu trabalho Park et al. |9] ob-
servou nanoparticulas com tamanhos minimos de 7 nm com modo galvanotéatico,
usando como eletrodo de trabalho e o contraeletrodo de ago. Ja Pascal et al. [10],
obtiveram uma média menor foi de 3,2 nm em um meio organico no qual controlava

a densidade de corrente.

4.6.2 Difracao de Elétrons em Area Selecionada

Ainda no microscopio de transmissao, foi realizada a medida de difracao de elé-
trons em &rea selecionada. O resultado dessa medida permite o calculo da estrutura
cristalografica da nanoparticula de ¢xido. O calculo dos planos cristalograficos foi
realizado usando pixeis da imagem obtida pelo microscopio, na qual foi analisada a
intensidade da difracao dos elétrons. Para se fazer a determinacao estrutural, pri-
meiramente foi feita a calibragao do microscopio usando como padrao um policristal
de ouro para obter a constante de camara AL. Para a nanoparticula preparada em
uma solug¢ao com concentragao de 0,05 M de cloreto de ferro o valor experimental
foi AL = (535 + 1)A.pixel. O padrao de difragao para esta amostra ¢ mostrado na
figura[d.21] A padréao de difragao neste caso é composto por dois tipos de spots: um
conjunto de pontos (tipo cristalino) e anéis (tipo policristal). A anélise de cada um
desse spots foi realizada separadamente.

Primeiro, consideramos os padroes de anel, usando a Eq.(3.6) e a constante de
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Figura 4.19: Micrografia e distribuigao das nanoparticulas para ¢t = 0,2 s, usando

0,05 M de FeCl; com diferentes magnificagdes de 20 000 (a) e 150 000 vezes (b).
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camara, foram obtidas as distancias interplanares para a amostra de 6xido de ferro
preparada via eletrodeposicao. Este resultado foi entao comparado aos obtidos com
dados conhecidos para um padrao de um cristal de estrutura ctubica de face centrada
(FCC). Tem-se entdo que os anéis observados correspondem aos planos (311) e (444).
Estes planos sao uma indicacao que que o 6xido em questao se trata realmente de
maghemita. Na figura observa-se outros anéis, mas com pouca intensidade que
nao permite determinar outros planos cristalograficos com precisao. Neste caso, a
melhor forma de analisar o padrao é tracar uma linha diametralmente por onde nao
haja padroes de pontos, ou seja, s6 existe a contribuicao de anéis. A tabela mostra

os valores obtidos e comparados com os dados aceitos segundo ficha catalografica

PDF 39-1346.

Tabela 4.5: Algumas distancias interplanares da maghemita.

n degp(A) PDF 39-1346, d(A) | planos hkl | Erro %
1| 2,5256 +0,0047 2,5177 311 0,31
2 | 1,1915 £ 0, 0022 1,2053 444 1,14

Dessa forma, a tabela [4.5| mostra que os resultados obtidos contém um erro me-
nor que 2%. Isso indica que a técnica de eletrodeposicao é muito promissora para
sintetizar as nanoparticulas, especialmente o ¢xido de ferro tipo maghemita. Para
indexar os pontos de difracao da figura [4.21] foram medidas as distancias entre o
ponto central e os trés principais pontos difratados. As medigoes no espacgo reci-
proco foram realizadas usando o software ImageJ que, para isso, fez uma calibragao
da imagem antes do processamento de dados, obtendo erro menor que 2%, como
apresentam os resultados na Tabela [4.6] Porém, ha outras fases nao identificadas,
como os pontos perpendiculares ao eixo de pontos (404) e (404), isso indica que

existem defeitos na estrutura do cristal ou pode haver uma mudanca de fase.
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Tabela 4.6: Distancias interplanares da maghemita.

n deap(A) PDF 39-1346, d(A) | hkl | Erro %
1| 2,9375 40,0028 2,9530 220 | 0,52
2 | 1,4767 + 0,0031 1,4758 440 | 0,06
3| 1,7242 40,0006 1,7045 224 | 1,16

Para indexar todos os pontos de padrao de difragao na figura sao utilizadas
as medidas obtidas na tabela e entao é feita a soma de vetores. Segundo a figura
[1.21] a diregao cristalografica ou zona de eixo ¢ [111] [53]/54], que ¢ do tipo hexagonal
com pontos principais: 000, 202, 404, entre outros. Isso confirma novamente que a
fase do 6xido obtida é predominantemente maghemita, segundo a ficha catalogréfica.

Sendo assim, resultados de morfologia, composicao e tamanho das nanoparticu-
las podem assegurar que os 6xidos de ferro obtidos correspondem a fase maghemita.
Porém, co-existem outras fases, tais como hematita ou pode haver também forma-
¢oes de cloretos nas amostras. Para diminuir a concentracao de cloro nas amostras

depositadas, uma alternativa é se utilizar outro tipo de acido que nao contenha cloro,

como o acido sulfarico, por exemplo.

30




Capitulo 5

Conclusoes

A partir dos resultados e de suas anélises, algumas respostas foram obtidas. En-
tretanto, varias questoes foram levantadas e deverao ser pesquisadas. Nao obstante,

algumas conclusoes podem ser inferidas deste trabalho:

1. Com base nas imagens de MEV e MET, concluimos que em condigoes especi-
ficas de deposicao de nanoparticulas obtidas pelo método de eletrodeposicao
correspondem a fase de ¢xidos de ferro tipo maghemita. Isso depende do mate-
rial utilizado como eletrodo de trabalho, os melhores resultados foram obtidas

para o I'TO e silicio metalizado com uma fina camada de ouro;

2. De acordo com os resultados de EDS, podemos concluir que as nanoparticulas
obtidas correspondem & maghemita. Calculando as razoes dos elementos qui-
micos ferro e oxigénio, observou-se a estequiometria correspondente a maghe-
mita, especialmente sobre o substrato de ITO. Porém, é importante diminuir
o cloro na amostra utilizando o acido sulfarico como mostra a figura [4.16] na

qual nao é utilizado nenhum éacido;

3. Em relacao aos resultados de TEM, podemos inferir que as nanoparticulas
tém uma morfologia esférica e uma distribuicao do tipo normal, obtendo um

tamanho médio de (3,8 4+ 0,2) nm de acordo com o esperado na literatura;

4. Dos resultados de SAED, podemos concluir que as nanoparticulas obtidas apre-
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sentam difratogramas, distancias interplanares correspondentes a estrutura de

maghemita, conforme comparacao com a ficha catalografica considerada.

Futuros Trabalhos

Como sugestoes de continuidade deste trabalho, pode-se enumerar:

1. Realizar medidas de magnetizacao para diferentes temperaturas, para melho-
rar a caracterizacao das fases. A técnica de espectroscopia Mossbauer poderia

ser muito util neste caso;

2. Realizar medidas mediante difracao de raios X e espectroscopia de fotoelétrons
de raios X (XPS), em modo de small area, poderia ser ttil identificar onde cada

fase localiza-se na amostra;
3. Medidas de nucleagao sobre o substrato de ITO, para diferentes potenciais;

4. Corregao dos dados de cronoamperometria de nucleagao, usando métodos de

séries de tempo.

82



Referéncias Bibliograficas

[1] L. F. M. DA SILVA, A. OCHSNER, R. D. ADAMS, Handbook of
adhesion technology, Spring-Verlag Berlin, Heidelberg, 2011.

[2] G. J.P. ABREU, A. PANCOTTI, L. H. DE LIMA, R. LANDERS,
A. DE SIERVO Photoelectron Diffraction Study of Rh Nanoparti-
cles Growth on Fe30,/Pd(111) Ultrathin Film, J Nanopart Res 2013,
15:1510.

[3] K. WOO, H. L. LEE, J. P. AHN, Y. S. PARK, Sol-Gel Mediated
Synthesis of FesOz Nanorods, Adv. Mater. 2003, 15, N° 20, October
16.

[4] M. GUGLIELMI, G. KICKELBICK, A. MARTUCCI, Sol-Gel Nano-
composites, Springer, New York, (2014).

[5] J. A. RODRIGUEZ, M. FERNANDEZ-GARCIA, Synthesis, Proper-
ties and Applications of oxide nanomaterials, Jhon Wiley & Sons Inc.

(2007).

[6] S. ALIAS, S. MOHAMAD, Synthesis of zinc oxide by Sol-Gel Method
for photoelectrochemical cells, Springer (2014).

[7] M. NIEDERBERGER, N. PINNA, Metal Oxide Nanoparticles in or-
ganic solvents, Springer-Verlag London, (2009).

83



[8] Y.LU,Y.YIN, B. T. MAYER, Y. XIA, Modifying the Surface Proper-
ties of Superparamagnetic Iron Ozxide Nanaoparticles through a Sol-

Gel Approach, Nano Letters, 2002, Vol. 2, N° 3, 183-186.

[9] H. PARK, P. AYALA, M. A. DESHUSSES, H. CHOI, N. M. MYUNG,
FElectrodeposition of maghemite (v — FesO3) nanaoparticles, Chemical

Engineering Journal, 139 (2008) 208-212.

[10] C. PASCAL, J. L. PASCAL, F. FAVIER, Electrochemical Synthesis
for the Control of v — FeoO3 Nanoparticle Size. Morphology, Micros-
tructure, and Magnetic Behavior, Chem.Mater. 1999, 11, 141-147.

[11] S. SCHWERTMANN, and R. M. CORNELL, The Iron Oxides, Struc-
ture, Properties, Reaction, Occurrence and uses, Wiley-VCH, Ger-

many, (2003).

[12] S. SCHWERTMANN, and R. M. CORNELL, Iron Oxide in the La-
boratory, Wiley-VCH, Germany, (2000).

[13] J. LOUTEN, Essential Human Virology, Academic Press, (2016).

[14] D. RAMIMOGHADAM, S. BAGHERI, S. BEE ABD HAMID, Pro-
gress in electrochemical synthesis of magnetic iron oxide nanaparti-
cles, Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 368 (2014) 207-
229.

[15] M. MOHAPATRA, S. ANAND, Synthesis and applications of nano-
structured iron ozide/hydroxides, International Journal of Enginnee-

ring, Science and Technology, Vol. 2, N°. 8, 2010, pp. 127-146.

[16] A. TIWARI, P. K. IYER, V. KUMAR, H. SWART, Advanced Mag-
netic and Optical Materials, John Wiley & Sons, USA, (2017).

[17] C. DE MELLO, Nanoparticles workhorses of nanosciences, Springer-
Verlag Berlin Heildelberg, (2014).

84



18]

[19]

[20]

21

22]

23]

[24]

[25]

[26]

27]

28]

R. W. KELSALL, I. W. HAMLEY, M. GEOGHEGAN, Nanoscale
Science and Technology, Jhon Wiley & Sons Inc. USA, (2005).

K. E. GECKELER, H. NISHIDE, Advanced Nanomaterials, Wiley-
VCH, Germany, (2010).

W. WU, Z. WU, T. Yu, C. Jiang, W. S. Kim, Recent progress on
magnetic 1ron oxide nanoparticles: synthesis, surface functional stra-
tegies and biomedical, Science and Technology of Advanced Materials,

Taylor & Francis (2015).

S. SILVEIRA, Nanofios Multissegmentados, Nanodiscos e Nanopar-
ticulas Lipidicas Magnéticas para Aplicacao em Medicina, Master’s

Thesis, Universidade de Porto, 2014.

B. D. CULLITY, C. D. GRAHAM, Introduction to Magnetic mate-
rials, Jhon Wiley & Sons, Inc., USA, (2009).

M. E. EVANS, F. HELLER, Environmental Magnetism, Academic
Press, USA, (2003).

H. Q. WANG, E. I. ALTMAN, V. E. HENRICH, Physical Review B,
73, 235418 (2006).

V. V. SHCHENNIKOV, S. V. OVSYANNIKOK, Journal of Physics:
Condensed Matter, 21, 1 (2009).

V. Y.SVETLANA, C. B. CARTER, Surface Science, 513, L1402
(2002).

R. K. PANDEY, S. N. SAHU, S. CHANDRA, Handbook of Semicon-
ductor Electrodeposition, Marcel Dekker Inc., (1996).

Y. D. GAMBURG, G. ZANGARI, Theory and Practice of Metal Elec-
trodeposition, Springer Science, (2011).

85



[29]

[30]

[31]

32|

33|

[34]

[35]

[36]

137]

38

[39]

K. LU, Nanoparticulate Materials Synthesis, characterization, and

processing, Jhon Wiley & Sons Inc., United State of America, (2012).

D. POSADAS, Introduccion a la Electroquimica, Monografia N° 22
OEA, 1980.

M. PAUNOVIC, Fundamentals of Electrochemical Deposition, Edito-
rial Wiley-Interscience, New Jersey, 2006.

D. PLETCHER, R. GREEF, R. PEAT, L. M. PETER, J. ROBIN-
SON, Instrumental Methods Electrochemistry, Horwood Publishing

Chemical science series, (2001).

F. MUCHENSKI, Produgao e Caracterizacao de Particulas Magnéti-
cas por Deposicao Eletroquimica, Master’s Thesis, UFPR, 2012.

A. J. BARD, L. R. FAULKNER, Electrochemical Methods: Funda-
mentals and Applications, Jhon Wiley & Sons Inc., United State of
America, (2001).

R. E. WHITE, C. G. VAYENAS, Modern Aspects of electrochemistry
55, Springer Verlag, (2012).

A. MELCHEV, Fundamentals of nucleation and Growth, Kluwer Aca-
demic Publishers, USA, 2002.

P. H. HAUSSEMER, Nucleation and Growth of Metals, Elsevier,
USA, 2016.

J. W. P. SCHMELZER, Nucleation Theory and Applications, Wiley-
VCH Verlag GmbH, Germany, (2005).

O. BRYLEV, L. ROUE, D. BELANGER, Rhodium Flectrodeposi-
tion on Pyrolytic Graphite Electrode: Analysis of Chronoamperome-

tric Curves, Journal of Electroanalytical Chemistry, 581 (2005) 22-30.

86



[40]

[41]

[42]

143]

|44]

[45]

|46]

147]

48]

[49]

[50]

B. SCHARIFKER, G. HILLS, FElectrochim., Acta, 28 (7) (1983) 879.

D. GRUJICIC, B. PESIC , Classical Models of the interface between
and electrode and an electrolyte, 664, (2009).

H. SARMA, K. C. SARMA, FElectrochemical and AFM study of nickel
nucleation mechanisms on vitreous carbon from ammonium sulfate

solutions, 10, 277, (2005).

J. AYACHE, L. BEAUNIER, J. BOUMENDIL, G. EHRET, D.
LAUB, Sample Preparation Handbook for TEM Methodology, Spring,
New York (2010).

P. ECHLIN, Handbook of Sample Preparation for SEM and X-Ray
Microanalysis, Spring, New York (2009).

D. A. C. BROWNSON, C. E. BANKS, The Handbook of Graphene
Electrochemistry, Spring-Verlag London, Uk, (2014).

S. BELL, K. MORRIS, An Introduction to Microscopy, CRC Press,
USA (2010).

Z. L. WANG, Characterization of Nanophase Materials, Wiley-VCH
Verlag GmbH, (2000).

W. PARSOM, Modern Optical Spectroscopy, Spring, New York
(2015).

N. YAO, Z. L. WANG, Handbook of Microscopy for Nanotechnology,
Kluwer Academic Publishers, USA, (2005).

L. REIMER, P.W. HAWKES, Scanning Electron Microscopy: Phy-
sics of Image Formation and Microanalysis, Springer, United State of

America, (1998).

87



[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

58]

[59]

M. JANECEK, R. KRAL, Modern Electron Microscopy in Physical
and Life Sciences, ISBN 978-953-51-2252-4, 298 pages, Publisher: In-
Tech (2016).

P. J. GOODHEW, J. HUMPHREYS, R. BEANLAND, Electron Mi-
croscopy and Analysis, Taylor & Francis, USA, 2001.

B. FULTZ, J. HOWE, Transmission Electron Microscopy and Diffrac-
tometry of Materials, Springer, United State of America, (2013).

D. B. WILLIAMS, C. B. CARTER, Transmission Electron Micros-
copy: A Textbook of Materials Science, Springer, United State of
America, (2009).

J. TOMAS, T. GEMMING, Analytical Transmission Electron Mi-
croscopy: An Introduction to Operator, Springer, United State of
America, (2014).

NEIL W. ASHCROFT, N. DAVID MERMIN, Introduction to Solid
State Physics, (Saunders College Publishing 1976).

C. KITTEL, Solid State Physics, (John Wiley e Sons, 1978).

M. PRUTTON, Introduction to Surface Physics, (Oxford Science Pu-
blications, 1995).

K. W. ANDREWS, D. J. DAYSON, S. R. KEOWN;, Interpretation
of Electron Diffraction Patterns, Springer Sciences, USA, (1967).

38



	Introdução
	Objetivo

	Fundamentação Teórica
	Nanopartículas
	Óxidos de Ferro
	Hematita
	Maghemita
	Magnetita

	O Método de Eletrodeposição
	Sistema de Eletrodeposição

	Nucleação
	Processos da Nucleação de Nanopartículas
	Modelo de Scharifker-Hills


	Técnicas Experimentais
	Preparação de Substrato
	Preparação de Amostra
	Preparação de Solução
	Instrumental
	Métodos Eletroquímicos
	Crono Amperometria
	Ciclo Voltometria

	Microscópios
	Microscopia Eletrônica de Varredura
	Microscópio Eletrônico de Transmissão
	Difração de Elétrons


	Resultados e Discussão
	Descrição das Reações Químicas
	Análise Eletroquímica
	Nucleação
	Análise de Morfologia
	Substrato de Cobre
	Substrato de Silício
	Substrato de ITO

	Análise dos Espectros de EDS
	Substrato de Cobre
	Substrato de Silício
	Substrato de ITO

	Microscopia Eletrônica de Transmissão
	Tamanho de nanopartículas
	Difração de Elétrons em Área Selecionada


	Conclusões
	  Bibliografia



