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Resumo

Os eletrodos de metais nobres, considerados os melhores, implicam em altos custos
para qualquer tipo de aplicagdo em larga escala. Com intuito de minimizar os custos e
manter a eficiéncia, muitos estudos buscam materiais alternativos. O 6xido de estanho
apresenta-se como uma boa alternativa para material de eletrodo, principalmente por poder
ser utilizado na forma de filme condutor transparente. Atualmente, € aplicado em sensores
eletroquimicos para detecgéio de gases, painéis de cristal liquido e em células fotovoltaicas.
Como se trata de um semicondutor, ¢ comum o uso de dopantes para melhorar a
condutividade elétrica do composto. Entre os diversos dopantes ja estudados, o fluor
apresenta resultados muito bons, sendo um dos mais utilizados hoje em dia. Entretanto,
pouco se sabe sobre como esse aditivo influi sobre as caracteristicas fisico-quimicas do
dxido de estanho.

A proposta do presente trabalho ¢ estudar a influéncia do uso de haletos (F e Cl)
como aditivos para o 6xido de estanho. Inicialmente, foram preparados pés de SnO, com
diferentes concentragdes de fltior ou cloro, através do método de precursores poliméricos.
Esses pds foram caracterizados por difracdo de raios X, reflectdncia difusa de
infravermelho e medidas de area superficial através de isoterma BET. Os resultados obtidos
mostram que os aditivos concentram-se no contorno de grdo. As amostras dopadas
sofreram aumento de area superficial € mudanga no espectro IV da superficie. Os padrdes
de difragfio de raios-X permaneceram inalterados, indicando que nfo houve formagdo de
solugéio sélida ou qualquer outro tipo de alteragfo no reticulo cristalino do SnO,. Os pds
também foram submetidos a analise térmica e estudos de mobilidade dindmica
eletroforética. Desses estudos foi possivel concluir que a presenca dos aditivos modifica a
interface do 6xido, influindo sobre sua acidez e hidrofobicidade.

Além do estudo dos pos, também foi explorada a resposta eletroquimica do 6xido
dopado, na forma de filmes e pastilhas. As pastilhas foram preparadas através da
sinterizacdo dos p6s. Os filmes foram preparados por dip coating utilizando vidro ou ouro
como substrato. Devido & alta resisténcia elétrica das pastilhas e dos filmes suportados
sobre vidro, ndo foi possivel obter resposta eletroquimica satisfatoria. Ja os filmes
suportados sobre ouro foram caracterizados eletroquimicamente usando eletrolito inerte,
sonda eletroquimica (par redox Fe(CN)¢* / Fe(CN)s?) e eletrlito simulando ambiente
corrosivo. Os resultados obtidos mostram que os filmes sdo pouco homogéneos e que parte
do substrato metalico ficou exposto. Os filmes dopados com fllor também foram
caracterizados por espectroscopia de impedancia eletroquimica. Um circuito equivalente foi
ajustado as respostas obtidas. Pardmetros como resisténcia da transferéncia de carga e
capacitincia da dupla camada elétrica puderam ser calculados.



Abstract

Alternative materials for electrochemical applications are studied and developed due
to the high cost of noble metals electrodes, still the best materials for electrodes today. Tin
oxide presents good results as an alternative electrode material. The material is capable to
show both transparency and electrical conductivy when applied as a film. It is currently
used as electrochemical sensors for gases detection, liquid crystal display’s and
photovoltaic cells. Being tin oxide a semiconductor, dopants are usually added in order to
improve the conductivity. Among several already known additives, fluorine is one of the
most applied, providing very good results. However, there are few information about the
fluorine action over the phisycal-chemistry properties of the oxide.

The present work focus on the influence of halide (F or Cl) doping over some tin
oxide characteristics. At first, SnO, powders with different additive contents were prepared
via a Pechini’s method derived route. These powders were characterized by X-ray
diffraction, diffuse reflectance infrared spectroscopy and BET isoterm suface area
measurement. From the obtained results, it can be infered that the additives are mainly in
the grain surface. The doped samples showed higher surface areas and differences in the IR
spectra. The XRD pattern showed neither shifts nor new phases. Therefore, there were
neither solid solution formation nor any kind of crystaline lattice changing. Moreover,
thermal analysis and electrophoretic dynamic mobility measurements were performed and
showed that the additive presence modifies the tin oxide acidity and hydrofobicity.

Besides, the electrochemical behavior of films and syntered tin oxide were explored.
Films were prepared through dip coating and supported on glass or gold substrates.
Syntered tin oxide was prepared in pellet shape. Pellets and glass supported films showed
high resistivity, which leads to poor electrochemical response. Only the gold supported
films showed good response. These films were electrochemicaly characterized with an inert
electrolyte, an electrochemical probe (Fe(CN)s™ / Fe(CN)s™ redox pair) and an corrosive
electrolyte. Scaning electronic microscopy was performed too. According to the results, the
films are not homogeneous and the metallic substrate was exposed. Electrochemical
impedance spectroscopy studies were either performed with fluorine-doped films. A
proposed equivalent circuit was capable to fit the results. Charge transfer resistance and
double layer capacity of the films could be calculated.
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1 Introducgao

O eletrodo é uma pega chave tanto em processos eletroquimicos industriais
classicos, por exemplo, na industria cloro-alcali e na produgdo de aluminio, como em
tecnologias mais modernas, como nas pilhas a combustivel. Em principio, os eletrodos de
metais nobres, tais como o ouro e a platina, sdo os que apresentam melhores respostas
eletroquimicas, pois sdo quimicamente inertes. Contudo, eles apresentam custo proibitivo
para qualquer tipo de aplicagdo em larga escala, além de ndo serem bons materiais para
reacdes de redugdo, devido ao potencial onde ocorre a reagdo de desprendimento do
hidrogénio (RDH). Nesses casos, o melhor eletrodo é o de mercirio, que apresenta maior
limite catddico, ja que a RDH ocorre em potenciais mais negativos. Porém, existe o
problema com a toxicidade do material, que € muito alta. Esses exemplos mostram a
importancia do desenvolvimento de novos materiais para eletrodo, com o objetivo de
possibilitar novas rea¢oes eletfoqul'micas, melhorar o rendimento e reduzir os custos dos
processos.

Para apresentar comportamento similar ao dos eletrodos de metais nobres, os
materiais alternativos precisam seguir algumas premissas. Além de ter baixo custo de
produgio, € preciso ser mecanica e quimicamente estavel no ambiente ao qual sera exposto.
Isso geralmente envolve resisténcia a meios muito acidos ou muito basicos. Outro ponto
importante € a janela de potencial que o material apresenta. Isto €, o intervalo de potenciais
onde o solvente ndo sofre oxidago ou redugdo deve ser suficiente para que o processo em
questdo ocorra. Além de tudo isso, existe também a influéncia da chamada Quimica Verde.
Novos materiais para eletrodo devem ser desenvolvidos para que trabalhem com agua como
solvente, evitando a geracdo de efluentes organicos.

Alguns eletrodos de metais mais comuns, tais como Ni, Fe, Pb, Hg, grafite (nfo-
metal) e ago foram e alguns ainda séo aplicados em processos industriais. Dependendo do
processo, alguns problemas podem surgir. Por exemplo, na industria cloro-alcali, os d&nodos
de grafite sofrem corroséio e apresentam sobrepotencial elevado. O desenvolvimento dos
DSA~- anodos dimensionalmente estaveis', descritos no proximo paragrafo, permitiu que
esses problemas fossem resolvidos. Aos poucos as plantas industriais vém substituindo os

eletrodos de grafite pelos DSA. Além dos problemas referentes a processo, o uso de metais



pesados ndo € ecologicamente correto, pois acaba trazendo problemas de contaminagéo. A
substituicdo gradativa desses materiais s pode ocorrer com o estudo e desenvolvimento de
materiais alternativos para eletrodo.

Entre os mais diversos materiais alternativos estudados, alguns 6xidos metalicos
comegaram a se destacar. Assim surgiram os chamados DSA. Os DSA sfo constituidos
basicamente por duas partes: um metal suporte sobre o qual ¢ depositado um filme do 6xido
metalico desejado. A escolha dos componentes depende do sistema onde o eletrodo sera
aplicado. O 6xido usado € geralmente o de um metal nobre, como Ru, Ir e Ti, entre outros.

Com o tempo, outros 6xidos metalicos mostraram-se capazes de apresentar bons
resultados. O 6xido de estanho é um deles. Por ser um 6xido de um metal menos nobre,
apresenta menor custo e maior facilidade de produgdo. Além disso, possui caracteristicas
cerdmicas, muito bem vindas em sistemas onde faz-se necessario o uso de materiais
termicamente resistentes. Assim sendo, uma das principais aplicagdes desses eletrodos é em
sensores eletroquimicos para a detecgdo de gases, cujas temperaturas de operagio
normalmente ultrapassa os 250° C. Uma outra aplica¢o possivel € a oxidagdo de efluentes
toxicos, como o cianeto®. Outra importante caracteristica do material é a transparéncia a luz
visivel, quando usado na forma de filmes. A aplica¢fo de um filme desse tipo sobre o vidro
permite inimeras aplicagdes, como, por exemplo, nas janelas inteligentes, cuja
transparéncia pode ser controlada conforme a necessidade.

Entretanto, além das qualidades € preciso lembrar que o uso do 6xido de estanho
como eletrodo também apresenta problemas. O principal é a baixa condutividade em
temperatura ambiente, pois trata-se de um semicondutor. Uma das solugdes encontradas
pelos pesquisadores para melhorar a condutividade do material foi a adigdo de dopantes. As
técnicas de dopagem do 6xido de estanho comecaram a ser desenvolvidas no inicio do
século passado. Desde aquele tempo, diversos aditivos ja foram estudados, sendo que
somente alguns deles merecem destaque: antimonio, indio e fliior. O indio ndo chega a ser
um aditivo, pois na verdade o material final € um 6xido misto de estanho e indio, conhecido
comercialmente como ITO (indium tin oxide), muito utilizado como eletrodo transparente.
O fluor aparece como uma alternativa ao uso do indio, uma vez que as caracteristicas do
material final sdo parecidas. O antimonio, apesar de melhorar a condutividade, faz com que

o material perca a transparéncia de parte da radiagéo visivel, pois o filme fica azul.



Apesar dos inimeros trabalhos envolvendo a adi¢do de flior ao 6xido de estanho e
da disponibilidade comercial do mesmo (chamado de FTO — fluorine-doped tin oxide),
muito sobre a influéncia do aditivo sobre a microestrutura e a interface ainda precisa ser
estudado. A teoria dos semicondutores € capaz de explicar somente porque ocorre melhora
na condutividade elétrica. A influéncia do aditivo sobre outras caracteristicas do 6xido de
estanho, como o tamanho de grdo e a acidez ou basicidade do composto ainda ndo foi
investigada. Além disso, o uso do o6xido de estanho como eletrodo em células
eletroquimicas convencionais, com eletrdlito liquido, também foi pouco explorado, uma
vez que o material € basicamente utilizado em sensores para detecgdo de gases, como ja foi
dito anteriormente.

Além da adi¢do de flior, a aplicagdo do cloro também pode ser interessante. A
maioria das rotas sintéticas utilizadas nos trabalhos usa o cloreto de estanho (II ou IV)
como precursor. Entretanto, sabe-se que € possivel que parte do cloreto seja incorporada,

~agindo como um aditivo’. Com isso, o estudo da adigdo proposital de cloro pode trazer
informagdes sobre a influéncia deste aditivo sobre a microestrutura e interface do
composto, podendo os resultados obtidos serem comparados ao observado para a adigdo de
fluor.

A experiéncia que o laboratério acumula em estudos de eletrodos de 6xidos
metalicos, como 6xido de cobalto, niquel e estanho4’8, permitiu desenvolver uma linha de
estudos com o SnO, dopado com haletos. Com base nessa experiéncia e na falta de estudos
basicos sobre o uso de haletos como aditivos, o presente trabalho tenta explorar algumas
caracteristicas cerdmicas e eletroquimicas do 6xido de estanho dopado com fldor e cloro.

Com o intuito de esclarecer melhor o leitor, o trabalho apresenta inicialmente um
resumo das principais teorias relacionadas com o tema, além das técnicas experimentais
menos usuais que foram aplicadas. Em seguida, uma revisdo bibliografica que tem o
objetivo de deixar o leitor a par da literatura que versa sobre a produgfo e investigagio
fundamental deste material. A sim temos os ensaios experimentais realizados. Inicialmente
foram estudadas algumas caracteristicas de pds de 6xido de estanho com e sem os aditivos
(cloro e fliior). Esse estudo trouxe informagdes sobre a influéncia dos dopantes sobre a

microestrutura e a interface do 6xido. Em seguida, foram preparados filmes de 6xido com e



sem aditivo suportados sobre vidro e sobre ouro. Os filmes foram investigados quanto as

suas respostas eletroquimicas, quando aplicados como eletrodos.



2 Revisao

Este capitulo consiste de duas partes distintas. A primeira traz um resumo dos
conceitos mais importantes empregados neste trabalho e também envolvidos nos métodos
experimentais menos usuais presentes neste estudo. A segunda traz a revisdo bibliografica

pertinente ao material estudado neste trabalho e algumas de suas principais aplicages.

2.1 Revisao de Conceitos

2.1.1 Semicondutores > 1% 1!

A matéria em estado solido pode ser classificada, quanto a capacidade de condugéo
elétrica, em trés diferentes grupos, em fun¢do do valor de sua resistividade elétrica.
Comparando valores obtidos em temperatura ambiente, os materiais pertencentes ao grupo
dos isolantes, como por exemplo o diamante, apresentam resistividade entre 10 ¢ 10% Q
cm. J4 os materiais conhecidos como condutores, bem representados pelos metais,
apresentam valores entre 10® e 10* Q cm. Preenchendo a lacuna entre os dois grupos ja
citados, estio materiais que possuem valores de resistividade entre 10° ¢ 10° Q cm,
chamados de semicondutores. Os semicondutores sdo caracterizados por apresentarem boa
condugdo de corrente elétrica quando submetidos a altas temperaturas. Provavelmente, o
semicondutor mais conhecido, estudado e aplicado atualmente € o silicio, material base de
toda a tecnologia relativa a computadores € micro-circuitos eletronicos. Além do silicio,
muitos outros semicondutores s#o cientificamente explorados e tecnologicamente
aplicados, sendo o (di) 6xido de estanho — SnO, — um deles.

A histéria dos semicondutores possivelmente iniciou-se em 1833, através dos
estudos de M. Faraday. Em um experimento realizado com sulfato de prata, Faraday
observou que a condutividade do material aumentava com o aumento da temperatura.
Contudo, somente por volta de 1950 € que os semicondutores comegaram a evoluir e suas

propriedades elétricas, térmicas, magnéticas e Opticas passaram a ser mais exploradas.



Também nesta época, com o auxilio da mecénica quéntica, foi possivel entender melhor a
estrutura eletronica dos semicondutores.

O mecanismo de condugéo atualmente aceito € facilmente explicado pela teoria de
bandas, mostrada na figura 2.1. Os condutores metélicos podem apresentar seus elétrons
distribuidos em bandas preenchidas sobrepostas a bandas vazias (fig. 2.1b) ou em bandas
ndo totalmente preenchidas (fig. 2.1a). Ambas configura¢des permitem facil movimento
eletrbnico através de pequenas excitagdes, 0 que explica a boa condutividade desse tipo de
material. J4 para os isolantes e semicondutores, os niveis eletrénicos sdo divididos em duas
bandas: de valéncia (BV) e de condugfo (BC). A primeira esta totalmente preenchida, ndo
permitindo nenhum tipo de movimentagdo eletrdnica, e a segunda esta vazia. Entre estas
bandas existe uma zona proibida, também conhecida por seu termo em inglés band gap,
onde o elétron ndo pode ficar. Esse espagamento entre as bandas varia para cada tipo de
material. Para que um material transmita corrente elétrica, € necessario que seus elétrons da
banda de valéncia passem para a banda de condug¢fo, mediante gasto de energia. Assim,
quanto menor for o tamanho do band gap, mais facil para o material conduzir corrente

elétrica. Semicondutores geralmente apresentam band gap com energia ao redor de 2 eV.

5 Espagaraento
Espagamento .

antre bandas

entea bandas

{a) o) fe}

Figura 2.1: Estrutura de bandas eletrOnicas possiveis de serem encontradas em
solidos: (a) e (b) representam metais, (c) refere-se aos isolantes, (d) aos
semicondutores. E; refere-se ao nivel de energia de Fermi.



Os semicondutores podem ser de dois tipos: intrinsecos e extrinsecos. Os do
primeiro tipo sdo aqueles que apresentam comportamento semicondutor mesmo se tivessem
um grau de pureza hipotético de 100 %. Representando esta categoria estdo o germénio € o
silicio, que apresentam band gap de 0,7 e 1,1 eV, respectivamente. Como nédo € possivel
atingir o grau de pureza em questfio, o band gap e a resistividade real destes materiais sdo
menores. Mais ainda, podem variar muito. Tal fato ocorre devido a presenga de impurezas,
que acabam gerando novos niveis energéticos dentro da zona proibida. Assim, materiais
com band gap muito grande, ao receberem impurezas propositadamente, acabam tornando-
se bons condutores. Sdo os chamados semicondutores extrinsecos, categoria a qual pertence
o 6xido de estanho, uma vez que seu band gap estd em torno de 3,6 eV, o que torna sua
semicondugdo intrinseca muito dificil.

Os semicondutores extrinsecos, por sua vez, podem ser de dois tipos: tipo » ou tipo
p. Os semicondutores tipo » sdo aqueles onde a impureza presente, ou o dopante

~adicionado, ao ocupar o espago de um atomo na rede cristalina, fornece mais elétrons de
-valéncia que o atomo original. Assim, depois de estabelecidas todas as ligagdes quimicas,
um ou mais elétrons ficam livres. Estes acabam tendo niveis energéticos maiores que os
elétrons que efetivamente participam da rede, como mostra a figura 2.2. Como pode ser
visto, os novos niveis de energia estio mais proximos da banda de condugfo, diminuindo
consideravelmente o gasto energético necessdrio para que haja condugfo de corrente
elétrica. Por outro lado, os semicondutores do tipo p sfo aqueles onde a impureza ou
dopante, ao assumir o lugar do 4tomo original, acaba por gerar uma deficiéncia eletronica.
Essa falta acaba levando a formacfo de lacunas, pois elétrons podem sair de sua ligagio
original para vir cobrir a falha. Analisando a figura 2.3 da teoria de bandas, vé-se que um
novo nivel energético foi criado, pouco acima da BV. Assim, com um pequeno gasto de
energia, ¢ possivel promover um elétron da BV para este nivel, gerando uma separagio de
cargas, que ¢ a responsavel pela condugio de corrente.

Todos os semicondutores podem ser considerados intrinsecos, porém, como ja foi
exemplificado acima, alguns band gap’s podem exigir muita energia para serem vencidos,
o que resulta em boa condugdo somente em altas temperaturas. Assim, o uso de aditivos
torna-se interessante, pois gera niveis de energia intermedidrios mais faceis de serem

vencidos, melhorando a condugfo destes materiais em temperatura ambiente.
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2.1.2 Influéncia dos Aditivos sobre a Interface e a Microestrutura do SnO,

A atual busca por materiais nanoestruturados tem intensificado os estudos
envolvendo aplicagdio de aditivos visando modificagdes microestruturais e interfaciais. No
caso do 6xido de estanho, a etapa de processamento € a escolha do aditivo podem, por
exemplo, prover melthoras sensiveis na condutividade, conforme discutido no item anterior,
e ainda assim preservar a transparéncia. Tudo isso depende do controle da microestrutura.
Assim sendo, o estudo da microestrutura e da interface do material torna-se fundamental
para entender alguns tipos de fendmenos, entre eles a agdo dos dopantes sobre tais
caracteristicas do material.

A variagdo da microestrutura ja comeg¢a na escolha do método de preparagdo. O
processamento de um material cerdmico como o 6xido de estanho usualmente envolve
etapas de quéima. Assim, € importante conhecer a influéncia que a temperatura de
calcinacdo tem sobre o tamanho de grdo. O crescimento dos grdos pode ser visto, sob a
mais simples das Oticas, como o encontro e a fusfo de dois cristais pequenos em um maior
e assim por diante. Em geral, o aumento da temperatura favorece o crescimento dos gréos.
Fornecendo mais energia ao sistema, fica mais fécil para que ocorra o encontro e a unido
enfre cristais. E a simples variagdo do tamanho dos grios ja implica em mudangas
microestruturais: grios maiores levam a menores areas superficiais, ou superficies menos
porosas. Um estudo'? envolvendo o éxido de estanho apresentou a influéncia da
microestrutura (tamanho de grdo e de poro) na sensibilidade do SnO, quando aplicado
como sensor de CO. Néo foram utilizados aditivos. Diferentes programas de calcinagfo
foram empregados, resultando em diferentes tamanhos de gréo. A varia¢fo na sensibilidade
do sensor foi marcante. Um outro estudo’® mostrou que a variagdo da temperatura de
calcinagdo influi diretamente na resistividade da amostra, uma vez que os diferentes
tamanhos de grio obtidos geram diferencas na barreira de potencial que existe entre os
graos.

Além do controle do programa de queima, um outro fator pode contribuir para a
modificagdo nfo s6 da microestrutura, mas também da interface: a presenga de aditivos. Em
geral, a presenga de aditivos gera defeitos na rede cristalina, agindo como se fosse uma

impureza. Esse fato provoca variagdes no tamanho de grio. Sendo o crescimento de cristais



um fendmeno de superficie, a presenga de impurezas pode afetar o crescimento do grédo das
seguintes maneiras:

i) reduzindo o suprimento de material a face do cristal;

i) reduzindo a tenséo superficial;

iii) bloqueando sitios superficiais, impedindo a evolugéo das etapas de crescimento.
Assim, esse tipo de fendmeno pode ser explorado visando a sintese de grios com
dimensdes nanométricas. Mais ainda, como sera mostrado neste estudo, é possivel controlar
o tamanho do grdo pela simples variagdo na quantidade de aditivo. Além disso, é possivel
que o contorno de grio seja modificado. A presenca do aditivo no contorno implica em
mudangas na interface do material, uma vez que uma nova superficie esta sendo criada. O
controle sobre a interface pode, por exemplo, modificar a hidrofobicidade do material.

A modificagdo da interface do SnO, através da adi¢do de dopantes é muito estudada
visando a construgdo de sensores eletroquimicos para detec¢do de gases. Um sensor
eletroquimico caracteriza-se por ter sua resistividade ou condutividade alterada quando uma
nova espécie chega a superficie do material. Assim, tomando como exemplo o 6xido de
estanho, a simples adsor¢do/dessor¢éio de gases superficiais implica em mudangas na
condutividade do material. A presenga de aditivos na interface permite que algum tipo de
seletividade seja criado, uma vez que tanto uma molécula de CO, bem como uma de etanol,
por exemplo, podem gerar variagdo de condutividade.

A natureza quimica do aditivo também € um outro fator a ser ponderado. A escolha
entre o uso de cations ou de anions implica em variago da eletronegatividade do material
final. No caso do SnO», se o aditivo é um metal de transi¢éo, provavelmente a transparéncia
ndo serd mantida. Por exemplo, quando se adiciona antimonio, os filmes de SnO,
apresentam coloragio azul”’.

Em suma, sdo muitos os fatores que permitem controle sobre a microestrutura € a
interface de um material. Entretanto, é preciso conhecer muito bem a influéncia desses
fatores no sistema estudado. S6 assim torna-se possivel antever qual a melhor rota sintética

e o melhor aditivo a ser aplicado para que um determinado tipo de material seja preparado.
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2.1.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica Ly

A impedédncia é uma medida fisica que envolve a facilidade ou ndo de se passar
corrente por um sistema. A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) trata da
analise da resposta fisica de um sistema eletroquimico em estado estacionério ou no
equilibrio, quando este é submetido a uma pequena perturbagéo, seja de corrente, seja de

potencial. Assim, quando o sistema ¢ submetido a uma perturbagéo sinusoidal de tenséo

com freqiiéncia @:

V(t)=V cos(wt) (1)

ele fornece uma resposta sinusoidal de corrente de mesma freqiiéncia

I(t)=1, cos(wt-¢) 2

onde V€ o potencial inicial do sistema, Iy a corrente inicial que passa pelo sistema, ¢ € o
tempo e ¢ o deslocamento de fase, que € determinado pelo processo de relaxagdo do
sistema. Apoés receber o pulso de tensdo, o sistema sofre uma variagdo e depois relaxa, volta
ao estado anterior ao pulso. A fungfio que rege essa resposta € dada pela impedancia (Z),

definida como:

P E(t) _ V( cos(wt) - 7, cos(wt) 3)
I(t) Igycos(wt—¢) cos(wt— @)

e medida em Ohm (€2). Como mostra a equagdo (3), a impedéancia é uma fun¢fio complexa
da freqiiéncia. Assim, os dados de impedancia sdo uma representagdo grafica das respostas
obtidas dentro de uma determinada faixa de freqiiéncia estudada, que em geral vai de
alguns mHz até a faixa de MHz. A representagdo da impeddncia como um numero

complexo pode ser dada por:
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Z(0)=Zye(@)H Zim (o) )

ou
Z()=|Z| (o) exp[j Hw)] (5)
onde
Z= 7t 70, (6)
[&]

Hw) = arctan (Zij(0)/ Zie(®)) N

onde Z. e Z, representam a parte real e imaginaria dada pelo niimero complexo e j = V.J
por defini¢do. Classicamente, dois tipos de representacdo grafica sdo utilizados. A
representagdo de Nyquist segue a equacgfio 4, apresentando um eixo real e um eixo
imaginario. J4 a representagdo de Bode plota 0 médulo da impedancia pelo logaritmo de
freqiiéncia. Um exemplo destas representagdes estd na figura 2.4, que serd discutida mais
adiante.

Uma das vantagens do uso da impedédncia em eletroquimica € a natureza nfo
destrutiva da técnica. A aplicagdo de perturbagdes infinitesimais sobre o estado estacionario
de um sistema néo traz qualquer tipo de prejuizo, tanto que a técnica € muito utilizada no
estudo e restauragdo de obras de arte. Qutra vantagem ¢ poder trabalhar no dominio
freqiiéncia, que apresenta equagdes matematicas muito mais simples do que se o sistema
fosse estudado no dominio tempo. Mesmo assim, os resultados obtidos geralmente sfo
complexos, de dificil interpretacio. Muitas vezes os nimeros obtidos nfo t€ém significado
fisico plausivel. A varredura de freqiiéncias que é executada durante a aquisi¢do dos dados
permite que os mais diferentes processos ao qual um sistema estd sujeito possam ser
detectados. Difusfo, transferéncia de cargas, formagdo de dupla camada elétrica e até
movimento de cargas dentro de um solido sdo alguns dos processos que podem ser

identificados pela EIE. Teoricamente, os dados obtidos podem ser interpretados como
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fungdes matematicas. Entretanto, a complexidade destas € tanta que torna esse tipo de
tratamento matematico invidvel para a maioria dos sistemas reais.

Para solucionar o problema, Boukamp'® desenvolveu um algoritmo computacional
que relaciona os diagramas de impedincia com respostas de circuitos elétricos, os
chamados circuitos equivalentes. O programa busca ajustar os dados a resposta de um

circuito elétrico que forneceria uma resposta de impedancia semelhante.
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Figura 2.4: Representagdes graficas classicas para a impedancia de um sistema'*.

| electrolyte | , metal
|22 >

ions

Figura 2.5. Circuito equivalente para uma interface metal | eletrélito.
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Assim, a presenga de um resistor pode estar relacionada com o eletrdlito suporte, um
capacitor, com a dupla camada elétrica e assim por diante. Um sistema simples, como um
eletrodo metéalico em contato com um eletrdlito qualquer, pode ser representado por um
resistor em série com um par resistor/capacitor (RC). O eletrélito age como um resistor, que
dificulta a passagem da corrente. J&4 a dupla camada elétrica pode ser vista como um par
RC, uma vez que a corrente deve vencer sua resisténcia, a0 mesmo tempo que o
pareamento de cargas existente age como um capacitor. A figura 2.5 ilustra melhor o
exemplo. A resposta de impedéncia esperada para este circuito foi mostrada nos diagramas
da figura 2.4. No diagrama de Nyquist, valor de Z.. onde o arco se inicia € o valor da
resisténcia do eletrélito. Ja o valor de Z,. onde o arco termina indica o valor da resisténcia
da dupla camada. A presenc¢a de um capacitor paralelo a um resistor é a responsavel pelo
aparecimento do arco. A representacdo da impedancia como um nimero complexo faz com
que o capacitor gere valores imagindrios de impedéancia, pois sua resposta nfo esta em fase
com a do resistor.

Mas ndo ¢ assim tdo simples quanto parece, uma vez que a complexidade de um
sistema eletroquimico nem sempre pode ser representada por um simples circuito elétrico.
Além disso, mais de um circuito equivalente pode representar uma mesma resposta, o que
pode trazer problemas de interpretagdio dos dados. Assim, muito cuidado deve ser tomado

ao atribuir um circuito equivalente ao sistema eletroquimico em estudo.
2.1.4 A isoterma BET"

Brunauer, Emmett ¢ Teller desenvolveram, a partir da conhecida isoterma de
Langmuir, que descreve a adsor¢do localizada de monocamadas, uma isoterma que
descreve a formagdo de mono e multicamadas de gases adsorvidos em superficies de

s6lidos. A isoterma BET ¢ entflo descrita pela seguinte equagio:

p = 1+ C-1»p
V(po—p) Vi.C Va.C  po 8
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onde ¥V ¢ a quantidade de gés adsorvido na presséo p, V., € a quantidade de gas necessaria
para a formagdo da monocamada, p, € a pressdo de vapor de saturagéio e C € uma constante.
O modelo prevé uma relagdo linear entre [p/V(po-p)] € (p/ps), possibilitando o célculo de V,,
eC.

Como todo modelo desenvolvido, este também apresenta limitagdes:

1) A superficie do adsorvente deve ser energeticamente homogénea
2) N3o sdo consideradas interagdes entre os adsorbatos
3) Moléculas da segunda camada em diante sdo equivalentes energeticamente

4) O numero de camadas adsorvidas € infinito na pressdo de saturagéo

Como essas limitagdes tornam o modelo incapaz ser aplicado em inGimeros
sistemas, varias modificagdes ja foram aplicadas ao modelo inicial. Com isso, novos
pardmetros foram incluidos, resultando em equag¢des muito mais complexas € com pouca
utilidade pratica, apesar da importancia teérica.

Apesar das limitagdes, o modelo BET € ainda hoje o mais usado na pratica para
determinacdes de area superficial. A chamada 4rea superficial especifica BET, Sggr, pode

ser calculada a partir do valor ¥, previamente obtido, através da seguinte equagdo:

Soer =(Va . L. A 1673 /22414 )

onde L é o nimero de Avogadro e 4, € a area, em nm?

, ocupada por cada espécie adsorvida
na monocamada. Como o valor de 4, nfo pode ser medido separadamente, ele é estimado
admitindo que as espécies da monocamada estdo empacotadas hexagonalmente e a
densidade de empacotamento ¢ igual & densidade do adsorbato no meio. Essas condigdes sé
seriam totalmente correspondidas se o géas utilizado s6 adsorvesse fisicamente sobre o
sélido, fato que ndo acontece na pratica. O uso de gases inertes como nitrogénio ou argbnio
¢ a maneira mais eficaz de tentar seguir a0 méaximo as limitagdes do modelo.

Mesmo sendo um modelo limitado e com imposi¢des praticas ndo muito simples de

lidar (descritas no capitulo 3, item 3.2.1), a isoterma BET ¢ capaz de prover valores

confidveis de area superficial para inlimeros substratos.
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2.1.5 Espectroscopia Eletroacustica

Os efeitos aculsticos e eletroacusticos sdo tidos como boas ferramentas para
caracterizagio de particulas em sistemas dispersos. Dukhin e Goetz'® revisaram 75 artigos
que estudam tanto o uso bem como a base tedrica das técnicas. O artigo cita ainda uma
revisdo anterior, feita por McClements'®, onde mais 127 artigos relacionados sdo
discutidos. Apesar de ja muito discutida, vale a pena deixar claro a base tedrica com suas
limitagGes e a maneira de como a técnica foi utilizada neste trabalho.

A espectroscopia actstica envolve fendmenos como atenuagéo, velocidade do som e
impedéncia aclstica e analisa somente a variagdo nas propriedades das ondas sonoras de
suspensdes coloidais. Nela, o som ¢ utilizado tanto como fonte de excitagdo, bem como
resposta analisada. Quando um sélido em suspensdo recebe uma onda sonora, as particulas
ndo vibram prontamente na mesma freqiiéncia, uma vez que a particula e sua camada de
solvatagdo possuem uma certa massa, o que obviamente retarda a resposta. Assim, essa
diferenga entre as ondas sonoras pode ser analisada sob vérios aspectos, que estdo
diretamente relacionados as caracteristicas do sistema em questdo.

Com base nos fendbmenos sonoros discutidos acima, foi desenvolvida a
espectroscopia eletroactistica. A espectroscopia eletroactstica une fendmenos elétricos aos
acusticos e pode ser usada de duas maneiras: andlise da amplitude eletrosonica (ESA) ou
analise do potencial de vibragéo coloidal (CVP). A amplitude eletrosdnica (ESA) é avaliada
quando uma suspensdo coloidal € submetida a a¢do de um campo elétrico. As particulas em
suspensdo tendem a se movimentar, gerando uma onda sonora, que € a resposta analisada.
Para o caso do potencial de vibragéo coloidal (CVP), a suspenséo recebe uma onda sonora,
que movimenta as particulas. O potencial elétrico gerado pelo movimento de cargas é entéo
medido. O presente trabalho fez uso da técnica ESA, que serd brevemente discutida nos
proximos paragrafos.

Em uma suspenséo coloidal estavel, as particulas do sélido contém ions adsorvidos
na superficie. No caso de uma suspensdo aquosa de 6xido de estanho, que € um o6xido
anfétero, a adsorg¢fo de moléculas de dgua gera sitios acidos e basicos na superficie. Esses
fons, em conjunto com seus contra-ions, levam a formagdo da dupla camada elétrica. Um

modelo de dupla camada bem adequado a situag@o foi proposto por Stern. Este modelo
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combina os modelos anteriores de Helmholtz (dupla camada compacta) e de Goiiy-
Chapmann (dupla camada difusa), conforme a figura 2.6. Como pode ser visto, os contra-
ions estdo mais compactados nas proximidades da superficie do 6xido, formando a camada
de Helmholtz. Aumentando a distdncia da superficie, os contra-ions vdo voltando a se
distribuir como em todo o resto do eletrélito/solvente. Essa camada difusa foi descrita por
Goily e Chapmann. A diferenca de potencial que se forma entre a superficie da particula e a
solugdo pode ser dividida em duas contribui¢Ses: o potencial da camada de Helmholtz e o
potencial da camada difusa (Goliy-Chapman).

Quando a particula se movimenta, parte dos fons adsorvidos ¢ arrastada e uma outra
diferenca de potencial se forma. Esse potencial refere-se ao plano de cisalhamento entre a
camada que foi arrastada e a que ficou e é chamado de potencial zeta (£)*°. Dependendo do
tipo e da quantidade de ions presentes nas diferentes camadas, € possivel que o potencial
zeta seja nulo. Quanto uma interface atinge essa condi¢fo, temos o chamado ponto
isoelétrico da superficie, iep. Em uma interface Sn02|égua, os sitios acidos e basicos
presentes na superficie do 6xido influem diretamente no iep. Com isso, a andlise do iep
torna-se uma boa ferramenta para identificar modificagdes na interface do 6xido de
estanho.

A medida ESA submete a suspensdo a um campo elétrico, que faz com que as
particulas se movimentem por eletroforese. Essa movimentagfio gera uma onda sonora, que
depende das propriedades da interface do material. Utilizando corrente alternada em altas
freqliéncias, da ordem de MHz, torna-se possivel obter uma onda bem definida, facilitando
a aquisi¢@o e interpretagdo do espectro. A detecgdo da onda ¢ feita através de um transdutor
piezoelétrico. A energia acustica gerada pela onda depende da mobilidade dindmica da
particula. Particulas grandes sfo mais dificeis de movimentar e vice-versa. Assim, &

possivel estabelecer uma relago entre mobilidade e o sinal acustico (ESA)*":

ma = ESA (10)
dApc

onde 4 € 2 mobilidade dindmica, ¢ € a fraco volumétrica de solidos dispersos no solvente,
Ap a diferenca de densidade entre as particulas e o solvente e ¢ € a velocidade do som no

solvente.
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superficie de um sélido em suspensio’™.
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A relagfio entre a mobilidade e o potencial zeta (&) foi descrita por O’Brien?:

§=psnG(o)"' ¢ (11)

onde 1 ¢ a viscosidade do solvente, € a permissividade dielétrica do solvente ¢ G(a) um
termo que corrige o efeito da inércia das particulas no campo elétrico, que atua reduzindo a
amplitude de velocidade do movimento da particula. Esse termo depende da freqiiéncia do
campo aplicado, do raio da particula e da viscosidade do solvente. Com isso, através das
equagdes 10 e 11 & possivel estabelecer uma relago entre o sinal acustico, a mobilidade e o
potencial zeta.

Na técnica aplicada neste trabalho, a aquisi¢fo do sinal acustico € feita durante uma
titulagdio potenciométrica de uma suspenséo aquosa dos diferentes pds de 6xido de estanho
estudados. Mas o que vem a ser a titulagio potenciométrica de uma suspensio aquosa?
Quando a superficie de uma particula apresenta densidade de carga negativa, por exemplo,
a adigo gradativa de H' leva a neutralizagdo desta carga, da mesma forma que uma
titulagdo dcido-base. Em outras palavras, a variagdio do pH do meio afeta diretamente o
potencial zeta das particulas em suspensdo. E se a suspens@o estiver sob agdo de um campo
elétrico? A movimentagio da particula sob a agdo do campo vai variando com a adi¢do de
acido. Assim, unindo a variag@io do pH com a presenga de um campo elétrico, é possivel
alterar a mobilidade e o potencial zeta da espécie em suspenséo.

Com relagdo a técnica utilizada, vale ressaltar que o equipamento possui também
um condutivimetro, que permite acompanhar também a evolugdo da condutividade da
solu¢do. Um outro fator importante € o controle da temperatura da suspenso, uma vez que
variagdes de temperatura t€m grande influéncia sobre a onda sonora gerada e sobre a

viscosidade e a condutividade da suspens#o.
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2.2 Revisao Bibliografica
2.2.1 Oxido de Estanho — Aspectos Quimicos Gerais

O (di)éxido de estanho é um composto quimico de féormula SnO; que pode ser
classificado como um o6xido anfétero. O nome do seu mineral € cassiterita e apresenta
célula unitaria com seis 4tomos, sendo quatro de oxigénio e dois de estanho, como pode ser
visto na figura 2.7. A estrutura é tetragonal do tipo rutilo, com grupo espacial Day,'*. A face
mais estdvel do cristal de SnO; corresponde ao plano [110], segundo o estudo mostrado por
Marley e colaboradores™, que mostra que esta face contribui para a redugfio do excesso de
energia livre de superficie. Cada atomo de estanho estd cercado por seis atomos de
oxigénio, arranjados nos vértices de um octaedro. Cada 4tomo de oxigénio, por sua vez,
esta cercado por trés atomos de estanho, arranjados nos vértices de um tridngulo eqiiilatero.
Os parametros de rede sioa=b=4,737 Aec=3,185A. O fon 0” apresenta raio idnico de
1,40 A e o fon Sn*", 0,71 A*.

O material apresenta caracteristicas de semicondutor do tipo n, com band gap em
torno de 3,6 eV e com resistividade que varia entre 10 — 10° Q cm. Vale ressaltar que esta
faixa de valores é menor do que geralmente se espera para semicondutores (10~ — 10° Q
cm). Além disso, existe ainda a transparéncia na regido do visivel de até 97 %, esta sendo
atingida quando o material é aplicado na forma de filmes com espessura entre 0,1 ¢ 1 um®.
Com tudo isso, o0 material é largamente estudado no meio cientifico e aplicado em novas
tecnologias, pois sfo raros os materiais que apresentem transparéncia e condutividade
simultaneamente.

As principais aplicagdes tecnoldgicas do SnO, envolvem o seu uso na forma de

12 3 )
» 13,2630 ratam do desenvolvimento de

filmes finos ou espessos. Muitos trabalhos recentes
sensores quimicos para detec¢fio dos mais variados compostos quimicos na fase gasosa:
etanol, metanol, CO, CO,, NO,, H,, CHy, entre outros. Além do uso como sensor, o 0xido
de estanho estd presente em vdrias outras aplicagdes, j4 em uso ou ainda em
desenvolvimento, como por exemplo: displays de cristal liquido, equipamentos de energia
solar, célula a combustivel e baterias de jon litio, além de estar devidamente inserido no

contexto da nanotecnologia. Inimeros trabalhos trazem rotas sintéticas e caracterizagio de
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oxido de estanho nanoestruturado. Um dos interesses destes estudos esta diretamente ligado
aos sensores, onde particulas de dimensdes nanométricas sdo muito bem-vindas, uma vez
‘que o aumento da area superficial acaba por melhorar muito a sensibilidade dos mesmos.
Com tudo isso, o material pode ser qualificado cientificamente como, no minimo, muito

versatil.

Figura 2.7: Célula unitaria do cristal de 6xido de estanho
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2.2.2 Caracteristicas Eletroquimicas do SnO,

- O o6xido de estanho possui excelentes caracteristicas para ser aplicado como
eletrodo. Enquanto suds pfopriedades ceramicas lhe conferem resisténcia mecénica, as
propriedades quimicas lhe atestam estabilidade nos mais diversos meios. Isso tudo sem
contar com o atrativo mais difundido do material: a coexisténcia de transparéncia e
condutividade. Uma revisdo minuciosa sobre trabalhos envolvendo estudos eletroquimicos
do 6xido de estanho publicados até o ano de 1998 foi elaborada por C. Longo®'. De 1998
até o corrente mais nada relevante foi publicado sobre o comportamento eletroquimico
basico do material. As publicagdes mais recentes sdo todas focadas em aplicacdes
tecnolodgicas do matérial, algumas das quais discutidas nos proéximos itens deste capitulo.
Uma breve discusséo sobre os pontos mais importantes serd apresentada nos proximos
paragrafos.

Os primeiros estudos eletroquimicos divulgados sobre o material tratam sobre a
aplica¢fio do vidro condutor (vidro revestido com SnQ;), na é€poca ja conhecido, como um
eletrodo transparente e datam do fim da década de 60. O uso de um eletrodo transparente
permitia que estudos de reagdes redox fossem acompanhados espectrofotometricamente. A
partir dai, diversos autores comégaram a invesﬁgar as respostas eletroquimicas do material,
com estudos focando os mais diversos aspectos. Inicialmente, verificou-se que alguns
processos eletrodicos estavam ligados aos equilibrios estabelecidos nos sitios Sn-OH
superficiais. Além disso, conclui-se também que a polarizagdo catédica levava a redugéo do
SnO,. Merece ser destacado que o material sempre era estudado na forma de filme e que
em meados da década de 70 j& havia eletrodos de filmes de SnO, comercias disponiveis.

No fim da década de 70, alguns estudos envolvendo SnO, comegaram a seguir um
novo rumo. Investigagdes das propriedades fotoeletroquimicas’ de tais eletrodos
transparentes mostravam um novo tipo de aplicacdo para o material: o uso em células
solares. Mostrou-se que era necessaria a modifica¢do da superficie do SnO; com corantes
'._sensibiiize}dores, que absorveriam f6tons e injetariam elétrons na banda de condugdo do
Semicond{xtor. Um dos principais problemas enfrentados, comum & maioria das células

' s_Qlares, era a baixa eficiéncia de conversdo. Uma solugio para o aumento da eficiéncia veio

erh_ meados da década de 90, quando a preparagdo dos filmes envolvia a producio de
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particulas nanométricas, para que a area superficial fosse maior. A produgéo e aplicagdo de
SnO; nanoestruturado esta melhor discutida no préximo item — 2.2.3.

A caracterizagdo eletroquimica dos filmes de SnO, envolveu o estudo da
reversibilidade de reagdes, usando diversas sondas eletroquimicas, como os pares redox
Ce*'/Ce™t, Cu*'/Cu’, Fe**/Fe**, Fe(CN)s /Fe(CN)g>, entre outros. Em geral, a reagfo
estudada era a do par F e(CN)g* / Fe(CN)s>". Quando realizada sobre eletrodo metalico, esta
apresenta comportamento reversivel bem claro (densidades de corrente iguais para os picos
catddico e anddico e separagdo de picos de aproximadamente 57 mV). Entretanto, quando
realizada sobre eletrodos de SnO;, a cinética da reacdo mostrou-se muito dependente das
propriedades do eletrodo, que dependem do método e das condi¢des de preparacéo.

A reversibilidade de reagdes redox sobre eletrodos de filme de SnO, depende
também da natureza do substrato. Utilizando titdnio, por exemplo, € possivel obter um
comportamento similar ao dos eletrodos metalicos. Contudo, o tratamento do metal deve
ser cuidadoso, pois se houver formagdo de pelicula de éxido na superficie onde o SnO; sera
suportado, a resposta ja ndo ¢ tdo boa. No caso de eletrodos transparentes, onde geralmente
os filmes sdo suportados sobre vidro, a cinética das rea¢des redox mostrou-se mais lenta.
Para o par Fe(CN)s*/Fe(CN)s>, por exemplo, a redugdo ocorre em potencial similar ao
observado sobre eletrodo de Pt. Porém, a oxidagdo ocorre em potenciais muito mais
anddicos que o esperado. Tal fato est4 diretamente relacionado com as caracteristicas de um
semicondutor tipo ».

Para tentar entender melhor o comportamento dos eletrodos de filme de SnO,, ¢
importante conhecer os fendmenos que ocorrem numa interface semicondutor | eletrélito. O
contato do material com a solugdo leva a formagéo de trés regides de potencial. No lado do
eletrélito o potencial varia através das camadas de Helmholtz e difusa (descritas no item
2.1.5). No lado do semicondutor, também existe uma camada de carga espacial difusa, onde
0 potencial varia lentamente a partir do valor estabelecido na superficie até o valor efetivo
do interior do sélido. Esta camada € conhecida como regido de carga espacial. Entretanto,
dependendo do potencial aplicado, € possivel que ndo exista variagdo de potencial entre a
superficie e o interior do eletrodo. O potencial que satisfaz esta condi¢do é chamado de
potencial de banda plana (Egg). Para um semicondutor tipo #, caso do 6xido de estanho,

quando o potencial aplicado € maior que o Egg, a regido de carga espacial fica mais pobre
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em portadores de carga, formando a chamada camada de deplegdo, que dificulta os
processos de transferéncia de carga. Inversamente, para potenciais menores que o Egp, a
regido de carga espacial € enriquecida com portadores de carga, o que facilita reagdes de
transferéncia de carga.

Inicialmente, esperava-se que as reagfes de transferéncia de carga ocorressem
através dos elétrons da banda de condugfo. Porém, os potenciais onde ocorrem as rea¢des
redox estudadas sdo maiores que o Erg do material. A formagdo da camada de deplegéo
torna-se uma grande barreira a transferéncia de elétrons. Assim, a ocorréncia de
transferéncia de carga sobre eletrodos de SnO; foi explicada por um modelo teérico que
envolve o tunelamento de elétrons. Alguns estados eletrdnicos serviriam como um degrau
intermedidrio para o tunelamento entre o eletrodo e as espécies redox. A distribui¢do desses
estados néo seria uniforme devido a policristalinidade do material.

Estudos de polarizagdo catédica e anddica em eletrdlitos inertes também foram
realizados. Eletrodos transparentes oferecem janela de potencial maior que os suportados
sobre metais. Tal fato € atribuido & diferenga de porosidade entre os eletrodos. Os filmes
suportados sobre vidro em geral sdo menos porosos, oferecendo menor nimero de sitios
cataliticos para as reagdes de desprendimento de O, (RDO) e H, (RDH), entre outras que
podem ocorrer. A variagdo da forga idnica do eletrdlito e a presenca de aditivos também
podem afetar o tamanho da janela de potencial.

Uma informag¢&o importante obtida deste tipo de estudo envolve a destrui¢do do
eletrodo. Quando o eletrodo € submetido a polarizagdo catddica, pode haver formagéo de
SnO ou até mesmo Sn. Existe também a possibilidade da formagfo de hidréxidos. Assim,
essa limitagdo pode impossibilitar o uso do eletrodo para algumas aplicagdes. No caso de
estudos sob polarizagdo anddica, duas conclusdes podem ser tiradas. Uma mostra que a
RDO nido depende da espessura da regido de carga espacial, o que implica com que a
transferéncia de carga nfio seja a etapa determinante da velocidade de um dado processo
redox. A etapa determinante estaria ligada a processos de adsor¢@o na superficie. A outra
mostra que, na primeira varredura de potencial em um eletrodo novo, a RDO ocorria em
potenciais muito menores que nas varreduras posteriores. Aparentemente, esse fato pode
estar relacionado com a superficie ndo-estequiométrica do eletrodo recém preparado, que

deveria oferecer mais sitios cataliticos para a RDO. Ao submeter o eletrodo a varias
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varreduras, a superficie vai se tornando estequiométrica, reduzindo o nimero de sitios

cataliticos disponiveis.
2.2.3 Preparacio e Aplicacoes do SnO; Nanoestruturado

Segundo estudo apresentado por G. Padeletti e P. Fermo’2, as nanoparticulas ja eram
aplicadas na época do Renascimento. Os artistas utilizavam cobre e prata de tamanho
nanométrico na decoragfio de pecas cerdmicas, em uma técnica conhecida como “lustre”,
onde as cores obtidas eram impressionantes. Além disso, os autores mostraram que as cores
obtidas dependiam, entre outros fatores, do tamanho das particulas. No caso do 6xido de
estanho, o tamanho das particulas pode influir, por exemplo, na sensibilidade de um sensor
ou na capacidade de uma bateria. Assim, muitos estudos publicados buscam a obtengéo de
SnO; nanoestruturado. Como o escopo destas publicagGes € muito vasto, nos proximos sub-
itens estdo discutidos apenas os trabalhos mais relevantes relacionados & preparagéo e
aplicagéio de SnO, nanoestruturado para sensores e baterias de fon-litio. Apesar do presente
trabalho ndo incluir nenhum estudo relativo a sensores ou baterias, uma revisdo
bibliografica sobre essas aplicagdes é de grande valia, pois dependem muito do
conhecimento e do controle da microestrutura do SnO,. Além disso, tais assuntos estdo

relacionados com alta tecnologia, o que torna interessante conhecé-los melhor.

2.2.3.1 Sensores a base de SnO,

As primeiras publica¢des sobre nanoparticulas do material datam de meados da
década de 90. Ansari e colaboradores® produziram filmes nanoestruturados de SnO;
suportados sobre alumina pelo método sol-gel. A temperatura de calcina¢fo foi variada
entre 300 e 950° C. Conseqiientemente, o tamanho de grdo obtido cresceu de 21 para 46
nm, seguindo o aumento da temperatura. O material serviu de base para um sensor de Hj,
que apresentou melhor sensibilidade para menores tamanhos de gréo. Porém, mesmo a
sensibilidade apresentada com os gréios maiores foi melhor que as reportadas em estudos

anteriores, segundo os autores.
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Um outro trabalho, mais recente, apresentado por Vuong e colaboradores®, também
explora com sucesso o SnO, como sensor para H,. Entretanto, além dos filmes, os autores
também exploraram o comportamento dos pds, obtidos pela secagem de um sol de SnO,.
Foi observado que era possivel controlar o tamanho do cristalito entre 6 e 15 nm somente
variando a porcentagem de SnO, no sol.

Varghese ¢ Malhotra®® produziram filmes suportados sobre vidro, aonde o tamanho
do grio chegou a 4,5 nm. Os filmes foram produzidos via dip coating, mergulhando o
substrato em uma solu¢do de SnCl,.2H,0 em etanol, sendo depois submetido ao tratamento
térmico em duas etapas: secagem a 150° C por 30 minutos e calcinagfo a 500° C por 6 h. O
filme foi aplicado como sensor para vapores de etanol, obtendo 6tima sensibilidade e
rapidez de resposta abaixo de 10 s.

Oxido de estanho nanocristalino também foi estudado como sensor de CO. Jin e
colaboradores'? produziram filmes suportados sobre silicio via spin coating a partir de um
sol de 6xido de estanho. A temperatura de calcinagdo variou entre 500 e 800° C. Os
tamanhos de grio variaram entre 7 ¢ 15 nm. Mais uma vez, o desempenho do sensor foi
6timo, mostrando alta sensibilidade, rapidez de resposta e reprodutibilidade.

Ainda no campo de sensores, Zhang e Liu®’ estudaram o comportamento de
pastilhas compostas por uma mistura de SnO, com CuO. O controle do tamanho de gréo foi
feito variando a temperatura de calcinagéo entre 800 e 1200° C. A dimensdo de particula
variou de 20 nm a 6 um. As pastilhas foram avaliadas como sensor para NO, CO, e O,,
demonstrando boa resposta. O trabalho discute ainda a influéncia do aditivo, no caso o
CuO. Segundo os autores, durante a calcinagdo o cu* pode ser reduzido a Cu®. Este
ultimo, por sua vez, desempenha um importante papel no mecanismo de detecgdo de NO ¢
CO, apresentado.

Karthigeyan e colaboradores®

produziram filmes suportados sobre silicio,
calcinados a 600° C. O tamanho do grdo obtido ficou em torno de 15 nm. O material foi
aplicado como sensor para NO,. A sensibilidade de detecgfo foi boa, porém as respostas
obtidas foram lentas. Mesmo assim, vale destacar que a temperatura de operagdo do sensor
foi baixa, 130° C, bem menor do que as temperaturas aplicadas em outros estudos (ao redor
de 300° C). Baixas temperaturas sio bem-vindas em sensores para FET’s (transistor de

efeito de campo), uma vez que equipamentos que usam silicio nfio operam a mais de 200°C.
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2.2.3.2 SnO, para Baterias de fon-Litio

A demanda atual por acumuladores de energia avangados € muito grande e
crescente. Inimeros avangos tecnologicos dependem de baterias, sendo que alguns estdo
diretamente ligados a problemas de poluigdo. Veiculos hibridos, veiculos elétricos, energia
rural, aplicagBes aeroespaciais e eletrOnicos miniaturizados sdo alguns exemplos de
sistemas que dependem de baterias.

Baterias de ion-litio (Li-ion) s@o atualmente a Gltima palavra em acumuladores de
energia, devido ao baixo peso atdmico do metal e das altas tensdes atingidas. Dependem de
um fendmeno chamado “intercalagdo”, que € a inser¢do reversivel de espécies estranhas, no
caso o Li’, em s6lidos, sem que a estrutura destes seja alterada. Quanto maior o nimero
ciclos inser¢do/remogdo, melhor serd o ciclo de vida da bateria. A quantidade de litio que
pode ser intercalada também ¢ um fator importante, pois € a responsavel pela capacidade da
bateria.

O uso de compostos de estanho comegou a ser estudado como anodo neste tipo de
bateria quando em 1997 a empresa Fujifilm Celltec anunciou pela primeira vez a intengdo
de fabricar baterias Li-ion com esse novo tipo de composigdo. Com isso, estudos bésicos
sobre tais compostos comegaram a surgir. No mesmo ano, Courtney ¢ Dahn** publicaram
um trabalho que envolve o estudo eletroquimico das reagdes do Li com compdsitos de
SnO,. As rea¢des foram acompanhadas in-situ via difragdo de raios-X. Esse tipo de
acoplamento foi o responsavel pela deteccdo das diferentes fases cristalinas formadas
durantes os processos eletroquimicos. O trabalho mostrou que o mecanismo de
funcionamento do anodo ndo depende s6 da intercalagdo, pois foram constatados fortes
indicios de formagédo de ligas Li-Sn. Segundo os autores, a liga pode se conformar em fases
cristalinas, sendo que algumas apresentam diferengas estruturais incompativeis com etapas
anteriores do processo, o que leva ao surgimento de rachaduras e quebras na estrutura. Essa
observagdo experimental foi apontada como a responsavel pela perda de capacidade da
bateria ap6s uma batelada de ciclos carga/descarga. Foi apresentado um mecanismo
provavel para formacgéo das diferentes ligas.

Em 1998 e 1999, Brousse e colaboradores®® constataram comportamento

parecido ao submeter um eletrodo de filme de SnO, suportado sobre ago a vérios ciclos
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contra um eletrodo de litio metélico, em eletrdlito contendo Li". Utilizando voltametria
ciclica, foi possivel observar que somente o primeiro ciclo era irreprodutivel, indicando que
alguma mudanga estaria acontecendo no primeiro contato do litio com o 6xido de estanho.
Diferentes técnicas de andlise dos filmes foram empregadas, permitindo aos autores
verificar que realmente havia formagéo da liga entre os metais. A capacidade reversivel do
sistema ficou em torno de 400 mAh/g, quase metade da capacidade teodrica esperada para a
liga com maior carga de litio possivel, Li;Sns (782 mAh/g). Com isso, os autores
concluiram que nos ensaios realizados néo foi possivel formar ligas Li-Sn com tanta carga
de litio assim. Apesar da durabilidade da bateria ter ficado em torno de 400 ciclos, a
integridade mecénica dos filmes de SnO, foi assegurada por mais de 500 ciclos. Com isso,
a perda de capacidade foi atribuida a degradag@o de eletrodo de litio metéalico e também da
perda de solvente por evaporagfo, ja que o sistema ndo era selado.

Em 2000, Alcantara e colaboradores®’ utilizaram, ao invés de filmes, pastilhas de
SnO, dopadas com Al como anodos da bateria Li-ion. A preparagio dos pds seguiu uma
rota similar & utilizada no presente trabalho. O desempenho obtido foi claramente inferior
as anteriores, com capacidade de descarga em torno de 200 mAh/g e durabilidade de
aproximadamente 30 ciclos. Apesar dos resultados inferiores, o trabalho merece destaque
ndo so pelo uso de pastilhas, mas também por mostrar a influéncia do uso de diferentes
programas de queima e também da variagdo da quantidade de aditivo sobre o desempenho.
Os resultados supracitados s6 foram obtidos modulando estas varidveis, visando chegar ao
maximo de eficiéncia possivel.

Uma completa revisdo sobre os diversos tipos de anodos para baterias de ion Litio

foi publicado por J. Tirado®.
2.2.4 Filmes de SnO;, Dopados com Flior

Os primeiros estudos utilizando fluor como aditivo para o 6xido de estanho datam
da década de 80 e, mesmo assim, o nimero de publicagdes envolvendo o estudo do material

hoje em dia ainda ¢ grande. Em geral, o principal objetivo dos pesquisadores é a busca por

melhorias na condutividade dos filmes, sem perda da transparéncia. Para tanto, diferentes
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métodos de preparagio sdo estudados. Nos proximos paragrafos estdo discutidos os artigos
mais relevantes e atuais sobre esse assunto.

Acosta e colaboradores*®? produziram filmes de SnO,:F suportados sobre vidro
através da técnica de spray pirdlise. Diferentes concentragdes do aditivo foram
empregadas, variando sua quantidade na solugdo a ser borrifada. Os resultados obtidos
mostram que, para concentracdes nominais de fldor entre 2 e 8 %, foi possivel alcangar o
minimo valor de resistividade: 0,8 mQ cm. A transmitancia de radiag8o visivel chegou a 85
% nas amostras com 20 % F, sendo que para as ndo-dopadas esse valor ficou em torno de
70 %. A andlise por reagdo nuclear ressonante permitiu observar a distribuicdo do dopante
na estrutura do filme, indicando que, para concentrag¢les iniciais de até 10 %, o flaor
consegue atingir maiores profundidades, ficando mais na superficie nas amostras mais
dopadas. Além disso, micrografias eletronicas dos filmes revelaram que o aumento de
concentragdo de F colabora para que a superficie seja menos rugosa.

Ma e colaboradores* estudaram filmes de SnO,:F produzidos em larga escala por
CVD, suportados sobre placas de vidro de 30 X 30 cm. A analise dos padrdes de difragio
de raios-X (DRX) dos filmes mostrou que a orientagfo cristalografica preferencial é afetada
pela temperatura do substrato e pelo fluxo de F™ utilizado no reator. Para amostras dopadas,
o plano (110) é o preferencial. Com as condi¢Ges de deposi¢io ajustadas, a resistividade do
material chegou a 0,5 mQ cm, com transmitincia de 90 % da radiaggo visivel e 90 % de
refletdncia de radiac@o infravermelha.

Resultados similares ao estudo anterior foram obtidos por Ray e colaboradores®,
que também empregaram a técnica de CVD para deposi¢cdo dos filmes. Entretanto, na
seqiiéncia do estudo, o mesmo grupo apresentou um trabalho onde os filmes foram
preparados pelo método sol-gel**. A deposigio do gel foi feita por dip coating e o material
foi entfio submetido ao tratamento térmico. A repeticdo desta rotina leva a formagio de
multicamadas. Das temperaturas de calcinagdo -estudadas, a que proveu melhor
comportamento aos filmes foi 400°C. Além disso, foi mostrado também que o aumento do
numero de rotinas dip coating / calcinagdo melhora a cristalinidade dos filmes.
Comparando-se as duas técnicas de preparagdo estudadas pelos autores, os valores de

transmitancia de radiacdo visivel sfo similares. Entretanto, a resistividade dos filmes
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preparados via sol-gel / dip coating foi 10 vezes maior do que a dos filmes preparados por
CVD.

Shanthi e colaboradores apresentaram um trabalho bem completo sobre a
preparagdo de filmes SnO,:F por spray pirdlise suportados sobre vidro®. Variando os
pardmetros experimentais da técnica, tais como concentragdo de SnCl, e NH4F na solugfo a
ser borrifada (solu¢fo-mae), distdncia entre o substrato € o borrifador, fluxo de ar e
temperatura do substrato, foi possivel variar o comportamento do filme obtido e também
avaliar a influéncia de cada pardmetro. A temperatura 6tima do substrato ficou em torno de
425°C. De posse destas informagBes, um trabalho seguinte® tratou somente sobre a
influéncia da concentragfo de flilor sobre as propriedades elétricas, estruturais e Opticas dos
filmes. Mais uma vez, os padrdes de DRX mostraram estrutura policristalina com
orientagdo preferencial (110) para a maioria dos filmes. Alguma perda de cristalinidade foi
observada nos filmes mais dopados. Como a relagdo atdbmica F/Sn na solu¢do-mée chegou a
95 %, a estrutura pode ter sido deteriorada pelo excesso de fluor. O valor de resistividade
mais baixo obtido foi 1,5 mQ cm, para filmes provenientes de solugdo-mée com relagio
F/Sn de 57 %. O indice de transmissdo de radiagdo visivel obtido para todos os filmes foi
préximo, em torno de 88 %.

Soliman e colaboradores apresentaram um trabalho similar'’ ao de Shanti.
Utilizando o mesmo método experimental, os autores estudaram também a variagdo da
concentragdo de SnCls (0,1 a 1,6 M) na solugdo a ser borrifada. Com solucdes mais
concentradas, observou-se redugfo tanto da resistividade quanto da transmissdo de radiagéo
visivel do filme formado. Provavelmente, essas observagdes estdo relacionadas com a
espessura do filme formado. Determinou-se que a concentragdo Stima de SnCly ficou em
torno de 1,2 M. Para os estudos variando a concentragdo do aditivo, a relagdo molar F/Sn
na solugdo-mée que levou a formagfo de filmes menos resistivos foi similar a do trabalho
de Shanti.

Um estudo bem interessante foi apresentado por Rizzato e colaboradores®®, Trata-se
de um tipo de aplicacdo diferente para os filmes de SnO,. Neste trabalho, os autores
mostram que tais filmes servem como boa protecéo para alguns tipos especificos de vidros,
compostos por fluoretos de In, Zn e Zr, entre outros. Esses vidros sdo muito utilizados em

aparelhos de transmissdo oOtica. Entretanto, sofrem corroséo em meio aquoso, ja que alguns
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de seus componentes sdo muito higroscdpicos. Os resultados apresentados mostram que a
deposicdo dos filmes por sol-gel melhorou muito a resisténcia a corrosdo em meio aquoso.
Como desvantagem, a aplicagdo do filme aumenta a porosidade da superficie, o que pode
causar espalhamento da luz. Mesmo assim, os filmes ainda apresentaram indices de
transparéncia aceitaveis, em torno de 75%.

Mwamburi e colaboradores” produziram filmes de SnO,:F suportados sobre
aluminio via spray pirolise. O aluminio ¢ muito utilizado como material refletor de
radiacio em células solares, mas diminui a eficiéncia do sistema devido a problemas com
aquecimento. A presenga do filme de 6xido de estanho colaboraria para a melhor selecdo da
radiac8o captada, uma vez que o material ¢é refletor de radiagdo IV, que nfo tem energia
suficiente para ativar a célula fotovoltaica, mas aquece muito o aparato. Foram estudados
filmes com diferentes espessuras € niveis de aditivo. Os resultados apresentados mostram
que a presenca do filme realmente melhora a rejei¢éo de radiagGes ndo desejadas. Assim,
espera-se que a eficiéncia de conversdo da célula também melhore, apesar do trabalho ndo
apresentar esse tipo de dado.

Cachet e colaboradores apresentaram dois trabalhos relevantes acerca de
Sn0,:F**°! O primeiro sugere uma nova rota de prepara¢io dos filmes, onde um unico
precursor € utilizado, no caso um organometalico contendo fliior e estanho em sua
composicdo. Filmes suportados sobre vidro foram preparados tanto por spin-coating, como
pbr spay pirdlise. Os valores de resistividade obtidos em ambas as técnicas foram maiores
que os dos trabalhos supracitados. Segundo os autores, o grande volume de material
organico liberado durante o tratamento térmico pode ter deixado o filme muito poroso, o
que dificulta a mobilidade de portadores de carga. A andlise da composigio dos filmes
mostrou presenga excessiva de carbono e diferengas entre a concentragio de flior dentro do
grdo e do contorno do mesmo. No segundo trabalho, um estudo eletroquimico do material
¢ apresentado. Porém, o eletrodo estudado ndo € de filme. O pé proveniente da queima do
precursor organometalico foi introduzido em um microeletrodo de cavidade. Ensaios de
voltametria ciclica mostraram que o sistema € quasi-reversivel para a reagdo CI/Cl, em
meio de KCI 0,5 M. Além disso, o material apresentou boa estabilidade, mostrando
respostas reprodutiveis quando submetido a longos periodos de imerséo e a varios ciclos

repetidos. O comportamento do sistema foi estudado também via espectroscopia de
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impedancia eletroquimica. Os diagramas de impedancia foram modelados de acordo com
um sistema relativo a eletrodos porosos, previamente proposto por um dos autores. Os
resultados indicaram que o mecanismo da reagdo estudada ¢ o mesmo que ocorre em
eletrodos metalicos. Essa observag¢do foi relacionada ao excesso de carbono no material,
que estaria tendo um papel importante na transferéncia eletrdnica, aproximando o
comportamento do 6xido ao de um metal.

Banerjee e colaboradores™® produziram filmes de SnO,:F suportados sobre vidro via
dip-coating de um sol-gel precursor. Vale destacar que, diferente da maioria dos outros
trabalhos que usam sol-gel, os autores utilizaram HF ao invés de NH4F, como fonte de
flor. O uso do 4cido, além de implicar em menor custo, também contribuiria para melhor
incorporagdo dos atomos de F no filme, deixando-o mais uniforme quanto a espessura e
resistividade. A menor resistividade obtida foi 1 Q cm, obtida com relagdo molar F/Sn = 51
%, similar aos resultados de outros autores. Porém, a analise da composi¢do dos filmes por
EDX mostrou que o valor real de fluor incorporado no filme € muito menor, ao redor de 10
%. Provavelmente ha evolugéo de fluor durante o processo de queima.

Kawashima e colaboradores™ estudaram filmes mistos de ITO com SnO,:F,
suportados sobre vidro e produzidos por spray pirdlise. A primeira camada depositada foi a
de ITO, sendo que o filme SnO,:F foi depositado sobre o anterior. Este tipo de construgo
seria Util para melhorar o desempenho de células solares que usam o ITO. Um dos
problemas enfrentados é que em temperaturas acima de 300° C, a resistividade do ITO pode
aumentar mais de trés vezes, provavelmente pela diminuigdo das vacéncias de oxigénio.
Assim, a camada de SnO,:F serviria como uma barreira ao oxigé€nio atmosférico,
impedindo o preenchimento das vacéncias, mantendo a condutividade do ITO e a
transparéncia do material final. Os resultados apresentados mostram que a idéia dos autores
realmente funcionou. Os filmes compostos pelas duas camadas apresentaram resistividade
em torno de 0,15 mQ cm, similar a do filme de ITO somente ¢ mantendo-se estavel até
temperaturas ao redor de 600° C. Ja os filmes compostos s6 de ITO apresentaram
resistividade inicial de 0,12 mQ cm, passando a 0,45 mQ cm quando submetido a
temperaturas acima de 350° C. A transmitincia de radiagfo visivel observada para o filme

misto foi similar a do filme s6 de ITO, em torno de 80 %.
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Como foi visto, diversos métodos de preparagéo de filmes de 6xido de estanho com
diferentes quantidades de fluor ja foram estudados. Dentre eles, o que apresenta melhores
resultados é 0 método CVD. Entretanto, esse método € o mais complexo e caro. O uso de
métodos mais simples, como o sol-gel, acaba sendo interessante, pois os resultados obtidos

néo sdo tdo inferiores aos obtidos por CVD e o investimento ¢ menor.
2.2.5 O Estado da Arte

Pesquisas mais recentes tém mostrado o potencial da combinagdo da bioquimica
com a eletroquimica. Palecek e Jelen® apresentaram uma revisio sobre sensores de DNA.
Atualmente, os chamados biochips sdo baseados em resposta de fluorescéncia. Tais
dispositivos sdo aplicados na detecgfio de mutagdes génicas e também para detecgfio de
diferengas nos niveis de expressdo génica quando da ocorréncia de doencas. Os mais
modernos estudos terapéuticos estdo sendo baseados no uso de tais dispositivos. Contudo,
segundo os autores, a detec¢do eletroquimica tem se apresentado como uma melhor
alternativa. Existe uma grande expectativa sobre o desenvolvimento de transdutores
eletroquimicos para deteccdo de danos no DNA e também para determinagio de seqiiéncia
de nucleotideos em DNA e RNA. Mas o que tudo isso tem haver com o éxido de estanho?

Eletrodos com grande area superficial e geometria controlada sdo muito bem vindos
para estes tipos de dispositivos. Assim, a construgdo de eletrodos nanoestruturados de SnO,
tem sido alvo de estudos que envolvem o controle da geometria do material ¢ também da
imobilizagfo de proteinas na superficie. Como exemplo de até onde estio chagando esses
estudos, trés trabalhos recentes estfio discutidos a seguir.

Em 2001, Zheng e colaboradores™ apresentaram um trabalho sobre a construgdo e a
caracterizagfo estrutural de um molde de nanofios de SnO,. Em uma membrana de alumina
nanoporosa previamente preparada, estanho metélico foi depositado eletroquimicamente a
partir de um banho aquoso contendo SnCl, e Na3CsHsO7. Ap6s deposig¢do, o material foi
submetido a tratamento térmico com temperaturas variando entre 550 e 650° C. Assim,
foram obtidos os nanofios de SnO, presos & membrana de alumina. O didmetro dos fios

ficou em torno de 70 nm e o comprimento variou de centenas de nm até alguns pm.
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Seguindo o mesmo tipo de estudo, em 2002 Xu e colaboradores®® sintetizaram
nanobastdes de SnO,. A preparagdo dos mesmos envolveu a sintese de oxalato de estanho,
que depois foi misturado com NaCl e calcinado a 800° C. O oxalato foi preparado a partir
de SnCl,.2H,0 e Na,C,04 misturados e dispersos em um surfactante (NP9/5), sendo esta
suspensdo tratada termicamente a baixas temperaturas. O produto foi lavado com agua,
depois etanol e finalmente etil éter. Diversos tipos de caracterizagdo foram feitos, inclusive
microscopia eletrdnica de transmisséo de alta resolugdo. O didmetro médio do nanobastdes
ficou em torno de 30 nm, com comprimento de alguns pm. Segundo os autores, a escolha
do surfactante € o ponto crucial da preparagfdo dos nanobastdes. Mais ainda, a rota quimica
pode ser adaptada para outros 6xidos.

Em 2003, Topoglidis e colaboradores®’ imobilizaram hemoglobina e citocromo-c
em eletrodos nanoporosos de SnO,. Em trabalhos anteriores, os autores haviam utilizado
TiO; e ZnO como eletrodos. Porem, os resultados ndo foram muito satisfatorios, uma vez
que a condutividade destes ndo € tdo boa quanto a do SnO,. A imobilizagéo de proteinas
sobre eletrodos permite tanto um estudo eletroquimico destas, bem como a produgo de um
biosensor. Neste trabalho, os autores apresentam bons resultados deste material aplicado
como sensor para NO, uma vez que a hemoglobina reage especificamente com tal
molécula. Além disso, o uso de eletrodos transparentes permite que o processo de
imobilizagdo seja acompanhado visualmente, j4 que a presenga das proteinas traz cor ao
eletrodo, e quantificado através de espectroscopia de absor¢do de UV-vis.

De acordo com o que foi discutido nos pardgrafos anteriores, pode se ver que o
6xido de estanho, apesar dos longos anos em que ele vem sendo estudado, ainda tem muito
valor tecnoldgico e esta perfeitamente encaixado no contexto cientifico atual. O ITO
(mistura de SnO, e InO,), por exemplo, € hoje largamente aplicado em escala mundial,
industrialmente e cientificamente, como material condutor transparente. E aparentemente, o
6xido de estanho ainda vai ser de muita importincia no futuro, em aplica¢Ses ligadas a

biotecnologia, area que ainda estd em fase inicial de desenvolvimento.
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3 Materiais e Métodos
3.1 Preparac¢io dos materiais estudados

A preparagdo do o6xido de estanho utilizado neste trabalho seguiu um método
derivado da rota patenteada por Pechini’®, que envolve a preparagiio de um precursor
polimérico que € calcinado em uma etapa posterior. Logicamente, outros métodos de
preparagdo sdo possiveis, como por exemplo o método sol-gel a partir da precipitagdo do
SnO, partindo de uma solugfio de Sn IV e adi¢io de aménia® ou também da hidrélise de
alcodxidos de Sn IV, Também é possivel produzir SnO, por CVD*** — deposicdo
quimica em fase de vapor — que exige equipamento apropriado. Uma das vantagens do
método escolhido esté na presenca da cadeia polimérica. O uso de dopantes pode resultar
em relagdes estanho/aditivo diferentes em partes de um mesmo filme ou mesmo em
amostras distintas de um mesmo p6. A presenga da rede polimérica permite uma 6tima
distribui¢do de aditivo, o que tende a melhorar a homogeneidade do produto final.

Como matérias primas, foram utilizados os seguintes reagentes, todos da marca
Synth: é4cido citrico - HOC(CH, CO,H),CO,H, &cido cloridrico concentrado — HCI, 4cido
fluoridrico concentrado — HF, 4cido nitrico concentrado — HNOs, cloreto de estanho —

SnCL.2H,0, etileno glicol - HOCH,CH,OH e solugfio de amonia concentrada — NH3.H>O.
3.1.1 O método Pechini

O primeiro passo envolve a sintese de citrato de estanho (II). O uso do citrato &
interessante porque um contra-ion organico € mais facilmente eliminado na etapa de
calcina¢fo. Contra-ions inorgénicos, como sulfetos, cloretos, fluoretos e nitratos, sdo mais
dificeis de serem eliminados e poderiam funcionar como aditivos indesejados.

Em um litro de 4gua, dissolveu-se acido citrico e cloreto de estanho em quantidade
suficiente para chegar a uma concentragdo de 0,25 M do primeiro e 0,5 M do segundo. A
precipitagdo do citrato de estanho foi promovida através da adigdo de solug@o de amonia 2
M, previamente preparada a partir da solugdo concentrada. Ao atingir pH = 3, a

precipitagdo esta completa. Em seguida, o precipitado deve ser filtrado em funil de Biichner
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e lavado abundantemente com 4gua (em torno de trés litros), para total eliminagdo de
amoénia. A secagem do mesmo foi feita em estufa a 60° C. D. Gouvéa caracterizou
espectroscopicamente este produto, mostrando os tipos de ligagdo quimica encontrados no
composto ¢ também a auséncia de ligagdes do tipo N-H, fato que comprova a eficiéncia da
etapa de lavagem®'.

A rota derivada do método Pechini envolve o uso das seguintes porcentagens em
massa dos reagentes: 47,7 % de acido citrico, 20,6 % de citrato de estanho e 31,7 % de
etileno glicol. Inicialmente, o etileno glicol € aquecido a 70° C, para ajudar um pouco na
dissolugdo do acido citrico, adicionado tdo logo a temperatura tenha sido atingida. O
proximo passo foi a introdugéo do citrato de estanho. Como este € pouco soliivel na solugéo
em questdo, acido nitrico concentrado foi adicionado lentamente até total dissolugdo do
precipitado. O processo foi efetuado em capela, uma vez que NO; € liberado da reagdo que
ocorre. Além disso, pequenas quantidades de d4gua foram adicionadas ao longo do processo
de dissoluggo, para evitar que a temperatura excedesse 120°C. A reagdo quimica que ocorre

no processo possivelmente & °':

Sn*2 + 2 NO3 +4 H;0" — Sn™ +2 N0, + 6 H,0

Assim, foi obtido um polimero viscoso e transparente, que sera chamado aqui simplesmente

de resina, com a possivel férmula estrutural:

e _ HH LCHO. Il__ »
000l 000, 0008 _(% _4_0}{ | onp- %:jcfo\sn. an
HOOS 0By ‘g 07 CHy—~COOH i .cn,o.g..ca, boo”

Polimero
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3.1.2 Obtencio dos pds

Para obtengdo dos pds de 6xido de estanho sem aditivos, a resina foi submetida a
um tratamento térmico especifico, dividido em duas etapas. Em todos os processos aqui
descritos, utilizou-se atmosfera oxidante. Para tanto, foi bombeado ar para dentro do forno
utilizando uma bomba de aquario comum. A primeira envolve aquecimento lento a 1°
C/min. até atingir 450° C, mantendo esta temperatura por 4 horas. O aquecimento lento é
importante para a total eliminagdo de compostos orgénicos de maneira homogénea e eficaz.
Obtém-se entdo um po, que visivelmente ainda estd muito carbonizado. Este material foi
entdo desaglomerado em almofariz ¢ submetido a segunda etapa do tratamento. Esta
envolve um aquecimento a 5° C/min. até 500° C, que é mantido por 15 horas. Um pé fino
foi obtido. Em ambas as etapas, o resfriamento foi feito de maneira lenta e natural, sem
nenhum controle da taxa.

Para obtengdo dos pés dopados, o chamado rendimento da resina — massa de SnO,
obtida apds a queima — deve ser calculado, uma vez que os aditivos foram introduzidos na
resina antes da primeira queima. As diversas resinas preparadas durante o estudo
apresentaram rendimento entre 11 e 13 %. Assim, foi possivel calcular a relagio molar
entre aditivo e estanho. Para a dopagem com fluor, foram obtidos pés com 1, 5, 10 € 20 %
de F em mol. Para a dopagem com cloro, pés com 1, 2, 3, 5, 10, 15 e 20 % de Cl em mol
foram produzidos. Inicialmente, pretendia-se estudar somente pés com 1, 5 e 10 % para
ambos os dopantes. Entretanto, alguns resultados obtidos levaram a necessidade de estudar

as outras concentragdes citadas.
3.1.3 Obtencio das pastilhas

Pastilhas de SnO, com e sem aditivos foram preparadas visando a construgio de
eletrodos porosos. Estes teriam sua resposta eletroquimica avaliada e comparada com as
dos filmes. Além disso, a realizagdio de medidas elétricas seria conveniente para avaliar o
efeito dos dopantes sobre a condutividade do material.

As pastilhas foram preparadas através de prensagem uniaxial de 0,2 g de p6. A

pressdo utilizada foi de 1 T/cm® durante dois minutos. Em seguida as mesmas foram
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calcinadas a 500° C durante 4 horas, com taxa de aquecimento de 5° C/min, para melhorar a
resisténcia mecénica. O uso de temperatura maior nfo seria conveniente; haveria risco de
liberagdo dos fluoretos e cloretos do material. Além disso, o 6éxido de estanho € conhecido
entre 0s ceramistas como um material com baixo indice de densificagdo. Sendo assim, a

aplicago de temperaturas maiores ndo traria nenhuma vantagem, so riscos.
3.1.4 Obtencao dos filmes

Filmes de 6xido de estanho com e sem aditivos foram preparados pelo método dip
coating, onde o substrato ¢ mergulhado na resina e retirado lentamente, com velocidade
controlada. A técnica é muito divulgada e aplicada, uma vez que a simplicidade da mesma
permite a preparacdo de filmes mesmo em laboratérios menos equipados. Foram utilizados
dois tipos de substrato: ldminas de vidro (utilizadas para microscopia optica) e filmes de
ouro suportados sobre alumina com 4rea de 6,4 cm?.

A limpeza dos substratos de vidro foi feita em ultrassom, com solugéo de H,SOy4
concentrado, seguido por lavagem com agua destilada e depois acetona. Os substratos
foram entdo secos em estufa a 70° C. J4 os substratos de ouro foram lavados com detergente
a base de lauril éter sulfato de sédio, em seguida mantidos por 5 minutos sob agitacdo em
solugdo de HNO;3; 10 % e, finalmente, mantidos em ultrassom por S minutos em alcool
isopropilico.

Os substratos foram retirados da solugo com velocidade controlada de 1mm/min.
Feito isso, o material foi colocado sobre uma chapa aquecida a 150° C, para evaporar o
excesso de agua, passando para a seguinte etapa de queima: 300° C por 2 horas (1° C/min)
seguido por 450° C por 2 horas (5° C/min). Este processo foi repetido por seis vezes, uma
vez que a formacgfio de multicamadas favorece a homogenizagdo do filme, além de
aumentar a espessura63. Além disso, a viscosidade da resina deve ser controlada, mantida
em torno de 5 cP. Se a resina estivesse muito viscosa, o filme formado teria péssima

homogeneidade, podendo inclusive haver a formag&o de gréos visiveis a olho nu.
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3.2 Caracterizacio dos pos
3..2.1 Medidas de drea superficial

As medidas de area superficial foram realizadas no equipamento conjugado
VacPrep 061 e Gemini III 2375 Surface Area Analyser, da Micromeritics. As amostras
foram pré-tratadas em baixa pressdo (~60 mTorr) e alta temperatura (250° C), para eliminar
qualquer tipo de gas adsorvido, principalmente 4gua. O método usado para efetuar as
medidas envolve a adsorsdo-desorgdo de nitrogénio gasoso, sendo os dados obtidos tratados

pelo modelo de isoterma BET, descrito no item 2.1.4.
3.2.2 Padroées de difraciio de raios-X

A estrutura cristalina dos pés foi analisada em um difratdmetro X Bruker AXS
modelo D8 Advance. A radiagfio utilizada foi a K, do cobre, com A = 1,5404 A. O passo

utilizado foi de 0,02° por segundo, no intervalo de 20° < 26 < 80°.
3.2.3 Espectroscopia na regido do infravermelho

Foi aplicada a técnica de reflectancia difusa (DRIFT). Esta técnica faz com que o
feixe interaja na superficie dos pds, que por ser muito irregular, acaba por dispersar o
mesmo. O feixe espalhado é entdo colimado para o detector. O equipamento utilizado foi o
Nicolet mod. Magna 560. Nao foi feito nenhum tipo de controle do ambiente, sendo que a
cdmara onde ¢ realizado o ensaio foi mantida aberta, exposta ao ambiente da sala durante a
aquisi¢do dos dados. Medidas realizadas anteriormente mostraram que a diferenca entre
espectros obtidos controlando o ambiente da cAmara e os obtidos com a cémara aberta, é
minima. A diferenca é que o controle do ambiente da cdmara requer muito mais tempo para

0 preparo e analise de cada amostra.
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3.2.4 Analise Térmica

A andlise térmica foi realizada no aparelho Shimadzu mod. TGA 50, com as
seguintes condigdes experimentais: atmosfera de ar natural com vazdo de 50 mL/min. e
taxa de aquecimento de 10° C/min. Dois tipos de pré-tratamento foram aplicados aos pds.
No primeiro, as amostras foram mantidas em dessecador sob vicuo carregado com silica
gel, simulando um ambiente super seco. No outro, as amostras foram mantidas em
dessecador sob vacuo carregado com dgua, para simular uma atmosfera bastante Umida. Em

ambos, os pds foram mantidos no dessecador por mais de cinco dias.

3.2.5 Mobilidade Eletroforética Dinimica

As medidas foram realizadas no analisador eletroactstico Matec Applied Sciences
mod. ESA 8000. Foram preparadas suspensdes aquosas contendo 1 % em volume de pé.
Como os pds ficam muito aglomerados apds a calcinagéo, tais solugdes foram mantidas por
20 horas em moinho de bolas, utilizando elementos de moagem em forma de esfera feitos
de alumina densa. As titulages potenciométricas foram realizadas utilizando solucdes de

HNO; e KOH 2 M, preparadas a partir dos concentrados comerciais dos mesmos.

3.3 Caracterizacio das pastilhas

As pastilhas de SnO, com e sem aditivos foram caracterizadas quanto a sua

condutividade e comportamento eletroquimico.

3.3.1 Medidas de Resistividade

Para as medidas de resistividade, varios testes foram feitos, utilizando multimetro e
diferentes geometrias para a aquisicdo dos valores, e também medidas com aparelho de
quatro pontas. Entretanto, a falta de reprodutibilidade levou ao uso de um método bem mais
simples, onde o multimetro era conectado a um aparato de duas pontas, conforme a figura

3.1
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Pastilha

Figura 3.1: Esquema montado para medir a resistividade das pastilhas

3.3.2 Ensaios Eletroquimicos

Para a caracterizagdo eletroquimica, construiram-se eletrodos com as pastilhas. O
contato elétrico foi feito submetendo as pastilhas a um sputter de ouro em uma das faces,
sendo que o fio responsavel pela condugdo dos sinais de corrente foi devidamente colado
com pasta de prata coloidal. Efetuado o contato elétrico, era necessério isolar o filme de
ouro e a cola de prata. Para tanto, a moldagem de um corpo de resina epéxi foi a solugdo
encontrada. Assim, o conjunto pastilha + fio foi colocado em uma forma cilindrica de
teflon, que era preenchida com a resina. Ap6s o periodo de secagem da resina, o eletrodo
pronto era simplesmente empurrado para fora da forma, j4 que a resina usada nfo adere ao
teflon. Este tipo de construgdo permitiu também que o conjunto apresentasse boa
resisténcia mecéanica, uma vez que a pastilha ficou bem protegida pela resina.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados no potenciostato EG&G Princeton
Applied Research mod. 273A. Foi utilizado célula convencional de trés eletrodos, sendo a
referéncia Ag/AgCl e o contra-eletrodo um fio de Pt. Voltametria ciclica foi a técnica

empregada.
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3.4 Caracterizacio dos filmes

Inicialmente, os filmes preparados foram inspecionados em microscopio eletrénico
de varredura do Laboratorio de Sensores do INPE — S.J. dos Campos, da marca JEOL mod.
JSM 5310. Apesar da pouca condutividade de algumas amostras, ndo chegou a ser
necessario fazer sputter de ouro para aquisi¢do das imagens. Os filmes também foram
observados no microscopio eletrdnico apds alguns ensaios eletroquimicos especificos.
Porém, desta vez foi utilizado um microscépio eletrénico do Departamento de Engenharia
Metalirgica e de Materiais da Escola Politécnica da USP; marca Cambridge Instruments
mod. Stereoscan 240 com o EDS acoplado da marca Link Analytical.

Além da caracterizagio morfoldgica, os filmes também foram submetidos a
caracterizag@o eletroquimica. Os ensaios realizados seguiram o mesmo arranjo apresentado
na se¢do anterior (3.3.2), a excegdo da célula utilizada, mostrada na figura 3.2. Neste tipo
de arranjo, somente uma pequena parte do filme (0,0177 em?) fica exposto a solugfo.
Assim, tem-se diversos eletrodos com um sé filme. Para tanto, basta variar a posi¢do do
filme. O volume total da célula é de 25 mL. Para a caracterizagdo dos filmes suportados
sobre vidro, foi necessario fazer o contato elétrico com pasta de prata coloidal sobre o filme
de 6xido. Para os filmes suportados sobre ouro, uma pequena superficie foi mantida sem

filme. Assim, o contato pode ser feito diretamente sobre o ouro.

- Eletrode de

‘teferdncia Contra.

gletrodo

Filtne

Figura 3.2: Célula eletroquimica utilizada para estudar os filmes de 6xido de estanho.
Volume total: 25 mL. Area exposta do filme: 0,0177 cm?.
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Os ensaios voltamétricos preliminares para os filmes suportados sobre vidro foram
realizados em dois tipos de eletrélitos inertes: H;SO4 0,5 M e KCI 1 M (ambos Merck).
Para os filmes suportados sobre ouro o eletrdlito utilizado foi uma solugdo 0,1 M Na,SO4
(Synth) com pH ajustado em torno de 4,0 com H,SO4. Os estudos prévios foram sucedidos
por ensaios em solucdo contendo material eletroativo. Para tanto, foi utilizado o par redox
Fe(CN)g™ / Fe(CN)s~, partindo de uma solugio 1M KC1 + 10 mM K4Fe(CN)s (Ecibra).
Além disso, uma solugdo simulando um ambiente agressivo natural também foi preparada:
Na,S04 0,1 M + NaCl 10 mM (Merck) com pH = 4.

Além disso, os filmes suportados sobre ouro foram investigados também por
espectroscopia de impedéancia eletroquimica, utilizando um analisador de resposta de
freqiiéncia da marca Solartron mod. 1260. A perturbagdo de tensdo usada foi de 10 mV,
sendo que foi aplicado potencial de 0,7 V vs. Ag'/AgCl. A aplicagdo do potencial foi
necessaria para manter o sistema em estado estacionério. O eletrélito usado foi Na,SO4 0,1
M, o que faz com que o potencial aplicado fique situado 0,6 V antes do inicio da RDO. A

faixa de freqiiéncia investigada foi de 1 MHz até 5 mHz.
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4 Resultados e discussio
4.1 Caracteriza¢do dos pos

Os pds preparados passaram por diferentes tipos de andlise de microestrutura e
superficie. Esses estudos foram realizados com o intuito de avaliar os efeitos causados pela
presenga dos aditivos. Os resultados obtidos estdo apresentados e discutidos nas préximas

subsegdes.

4.1.1 Medidas de area superficial

A medida da area superficial dos pos permite que a influéncia de aditivos sobre o
crescimento das particulas seja avaliada. A presenga dos dopantes resultou em aumento da
area superficial, como era esperado, segundo o que foi discutido na se¢do 2.1.2. Os
resultados obtidos estdo apresentados na figura 4.1, que mostra a evolugfo da érea
superficial dos pds de 6xido de estanho com diferentes quantidades de aditivo. Nota-se
claramente o efeito do aditivo na area superficial do composto. Inicialmente, como ja foi
mencionado anteriormente, as concentragdes de aditivo estudadas foram 1, 5 e 10 %. Como
pode ser visto na figura 4.1, no caso dos pds dopados com fltior € possivel notar uma certa
tendéncia a saturacdo, entre 5 e 10 % de dopante. Ja para o cloro, a impresséo que se tem ¢
que o efeito ainda estd numa crescente. Dai surgiu a necessidade da preparagdo de pds com
maior quantidade de dopante, no caso 20 %. S6 assim foi possivel chegar a uma concluséo
mais clara. Como pode ser visto, o crescimento da area superficial ocorre até concentragdes
de aditivo em torno de 10 %, para ambos. Apds esse valor, aparentemente ha uma ligeira
diminuicdo da area superficial com o aumento do dopante.

Como foi visto, a presenga de aditivos implica em maiores areas superficiais, i.e.
menores tamanhos de particula. Para tentar entender porque isso ocorre, € importante
conhecer a equagdo que rege a cinética de evolugdo do tamanho da particula durante a

cristalizagdo, que é geralmente definida como®:

a'-ag =kt onde k = 3DcogyM 4.1
4pRT
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onde ¢y € a solubilidade da espécie no equilibrio; a, o raio da particula; ¢, o tempo; D, o
coeficiente de difusdo; y a tensdo superficial; p, a densidade do material e », um fator
cinético. A equagio mostra que o crescimento dos cristais depende de y e de D. Lembrando
o que foi discutido na se¢do 2.1.2, sabe-se que a presenga de impurezas no sistema pode
afetar a tensfo superficial. Como as particulas estio ficando menores conforme a
concentragdo de aditivo € aumentada, provavelmente a tensdo superficial estd ficando
menor. A presenca dos aditivos pode estar também afetando o coeficiente de difusfo do
Sn0O,. Os dopantes podem ser encarados como barreiras, que retardam o movimento das
espécies. E como pode visto na equagdo (4.1), a redugdo de D também reduz a taxa de
crescimento dos cristais.

Além disso, nota-se que o efeito da adigéio de flior sobre a area superficial dos pos é
mais efetivo, se comparado ao do cloro. O primeiro chega a promover um aumento de até
48 % na area, enquanto o segundo s6 chegou até 30 %. Ento, pode-se concluir que o efeito
da presenca do flior € mais pronunciado que o do cloro. O motivo dessa diferenga deve
estar ligado ao tamanho dos fons envolvidos no sistema. O fluoreto tem 1,33 A e o cloreto,
1,88 A. A incorporagdo dessas espécies no contorno de griio se d4 através de substituicdo
de fons O%, presentes na rede cristalina do SnO,. Como o tamanho deste altimo é 1,40 A, é
coerente imaginar que a rede incorpore fluoreto com mais facilidade. E como foi discutido
no paragrafo anterior, quanto mais impureza presente, mais afetada serd a taxa de

crescimento das particulas.
4.1.2 Padrdes de difracio de raios X

A figura 4.2 mostra os padrdes de DRX verificados para os pés estudados com
diferentes concentragdes de aditivo. Pela figura, ¢ possivel notar que existem trés planos
preferenciais de orientagdo cristalografica: (110), (101) e (211). Esses planos sdo
caracteristicos do SnO, tetragonal (cassiterita). Nota-se também que a adi¢do dos dopantes
ndo resulta em novas orientagdes cristalograficas ou mudangas nas orientacdes
preferenciais. Tal comportamento foi observado em todas as concentragdes de aditivos
estudadas. Além disso, independentemente da presenga ou nfo de aditivo, a tnica fase

encontrada corresponde ao SnO; tetragonal.
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A figura 4.3 mostra a ampliagdo do pico correspondente ao plano (110) do cristal, para o
6xido sem aditivos, com 10 % F e com 10% CIl. A figura mostra que ndo ha alterago
significativa da posi¢do dos picos, somente a reducdo da intensidade dos mesmos.

Esses resultados evidenciam que a dopagem do SnO, com fldor e cloro néo favorece
a formag¢do de solugfo sélida, cuja ocorréncia implicaria no aparecimento de outros picos
de difracfo. Assim, o Unico caminho dos aditivos seria a segregagéo para a superficie. Em
geral, muitos cations metdlicos adicionados ao O¢xido de estanho apresentam boa
solubilidade em sua rede cristalina, ¢ acabam formando solucdo sélida. Porém, como
mostrou Szczuko e colaboradores®®, até mesmo elementos com alta solubilidade no éxido
de estanho, como In, Sb e Nb, se aplicados em baixas concentra¢gdes acabam ficando na
superficie do gréo.

Como foi mostrado na se¢fo anterior, a area superficial do material aumenta quando
da presenca dos aditivos. Para tanto, é necessario que as particulas tenham seu tamanho
reduzido. A redugdo da intensidade somada ao alargamento dos picos, fatos observados na

figura 4.3, sdo fortes indicios da redugfio das particulas. Utilizando a férmula de Scherrer®:
T=(0,92)/(B cos 6) (4.2)

onde A é o comprimento de onda da radia¢do utilizada (1,5404 A), B ¢ a largura do meio
pico e 8 € o 4ngulo onde o pico estd situado, é possivel calcular o tamanho médio de
particula T. Os calculos foram efetuados para trés diferentes picos: 20 = 26,7°, 34,0° e
51,9°. Os pos sem aditivos apresentaram tamanho médio de cristalito em torno de 15 nm. A
tabela 4.1 mostra o tamanho médio de cristalito de cada uma das amostras. Para os pds
dopados com 10 % de flior, o tamanho chegou a 10 nm e para os com 10% de cloro, 11
nm. Com isso, conclui-se que o método Pechini é capaz de produzir particulas de

dimensdes nanométricas, de grande interesse para o meio cientifico atual.
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Figura 4.3: Ampliagdo do pico de difragéio de raios-X relativo ao plano (110)
do cristal de SnO; para p6s com ou sem aditivos.

Tabela 4.1: Tamanho médio de cristalito obtido através da férmula
de Scherrer para os diferentes pds de SnO; estudados.

Amostra Tamanho de cristalito (nm)

SnO, 15,1 £0,7
Sn0, + 1 % Cl 14,6 £ 0,5
SnO, +5 % Cl 13,7£0,8
SnO, + 10 % Cl 11,6 +£0,8
SnO2+1%F 14,7+ 0,3
SnO, +5 % F 11,3+0,8
SnO, +10% F 10,4 £0,7
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4.1.3 Espectroscopia na regifio do infravermelho

A espectroscopia IV € capaz de identificar muitos grupos funcionais presentes na
superficie dos 6xidos, entre eles grupos hidroxilas e outros relativos a gases adsorvidos,
como CO,, por exemplo. Para tanto, deve-se analisar especificamente a superficie do
material. A potencialidade deste tipo de técnica foi bem explorada por Emiroglu e
colaboradores, em um estudo que envolvia a adsor¢do de CO em diferentes amostras de
SnO; em p667.

A figura 4.4 mostra os espectros obtidos para os pds com diferentes concentragles
de fltor, comparados ao do pé sem aditivos. Neste ultimo, € possivel localizar duas bandas,
em 3700 e 3480 cm™, relacionadas aos grupos hidroxila presentes na superficie do 6xido.
Como mostra a figura, a amostra com 1 % de flior apresenta alguma reducdo na
intensidade destas bandas. Contudo, com o aumento da concentra¢do de F (5 ¢ 10 %), as
bandas, aparentemente, sdo suprimidas. Se o flior € realmente segregado na superficie da
particula, a modifica¢8o de tais bandas pode estar relacionada com dois possiveis fatores: i)
os atomos de F estfo reduzindo o numero de hidroxilas na superficie simplesmente por
concorréncia direta pelo espago disponivel; ii) os 4tomos de F estdo interagindo diretamente
com 0s grupos, através de ligagdes de hidrogénio, modificando e/ou impedindo a vibragéo
dos mesmos. E provéavel que ambos os fatores estejam contribuindo.

Os espectros IV obtidos para as amostras dopadas com cloro foram um pouco
diferentes dos obtidos para as amostras que continham fluor. Os espectros sdo mostrados na
figura 4.5. Como pode ser visto, apenas uma ligeira modificagfio nas bandas em 3700 e
3480 cm’' ¢ observada. Este fato corrobora o que foi dito na segfio 4.1.1, que o efeito do
cloro sobre a superficie do material € menos marcante que a do fluor. Entretanto, essa
informagdo adiciona algo mais com relagdo aos dois possiveis fatores discutidos no
paragrafo anterior. Partindo da premissa que as quantidades de dopantes sdo no minimo
préximas aos valores nominais, pode-se dizer que dos dois fatores citados, o primeiro deve
ser 0 menos importante. Como teoricamente as quantidades de aditivo sdo as mesmas, a
disputa por espago na superficie deve ser similar para ambos os dopantes. Assim, a
diferenca entre os espectros das figuras 4.4 e 4.5 ¢ devida ao segundo fator. Logicamente,

este tem mais influéncia na presenca do flior, que é mais eletronegativo que o cloro.
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Além disso, uma outra tendéncia foi observada na caracterizago espectroscopica da
superficie dos pds. A parte do espectro compreendida entre 1000 e 2000 cm™ (nfo
mostradas), que inclui bandas relacionadas a dgua adsorvida, também sofre modificagio
semelhante 4 observada na figura 4.4, com redugéo e/ou supresséo aparente de bandas. A
principio, imagina-se que a presenga dos aditivos possa estar tornando o material mais
hidrofobico. Essa suposi¢do € capaz de explicar a redugdo/supressdo das bandas. Porém,
como a espectroscopia IV ndo € capaz de prover mais nenhuma informagéo além das ja
discutidas aqui nesta se¢do, foi realizado um estudo mais apurado com relagdo & adsor¢do

de 4gua, discutido na préxima segéo.

4.1.4 Analise térmica

A andlise térmica foi realizada com o intuito de avaliar a hidrofobicidade dos
materiais estudados, uma vez que os espectros 1V mostram alguma variagdo nas bandas
relativas a 4gua adsorvida. Foram estudados pés sem aditivos, com 10 % F e com 10 % CI.
Dois tipos de pré-tratamento foram aplicados. Em um deles, as amostras foram mantidas
em dessecador sob vacuo carregado com silica gel, para retirar o méximo de dgua dos pés e
avaliar somente as moléculas efetivamente adsorvidas. No outro, as amostras foram
mantidas em dessecador sob vacuo carregado com agua, para simular uma atmosfera
bastante imida e poder avaliar a hidrofobicidade dos p6s com e sem aditivo.

A figura 4.6 mostra as curvas DTG obtidas para os trés diferentes pds estudados,
mantidos em atmosfera seca. Na faixa de temperatura entre 50 e 80° C, o material néo
dopado apresenta somente um largo pico, em torno de 63° C. J& as amostras dopadas
apresentam trés picos cada: 37, 51 e 60° C para as dopadas com fltor e 47, 53 e 58° C para
as que contém cloro, respectivamente. Esses picos estfio relacionados com a perda de agua
adsorvida na superficie, sendo que as diferencas observadas podem ser explicadas em
termos das diferentes caracteristicas de adsor¢cdo de cada amostra. Como a amostra sem
aditivos apresenta somente um pico de dessor¢do de dgua, pode-se dizer que esta s6 dispde
de um tipo de sitio de adsor¢dio, aqui chamada de tipo I. Analogamente, os trés picos

encontrados nas amostras dopadas podem ser relacionados com a presenga de trés
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diferentes sitios de adsor¢do, com diferentes energias relativas. Pela figura 4.6, vé-se que
além da amostra sem aditivos, as outras duas também apresentam um pico em torno de 60°
C, o mais energético de todos. Assim, ¢ possivel dizer que tal pico se refere ao mesmo sitio
de adsorgdo, o tipo I. De acordo com a teoria atualmente aceita, a agua adsorve em
superficies de 6xidos através da chamada adsorgéo dissociativa, onde o préton se liga a um
fon oxigénio e a hidroxila ao ion metalico adjacente®®. Segue abaixo uma representagdo

esquematica do mecanismo de adsorgio:

OH

H
~0-Sn—+H,0 —>~(:)—Sn:— (4.3)

Assim, o sitio tipo I esta relacionado ao par fon oxigénio/ion metéalico adjacente e esta
presente nas trés amostras analisadas.

Seguindo a idéia de que o aditivo segrega na superficie, como sugerem os resultados
apresentados nas segdes anteriores, considerem-se agora somente os resultados obtidos para
as amostras dopadas com fltior. Se a superficie do cristal possui 4&tomos de fldor, é natural
imaginar que moléculas de dgua podem se adsorver via ligagdes de hidrogénio. Sabendo-se
que esse tipo de ligagdo ¢ relativamente fraca, ela pode estar relacionada ao pico presente
em 37° C (figura 4.6). Assim, os atomos de flGor presentes na superficie podem ser vistos
como sitios de adsorgfo, que serdo chamados de tipo I1. J4 o pico presente em 51° C pode
estar relacionado a um tipo de sitio intermediario (tipo III) aos anteriores, com energia
menor que o tipo I e maior que o tipo II. A presenga do flior préximo a um sitio tipo I
poderia afetar a ligagfo entre os 4tomos deste, reduzindo a energia envolvida na adsorg3o.
Assim, o sitio tipo II seria nada mais que um do tipo I que estd sendo modificado pela
presenca de um heterodtomo.

Para o caso das amostras dopadas com cloro, apesar da presenga dos trés picos, nio
¢ possivel fazer uma analogia com o que ocorre para o flllor. Fica dificil tentar sugerir
algum esquema para o mecanismo de adsorgdo. A baixa resolucdo dos picos sugere que
algo sutil esteja ocorrendo. E provavel que a presenca dos atomos de cloro enfraqueca o
sitio tipo I, originando os outros dois sitios, tipos II e III. Ndo deve estar ocorrendo

adsor¢do de agua via ligagdes de H, como no caso do fldor.
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As perdas de massa observadas para o ensaio em ambiente seco mostram que a
amostra dopada com Cl € a que apresenta menor quantidade de dgua: 0,49 % em massa. As
outras amostras contém 0,82 e 0,67 %, para o 6xido com fllor e sem aditivos,
respectivamente. A tabela 4.2 traz a comparagfo desses valores com os obtidos nos ensaios
realizados com os pds que foram mantidos em atmosfera Umida, que sdo discutidos no
proximo paragrafo. A menor quantidade de agua contida na amostra com cloro colabora
para a baixa resolugdo dos picos da figura 4.6. Contudo, vale ressaltar que esses valores
indicam um novo argumento. Como a area superficial do pés dopados € maior, chegando a
quase 50 % no caso da amostra com 10 % de fluor, era de se esperar que a massa de dgua
adsorvida nas mesmas fosse maior. Os ensaios realizados com os pds mantidos em

atmosfera imida vém para acabar com qualquer divida.

Tabela 4.2: Perdas de massa observadas para os diferentes pds estudados

Perda de Massa (%)
Amostra Pré-tratamento em Pré-tratamento em
ambiente seco ambiente imido
SnO, 0,67 1735
SnO,; + 10 % F 0,82 18,7
SnO; + 10 % Cl 0,49 14,7

A figura 4.7 mostra as perdas de massa obtidas para os trés pds em questdo, pré-
tratados em atmosfera com grande quantidade de vapor d’agua. Os valores de perda de
massa obtidos para os pds ndo dopados, com 10 % F e com 10 % Cl também estdo na
tabela 4.2. Analisando a tabela observa-se mais uma vez que, apesar dos pés dopados
possuirem maior area superficial, estes ndo adsorvem maior quantidade de dgua do que o
6xido sem aditivos. Portanto, fica claro que a presenga dos dopantes estudados torna o
material mais hidrofébico. Além disso, vale ressaltar que o efeito é mais destacado para o
material adicionado de cloro, uma vez que os valores de perda de massa foram os menores

nos dois tipos de ensaios realizados.
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4.1.5 Mobilidade Eletroforética Dinamica

As primeiras amostras analisadas foram as dopadas com fluor. Na figura 4.8 estdo
as curvas obtidas, mostrando a variagdo da mobilidade vs. pH. Observa-se que cada curva
cruza o eixo das abscissas em valores de pH diferentes e apresentam valor maximo de
mobilidade quando o pH da solugfo estd em torno de dois. Esse ponto de cruzamento das
curvas indica o ponto isoelétrico (iep, discutido na segdo 2.1.5) de cada amostra, pois nesse
ponto tem-se ¢ = 0. Ao analisar o iep de cada amostra percebe-se que, na medida que a
concentragio de fllior vai aumentando, o iep desloca-se para valores mais acidos. Nota-se
também que os valores obtidos para concentragdes de aditivo de 5 e 10 % sdo muito
semelhantes. Esse fato sugere que pode estar havendo saturagdo de dopante para
concentragdes acima de 5 %. O deslocamento do iep para valores mais acidos esta
diretamente ligado a presenga de ions fliior na superficie das particulas. Como foi visto na
se¢do 2.1.5, o iep depende dos fons presentes na interface. Para o sistema em questo, tais
fons sfo os grupos hidroxila superficiais. Como o 6xido de estanho € anfbtero, essas
hidroxilas podem ser 4cidas ou bésicas, de acordo com as rea¢Ges abaixo (S representa a

superficie da particula)®:

S—OH + H,0 — S—O0 + H;0" (4.42)
S—OH + H,0 - S—OH," + OH (4.4b)

Para que o iep desloque-se para valores de pH menores, € necessario que um maior nimero
de hidroxilas sejam 4cidas (reago 4.4a). Assim, a presenga do flior em S favorece a reagfo
(4.4a), aumentando a densidade de carga negativa da interface. Com isso, € necessario que
a solucdo seja mais acida para que o iep seja atingido. Na mesma figura é possivel observar
a queda nos valores de mobilidade a partir de pH 2. Este fendmeno pode ser explicado com
base na variagfio da forga idnica da solug¢do. O topo da curva representa 0 momento em que
a interface da particula estd saturada com os prétons vindos da titulagdo com acido. Ao
adicionar mais acido a solucgfo, os protons ficam livres em solugfo, alterando a forga idnica
da mesma. Isso implica em mudanga na dupla camada elétrica da superficie da particula, o

que afeta a mobilidade.

55



gl
e S 2 %
**0 ﬂf’:g* %
* (e} a o %
— 1+ * OO Aﬁ EEQAO e
: g g B
@ LY O %
hn o O8a x
=0 ® AA*KM
o~ o
7Y
E QE'@ %,‘i%
® @ N
Ay 1 o 5% ©,o o
3 o 10% OO
A 1% oO
oL -
| | | | |
1 2 3 4 5
pH

Figura 4.8: Variagdo da mobilidade dos pés dopados com
diferentes concentragdes de flior em fun¢éo do pH da solugéo

* 0%
2L E‘D o 1%
® "o o 2%
SR o
*** Fpe Oo DD L 3%
< 1F w *» 9 EbE[lj o 5%
»n *** "i OOO =l < 10%
~ I " ) E‘]%
> 0 * o T,
o~ W %
& LA ***k %OOOEEEEEE
o AAE%% *&"- RS q
o . qL A -
‘\— A % L™ m
A D
=S A
2 Aﬂ%é:m:dﬁo
< 1 Loty
| | f | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7
pH

Figura 4.9: Variagdo da mobilidade dos pds dopados com
diferentes concentragdes de cloro em fungéo do pH da solugéo.

56



Mais especificamente, o aumento da concentragdo de protons livres em solugdo aumenta a
for¢a idnica da solugdo, o que resulta em menores valores de mobilidade.

As amostras dopadas com cloro apresentaram comportamento distinto. Inicialmente,
foram analisadas amostras dopadas com 1, 5 e 10 % de cloro, seguindo o que foi feito para
a dopagem com fldor. Entretanto, os resultados obtidos indicaram grande diferenga de
comportamento entre as amostras dopadas com 1 € 5 %. Com isso, amostras com
concentragdes intermediarias do aditivo foram preparadas e analisadas. A figura 4.9 mostra
todos os resultados obtidos. Observa-se que o perfil das curvas para concentragdes de 1 e 2
% de cloro ¢ semelhante ao das curvas obtidas para os pos dopados com fluor. Para
amostras com concentracdo de cloro maior que 3 %, o comportamento € totalmente
diferente. Como pode ser visto, para baixas quantidades do aditivo (1 e 2 %) o iep desloca-
se para valores de pH mais altos. Isso indica que o cloro atua inversamente ao flor,
favorecendo a reagdo (4.4b). Com concentragdes acima de 3%, as curvas de mobilidade ndo
apresentam Jep mensurdvel, sendo que a superficie de tais amostras se apresenta muito
basica. Como o comportamento estd muito diferente do observado para o material dopado
com flior, foram analisadas também as curvas relativas a variagdo da condutividade das
solugdes. A figura 4.10 mostra a variagdo da condutividade das suspensdes contendo pds
com 1 ¢ 3 % de cloro durante a titulagdo. Como pode ser visto, os valores de condutividade
atingidos pela solugdo que continha o pé com 3 % de Cl sdo muito superiores que os das
amostras menos dopadas (1 e 2 %). O aumento da condutividade da solugdo implica no
aumento da concentragio de fons. E provéavel que esse aumento esteja ocorrendo através de

troca idnica entre cloretos e hidroxilas:

S—Cl+H,0 - S—OH+H" +CI (4.5)

onde S representa a superficie da particula de SnO,. Os fons H" e CI seriam os responséaveis
pelo aumento da condutividade. Assim sendo, se a troca realmente ocorre, a solugdo ficaria
acida e haveriam espécies Cl" em solugdo. Como as solugdes com pds contendo mais de 3%
de cloro apresentaram pH inicial muito baixo, abaixo de 2,5, a geracio de espécies H" em

solug¢do fica confirmada.
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Para confirmar a presenga das espécies Cl, foram realizados testes qualitativos com
AgNOs, cujos resultados realmente indicaram a presenca do ion nas solugdes em questdo.
Finalmente, a variagdo da forca idnica da solugfio ¢ a responsavel pelo perfil das curvas
observado para as amostras contendo mais de 3 % de cloro.

Olhando novamente para as equagdes 4.4a e 4.4b, € interessante tentar entender
porque o flior favorece a primeira enquanto o cloro, a segunda. Primeiramente, deve-se
lembrar que os haletos esto presentes na superficie, substituindo o anion 0%, recordando o
que foi dito na se¢do 4.1.1. Em segundo, € preciso saber que a eletronegatividade das trés
espécies envolvidas aumenta na seguinte ordem Cl < O < F. Essa diferenga de
eletronegatividade pode ser capaz de influenciar na acidez/basicidade da hidroxila

superficial. Imagine os seguintes compostos hipotéticos:

i)  FSnOH
i)  OSnOH
iii)  CISnOH

Qual seria o mais acido? Certamente, acidez do compostos diminui de 7 para iii, com base
na diferenga de eletronegatividade entre flior, oxigénio e cloro. Analogamente, 0 mesmo
efeito deve estar ocorrendo nas hidroxilas da interface do 6xido, gerando a variagéo do iep

observada experimentalmente.
4.1.6 Conclusio Parcial

Os resultados até ent3o apresentados permitem que algumas observagdes sejam
feitas. Primeiramente, os padrdes de DRX e os espectros IV obtidos permitem sugerir que o
aditivo estd se concentrando na superficie do cristal. A incorporag@o dessas espécies no
contorno de grdo se dé através de substituicio de fons O™, presentes na rede cristalina do
SnO,. Ao comparar os tamanhos dos ions envolvidos, é coerente imaginar que o fluoreto
seja incorporado com mais facilidade. Assim, fica mais claro entender os resultados
obtidos, onde as amostras dopadas com flior mostraram significativas diferencas as

analogas dopadas com cloro. Como o cloreto é 34 % maior que o fon oxigénio, a sua
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incorpora¢do nfo ¢ muito favorecida; por isso que em concentragdes nominais maiores que
3 % ocorre a ja discutida troca i6nica com grupos hidroxila.

Outro ponto importante a ser ressaltado ¢ a influéncia dos aditivos usados sobre
algumas caracteristicas do 6xido de estanho. A influéncia sobre a microestrutura e a
interface ¢ marcante. Modulando a quantidade e o tipo de aditivo € possivel variar
pardmetros como 4rea superficial, hidrofobicidade e acidez do composto. A diferenga de
eletronegatividade entre os aditivos é a responsavel pelas diferengas observadas nos

espectros I'V, na andlise térmica e nas medidas de mobilidade eletrocinética.
4.2 Caracterizacio Fisico-Quimica das Pastilhas

Pastilhas de SnO, com e sem aditivos foram caracterizadas quanto a sua
resistividade. Varios testes foram feitos, utilizando multimetro e diferentes geometrias para
a aquisicfio dos valores, e também medidas com aparelho de quatro pontas. Entretanto, a
falta de reprodutibilidade levou ao uso de um método de bem mais simples, onde o
multimetro era conectado a um aparato de duas pontas, conectadas uniaxialmente nas
pastilhas, como ja descrito na se¢do 3.3.1.

Os resultados obtidos nestes ensaios foram pouco reprodutiveis, impedindo
qualquer tipo de analise mais apurada. Os valores apresentados abaixo na tabela 4.3 sédo
aproximados, uma vez que o valor indicado pelo multimetro variava muito. Imagina-se que,
além da alta resistividade do material, a porosidade do mesmo também influencie na
aquisicdo dos dados. O ideal seria realizar este tipo de experimento mantendo a pastilha
aquecida em temperaturas superiores a 250° C, onde o ¢xido de estanho apresenta valores
de condutividade bem melhores. Entretanto, ndo foi possivel realizar este tipo de ensaio.

Seguem os valores obtidos (tabela 4.3):
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Tabela 4.3: Valores de resistividade obtidos para as diferentes pastilhas

de éxido de estanho produzidas.

Amostra Resistividade (MQ / cm)
Sn0O, 13
SnO;+5%F 1
SnO; + 10 % F 0,9
Sn0, +20% F 1,4
Sn0; +5 % Cl 6
SnO, + 10 % ClI 7
SnO; + 20 % Cl 10

Contudo, € possivel dizer que uma certa tendéncia a valores mais baixos de

resistividade para as amostras dopadas é observada. Como isso ndo vai contra nenhuma

teoria ja previamente discutida, tal tendéncia pode ser aceita.

Foram realizados também ensaios de caracterizagdo eletroquimica, utilizando os
eletrodos montados com as pastilhas. Porém, a resposta obtida foi altamente resistiva, ndo
permitindo qualquer tipo de avaliag8o. Apesar do bom contato elétrico proporcionado pelo
.- filme de ouro, provavelmente a alta resistividade do material impediu a obtengdo de
résposta eletroquimica. Como o 6xido de estanho apresenta baixa capacidade de

densificagdo, existe um grande nimero de barreiras entre grios. Isso acaba aumentando a

resisténcia elétrica da pastilha.
4.3 Caracterizagio dos Filmes

4.3.1 Morfologia

Filmes suportados sobre ouro foram observados utilizando microscopia eletrdnica

de varredura. As figuras 4.11 e 4.12 mostram as micrografias obtidas em diferentes partes

dos filmes, antes que qualquer tipo de ensaio fosse realizado.
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(@ (b)

Figura 4.11: Micrografia obtida em MEV de parte de um filme com 1 % CI suportado sobre
ouro, em duas magnificagdes: 350 (a) e 3500 (b) vezes. Observa-se o aspecto de barro rachado e
também as trincas das camadas inferiores (algumas indicadas pelas setas).

Figura 4.12: Micrografia obtida em MEV de parte de um filme com 5 % F suportado sobre
ouro, em duas magnificagdes: 350 (a) e 3500 (b) vezes. E possivel observar a morfologia do
substrato, que pode ser visto porque o filme formado ¢ transparente.
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Figura 4.13: Espectros de EDS dos filmes de SnO, suportados sobre Au recém-preparados,
obtidos com diferentes energias de penetragéo: a) 15 kV; b) 10 kV.
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Todos os filmes, dopados ou néo, apresentaram morfologia similar. Como pode ser
visto, os filmes obtidos sio muito heterogéneos, com partes quebradigas e partes algo
continuas. Além disso, é possivel notar o aspecto de barro rachado, que provavelmente
ocorre devido a grande carga de material orgénico liberada durante a calcinagéo,
proveniente do método de preparacdo utilizado. Também € possivel notar a importancia da
formagdo de multicamadas, pois as camadas mais novas véo cobrindo os defeitos das mais
antigas. Como pode ser visto, é possivel visualizar o substrato através dos filmes, uma vez
que estes sdo transparentes.

A anadlise por EDS permitiu estimar que os filmes possuem menos de 1 pm de
espessura. Utilizando feixe com 15 kV de intensidade, cuja penectragio € de 1 um, foi
possivel detectar a presenga de ouro. Com feixe de 10 kV de intensidade, cuja penetragéo ¢
de 0,66 um, o unico metal detectado foi estanho. Os espectros estdo apresentados na figura
4.13. Essas observagdes levaram a crer que o substrato estava completamente recoberto
com o filme. Porém, como esta discutido no proximo sub-item, ainda existiam pequenos

defeitos que permitiam o contato do substrato com espécies externas.
4.3.2 Caracterizacio Eletroquimica
4.3.2.1 Ensaios em Eletrolito Inerte

Os filmes suportados sobre vidro foram os primeiros a serem testados. Entretanto, a
resposta obtida utilizando os eletrdlitos inertes (H,SO4 e KCl) apresentou perfil altamente
resistivo, como mostra a figura 4.14. A presenca de muito ruido e a inclinagdo do
voltamograma ciclico (VC) sf@o caracteristicas comuns de sistemas com baixa
condutividade. A alta resistividade dos mesmos tornou impossivel qualquer tipo de resposta
eletroduimica quando a espécie eletroativa Fe(CN)¢* estava presente em solugio. Se o
material € muito resistivo, fica muito dificil ocorrer transferéncia de carga entre o eletrodo e
a espécie eletroativa.

Os filmes suportados sobre ouro apresentaram comportamento similar entre si,

independente da presenca de dopantes, quando expostos ao eletrdlito inerte (Na,SO4 0,1M).
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A figura 4.15 mostra os dois primeiros VC’s obtidos para o estudo da reagdo de
desprendimento do oxigénio (RDO). Observa-se no primeiro VC a presenca de uma onda
anddica em torno de 1,3 V, que ndo aparece no segundo. Os VC’s subseqiientes também
ndo mostram o pico anddico, mantendo o perfil do segundo VC. A presenga da onda pode
estar relacionada ao ambiente onde os eletrodos foram condicionados.

A superficie dos eletrodos poderia estar contaminada com os mais diferentes
adsorbatos, ja que eles ndo foram condicionados em ambiente controlado, e sim expostos &
atmosfera do laboratorio. Como € de se esperar, esta deve apresentar os mais diversos
compostos quimicos dispersos, que podem ter entrado em contato com a superficie dos
filmes. Como o periodo que os eletrodos ficaram guardados foi longo, pouco mais de um
més, muitos compostos podem ter se adsorvido sobre os eletrodos. Assim, a onda anddica
do primeiro VC pode estar relacionada & oxidag@o dessas espécies. Além disso, pode-se
observar que inicialmente a RDO ocorre em potencial menos anddico. Sabe-se que a RDO

ocorre sobre superficies de 6xidos pelo seguinte mecanismo®:

M—OH + H,0 — M—(OH), + H + ¢~ (4.62)
M—(OH), —» M—O(OH) + H* + & (4.6b)
M—O(OH) - M—OH + % O, (4.6¢)

De acordo com o mecanismo, o sitio ativo da reagdo sdo as hidroxilas superficiais. Assim,
no primeiro ciclo a quantidade de sitios disponiveis é¢ maior. Apds o término do ciclo, parte
das hidroxilas foram perdidas, levando ao aumento do potencial de inicio da RDO
observado para o segundo ciclo. Ainda na mesma figura, € possivel observar também a
presenga de um pico catddico em torno de 0,6 V, que aumenta de intensidade do primeiro
para o segundo ciclo. Esse pico deve estar relacionado com a exposi¢io de parte do
substrato, uma vez que o potencial e o perfil do pico sdo similares ao esperado para a
redugdio do ouro”. O aumento do pico catédico deve estar relacionado com o aumento da
area exposta do substrato.

Entretanto, como mostra a figura 4.16, ao submeter os eletrodos a ciclagens
repetitivas, em torno de duzentas, observa-se que a RDO passa a ocorrer em potenciais

mais positivos.
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Figura 4.14: Resposta voltamétrica tipica dos filmes suportados sobre vidro.
VC obtido a 100 mV/s com perturbagdo triangular de potencial entre 0,1 e 2,5
V, em solugdo de KCI 1M.
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Figura 4.15: Voltamogramas ciclicos referentes ao 1° € 2° ciclos obtidos a 50 mV/s
com perturbacéo triangular de potencial entre 0,2 € 1,8 V, em solug¢do 0,1 M NaSO,.
Os mesmos perfis voltamétricos foram observados para todos os filmes suportados
sobre Au.
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Inicialmente a RDO comega em torno de 1,4 V. Apds o tratamento, passa a iniciar em torno
de 1,6 V. Seguindo o que fora dito no paragrafo anterior, o deslocamento observado deve
estar ocorrendo por causa da perda de sitios ativos. Provavelmente, alguns grupos
hidroxilas superficiais estdo menos fracamente ligados, e vdo sendo perdidos aos poucos
durante a ciclagem. Entretanto, como o ouro esta sendo exposto, esperava-se que a RDO
adiantasse, ja que tal rea¢fio ocorre mais facilmente sobre o ouro do que sobre o dxido.
Contudo, somente com os resultados aqui apresentados ndo é possivel chegar a uma
conclusdo sobre o que realmente acontece. Seria necessario um estudo especifico para o
substrato somente. No entanto, este tipo de experimento néo foi realizado, pois foge ao que

se propde este trabalho.

4.3.2.2 Ensaios com Sonda Eletroquimica

Os ensaios utilizando como eletrdlito Na,SO4 IM + 10 mM K;Fe(CN)g foram
realizados inicialmente com eletrodos que ainda ndo haviam passado por nenhum tipo de
tratamento. Em um outro momento, os ensaios foram realizados utilizando eletrodos que
foram submetidos aos 200 ciclos entre 0,2 e 1,8 V em NaSO4. A figura 4.17 mostra as
diferencas observadas entre os tipos de ensaio. Seguindo o que tinha sido observado nos
ensaios em NaSQO,, todos os eletrodos, independentemente de estarem ou nfo dopados,
apresentaram comportamento similar. Como pode ser visto, a reagéo redox do par Fe(CN)™*
/ Fe(CN)? ocorre de maneira irreversivel nos eletrodos novos. Porém, nos eletrodos que
foram ciclados, a reagdo passa a ocorrer de maneira reversivel, apresentando resposta
similar & esperada se fosse efetuada sobre eletrodos metélicos nobres, tal como ouro.
Sabendo-se que parte do substrato estd exposta, € provavel que a reagfo esteja ocorrendo
somente sobre o ouro exposto. A diferenga que ocorre entre o uso dos eletrodos antes e
depois de 200 ciclos em eletrélito inerte pode estar também relacionada com as espécies
adsorvidas provenientes do ambiente em que o eletrodo fora mantido. Tais espécies
poderiam estar bloqueando o contato dos fons ferrocianeto com a superficie do ouro
exposto. Apds a limpeza do eletrodo através da ciclagem, ndo haveria mais esse bloqueio.
Isso permitiria um melhor contato das espécies eletroativas com a superficie do eletrodo,

possibilitando o comportamento reversivel apresentado.
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Figura 4.16: Voltamogramas ciclicos referentes a resposta obtida antes e
depois da aplicacdo de ciclagens triangulares repetitivas entre 0,2 ¢ 1,8 V
em solugdo 0,1 M NaSQ4. Os voltamogramas apresentados foram obtidos
a velocidade de 50 mV/s.
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Figura 4.17: Voltamogramas ciclicos obtidos em solugdo KCl 1M
+ K,Fe(CN)g 10 mM com 25 mV/s de velocidade de varredura. O
mesmo comportamento foi observado para todas as amostras.
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4.3.2.3 Ensaios em Ambiente Agressivo Simulado

Os filmes foram testados também em solu¢do que simulava um ambiente corrosivo
natural. Para tanto, foi usado um banho contendo NaSO4 0,1 M + NaCl 10 mM com pH =
4. Como pode ser visto pela figura 4.18, existe um pico anddico em torno de 1,2 V, antes da
RDO, com o pico catddico correspondente em torno de 0,5 V. Vale ressaltar que a area do
pico catdédico € menor que a do anddico, indicando que nem toda espécie que sofreu
oxidagio foi reduzida. A presenca de tais picos ndo era esperada, sendo que os mesmos
foram observados em todas as amostras dos filmes. Ensaios aplicando varreduras
sucessivas mostraram reducdo gradativa dos picos, como esta ilustrado somente para o pico
anodico na figura 4.19. Durante os experimentos notou-se que a reducfo da corrente
relacionada aos picos foi acompanhada de escurecimento dos eletrodos, com estes
apresentando cor preta apos a supressdo total do pico. Como conseqiiéncia, os eletrodos
passaram a apresentar resposta ruim. Esses fatos levam a crer que durante as varreduras
houve a formagdo de algum composto soluvel ou isolante. Aqui cabe lembrar que os filmes
de SnO, foram suportados sobre placas de alumina recobertas com uma pelicula de ouro.

De acordo com o que foi observado por microscopia eletronica de varredura e EDS,
¢ certo que foi perdido material. Analisando a figura 4.20 € possivel notar que o filme de
SnO; ficou esburacado, expondo totalmente o substrato em algumas regides. A analise da
composi¢do por EDS, apresentada na figura 4.21, mostra que nos buracos sé existe ouro e
aluminio, sendo que nos pedagos onde ainda restou filme foi detectado estanho e ouro. O
equipamento utilizado nédo era capaz de detectar o elemento cloro. A presenca do aluminio
indica que parte do ouro foi perdida, expondo a alumina. Vale ressaltar que a energia
utilizada para a aquisi¢do dos espectros foi a mesma, 10 keV. Ou seja, se esta fosse
suficiente para penetrar até a alumina, seria possivel identificar o Al nos dois espectros.

Porém, nem sé o filme de 6xido de estanho foi perdido.
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Figura 4.18: Voltamograma ciclico obtido em solugdo NaSO4 0,1 M +
NaCl 10 mM com 50 mV/s de velocidade de varredura. O mesmo tipo de
resposta foi observado para todas as amostras.
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Figura 4.19: Parte anddica de voltamogramas ciclicos sucessivos obtidos em
solugdo NaSO4 0,1 M + NaCl 10 mM com 50 mV/s de velocidade de
varredura. A seta indica a ordem de obteng¢do dos voltamogramas.
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Figura 4.20: Micrografia obtida em MEV de um dos filmes (10 % F) apos sucessivas varreduras em
solugdo NaSO4 0,1 M + NaCl 0,01 M. A imagem maior mostra um pedago da amostra ampliado

350 vezes. As imagens menores representam ampliagdes de 3500 vezes das regides indicadas pelas
setas.
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Figura 4.21: Espectros de EDS adquiridos em diferentes regides da amostra da figura 4.20:

(a) filme remanescente; (b) buraco.
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A figura 4.22 mostra um pedago do substrato limpo em duas ampliagdes, sem filme
de SnO,. Ao compara-la com a figura 4.20, observa-se que a quantidade gréos,
provavelmente de ouro, € menor na amostra que foi exposta a solugo. Isso confirma que
além do filme de 6xido de estanho, parte do filme de oufo também foi perdido durante os
€nsaios. |

O fato de o eletrodo ter ficado preto e apresentando resposta eletroquimica ruim
indica a formag&o de algum composto isolante. Durante o processo de oxidagdo do ouro, na
varredura anddica, pode ter havido a formag&io do composto AusClg um sélido preto’. Esse
composto € caracterizado pela presenga de Au I e Au III. Com isso, o pico catédico
observado em 0,5 V pode ser relacionado ao processo de redugiio Au™ — Au*'. Olhando
novamente as figuras 4.20 e 4.22 e analisando os fatos aqui discutidos, é possivel
estabelecer uma explicagdo concreta para o ocorrido. Os gréios presentes na figura 4.20
devem ser do composto AusClg, enquanto que os da figura 4.22 sfo seguramente de ouro
metalico. A menor quantidade de grdos de primeira figura sugere que nem todo composto

formado ficou sobre a alumina. A analise do eletrdlito utilizado possivelmente indicaria a

presenca de ouro. Infelizmente néo foi possivel realizar esse tipo de experimento.
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Figura 4.22: Micrografia obtida em MEV de um dos substratos utilizados ainda
limpos, antes da formagfo de camada de filme de SnO,. Aumento utilizado: 350 (a)
€ 3500 (b) vezes.
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4.3.2.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Como o estudo voltamétrico dos filmes suportados sobre ouro ndo foi capaz de
prover informagdes a respeito da influéncia dos aditivos sobre o comportamento dos filmes,
langou-se mio do uso de espectroscopia de impedéncia eletroquimica. Os ensaios foram
realizados na mesma célula eletroquimica (figura 3.2) e utilizando como eletrélito NaSOyq
0,1 M. Foram exploradas freqiiéncias entre | MHz e 5 mHz. A perturbagdo de potencial foi
de 10 mV, sendo que durante os ensaios o potencial do eletrodo foi mantido em 0,7 V,
correspondente a uma regido onde a RDO nfo estd ocorrendo ainda, assegurando que o
sistema seja mantido em equilibrio.

Contudo, nem todos os filmes apresentaram respostas satisfatorias. Somente os
filmes dopados com flior apresentaram diagramas com pouca dispersdo de freqiiéncia. Os
diagramas de Nyquist e Bode estio apresentados na figura 4.23. A simples anélise
qualitativa da figura ja permite observar que os filmes com maior quantidade de flGor
mostram-se menos impedantes, ou seja, com menor resisténcia a passagem de corrente. A
quantificacdo desse efeito pode ser feita através do ajuste de um circuito equivalente a
resposta obtida. Fugivara propds um circuito do tipo Rs(Qpc R1c)(Qr Rp) (onde Q
representa um elemento de fase constante e os indices seguem o mesmo padrdo descrido
adiante) para dados de impedancia de eletrodos de filme de SnO, dopado com SbOx e RuO;
suportados sobre titdnio®. Porém, o circuito proposto ndo foi capaz de representar o
sistema SnO,:F suportado sobre ouro. O levantamento bibliografico mostrou que poucos
trabalhos utilizam impedancia eletroquimica para o estudo de filmes de SnO,, sendo que os
circuitos equivalentes propostos representam sistemas diferentes do aqui estudado®’
Muitos estudos mostram os resultados obtidos em estudos de impedancia puramente
elétrica™ . Nestes, os filmes ou pastilhas estdo em contato com o ar ou algum tipo de
atmosfera controlada.

Assim, como a literatura dispde de pouco sobre sistema, foi preciso idealizar e testar
diferentes circuitos que poderiam ser ajustados ao sistema. Apds diversos testes, foi
possivel eleger um capaz de representar o sistema. Trata-se de um circuito com trés pares
RQ (figura 4.24) em série, cada um deles responsavel pelos trés diferentes meios

encontrados pela corrente que estd passando pelo sistema em questéo.
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Figura 4.23: Diagramas de Bode e Nyquist obtidos para os filmes de SnO;
dopados com diferentes quantidades de fhior.
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Figura 4.24: Circuito equivalente utilizado para representar o sistema estudado.

Tabela 4.4: Valores obtidos no ajuste do circuito equivalente proposto.
(R em ohms e Q em Farads)

1%F 5%F 10% F
Rs 176 170 171
Ric 172 k 103 k 73 k
Qnc 9e® 7¢e3 1e*
o 0,79 0,76 0,81
Ry 3k 73 k 5k
Qr 3,5¢* 3¢ 2,6
o 0,89 0,55 0,81
Rumr 17 22 14
Qumr 6,5¢" 3¢t 3¢
a 0,64 0,79 0,65
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Sdo eles: i) interface eletrdlito | filme, ii) o filme propriamente dito e iii) interface

filme | substrato metalico. Além disso, existe ainda a resisténcia oferecida pelo eletrélito.
Os valores obtidos no ajuste do circuito estdo presentes na tabela 4.4, onde os indices X,
Xr1e, Xpe, Xp € Xy sdo relativos ao eletrdlito, transferéncia de carga, dupla camada
elétrica, filme e interface metal ‘ filme, respectivamente.
Como pode ser visto, o valor da resisténcia de transferéncia de carga vai diminuindo
conforme o aumento da quantidade de fllior. Provavelmente, a presenga do aditivo no
contorno dos gréos esta reduzindo a barreira de potencial que existe entre eles, facilitando a
conducdo elétrica na interface filme | eletrélito. Se outras concentragdes de fliior fossem
estudadas, seria possivel construir um grafico mostrando a variagio de Rpc com a
concentragdo de aditivo. Assim, seria possivel saber o quanto de aditivo utilizar para
produzir um filme com um valor pré-determinado de resistividade.

Com relagdo aos valores obtidos para o elemento de fase constante que se refere a
capacidade da dupla camada elétrica, pode-se observar que o filme dopado com 10% F
alcanga a maior capacitincia entre os trés. Ao analisar o valor de o, fica mais facil entender
porque. Quanto mais préximo da unidade, mais homogéneo € o funcionamento do elemento
de fase constante (Q), aproximando-se cada vez mais de um capacitor puro (o = 1)'*. Esse
fato pode ser relacionado diretamente com a homegeneidade da superficie do filme. Em um
capacitor, a distribuigdo das cargas é igual em qualquer parte da sua extens&o. No caso de
um filme com superficie rugosa, a distribui¢do das cargas nfio € homogénea. Assim, néo é
possivel ajustar sua resposta a um capacitor. O uso do elemento de fase constante significa
relacionar aquela resposta a um niimero infinito de capacitores. A semelhanga entre esses
capacitores € dada pelo a.. Como o valor de o para o filme dopado com 10 % F é o maior
entre os trés, pode-se dizer que a superficie exposta de tal filme era a mais homogénea das
trés. Isso explica porque Qpc desse filme € a maior entre as obtidas.

Uma analise semelhante pode ser feita com os valores de Rf e Q. Observa-se que o
valor de Ry obtido para o filme dopado com 5% F € uma ordem de grandeza maior que o
obtido para os outros dois. Apesar das capacitidncias obtidas serem préximas, o valor de a
obtido para este filme é muito baixo, indicando a baixa homogeneidade do mesmo. Se o
filme apresenta muitos defeitos, ele fatalmente serd mais resistivo que um mais homogéneo.

Com isso, os valores Ry e Qr obtidos nfo podem ser racionalizados em termos de
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quantidade de aditivo, pois depende claramente da qualidade do filme obtido. E como foi
visto na se¢fo 4.3.1, os filmes obtidos sdo pouco homogéneos.

Analisando agora os valores Qmr € Rmp, pode-se dizer que eles estdo dentro do
esperado. O valor de Rymr € baixo porque, uma vez que a corrente atravessa o filme de
Sn0,, é muito facil ela passar para o metal, j4 que este € um bom condutor eletrénico. J4 o
valor de Qumr, se comparado a Qpc, apresenta-se quase dez vezes maior. Tal fato ocorre
porque € mais facil o alinhamento de cargas em uma interface semicondutor | metal do que
em uma interface eletrdlito | semicondutor. E quanto mais cargas alinhadas, maior a
capacitncia. Concluindo a analise da tabela 4.4, vale ressaltar que os valores de Rg obtidos,

em torno de 170 €, estdo dentro do esperado.

4.3.3 Conclusido Parcial

A caracterizagéo fisico-quimica dos filmes permitiu que fossem avaliados nfo sé os
efeitos da dopagem sobre o comportamento do material, mas também a eficiéncia do
método de preparagfo utilizado. A grande quantidade de material orgénico presente na
resina acaba gerando muitas descontinuidades no filme formado. No caso dos filmes
suportados sobre vidro, a falta de homogeneidade dos filmes deve ter sido a responsavel
pela resposta muito resistiva. Para os filmes suportados sobre ouro, nem mesmo a aplicagéo
de seis camadas de resina foi suficiente para ocultar totalmente o substrato metéalico. Apesar
deste ndo ter sido detectado pela microscopia eletrdnica, os ensaios eletroquimicos
indicaram que os defeitos existentes no filme permitiram a chegada de eletrdlito até o
mesmo.

Um outro tipo de estudo apresentado mostrou que a qualidade do substrato ndo era
das melhores. Ao entrar em contato com um eletrdlito que continha cloreto, o filme de ouro
utilizado como substrato acabou reagindo com o &nion, sob potenciais anodicos. Esse
processo levou a degradagdo do filme de éxido de estanho, que estava suportado sobre o
ouro. Assim sendo, nédo foi possivel avaliar a durabilidade do eletrodo de filme quando
submetido a um ambiente agressivo.

Além disso, o estudo dos filmes utilizando espectroscopia de impedancia

eletroquimica permitiu avaliar os efeitos causados pela adigdo de flior ao material. Foi
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proposto um circuito equivalente para analisar os diagramas obtidos. Com ele foi possivel
observar que o aumento da concentragdo do aditivo levou a menores valores de resisténcia
de transferéncia de carga, mostrando que a dopagem com fllior aumenta a condutividade do
material. Por outro lado, os filmes dopados com cloro apresentaram muita dispersdo de
freqiiéncia, impedindo qualquer tipo de avaliagdo e indicando que, provavelmente, a

qualidade dos mesmos deveria ser muito ruim.
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5 Conclusdes

e Os aditivos usados segregam na superficie, influindo sobre o tamanho de particula e

modificando a interface do 6xido

e A presenga dos aditivos na interface alterou a hidrofobicidade e a acidez do material

e Apesar dos aditivos colaborarem para o aumento da condutividade elétrica, o uso de
compactos sinterizados (pastilhas) como eletrodos ndo foi possivel, ainda devido a

baixa condutividade elétrica

e O método de preparacdo escolhido ndo foi capaz de prover filmes de SnO, de boa

qualidade

- o Os efeitos causados pela adigéio de flior séo mais expressivos do que os causados

pela adigéo de cloro

e O aumento da concentragfo de fldor favorece o processo interfacial de transferéncia

de carga
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6 Sugestio para trabalhos futuros

e Fazer um estudo sobre a influéncia da variagdo da viscosidade da resina sobre a

homogeneidade dos filmes

e Preparacdo de filmes suportados sobre ouro macigo para melhor caracterizagdo

eletroquimica, evitando os problemas com substrato aqui enfrentados

e Utilizando filmes mais homogéneos, proceder com novos ensaios de impedancia e

tentar ajustar as respostas obtidas com o circuito aqui proposto
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