UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
INSTITUTO DE QUIMICA DE SAO CARLOS
INSTITUTO DE FiSICA DE SAO CARLOS
ESCOLA DE ENGENHARIA DE SAO CARLOS

FRANCIANI CASSIA SENTANIN

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE FILMES FINOS DE SnO ,:Sb PELO
PROCESSO SOL-GEL

Sao Carlos

2008






FRANCIANI CASSIA SENTANIN

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE FILMES FINOS DE SnO ,:Sb PELO
PROCESSO SOL-GEL

Dissertacdo apresentada ao Programa de
PoOs-Graduacao Interunidades em Ciéncia e
Engenharia de Materiais, da Universidade de
Sé&o Paulo, para obtencao do titulo de Mestre
em Ciéncia e Engenharia de Materiais.

Area de Concentragdo: Desenvolvimento,
Caracterizacao e Aplicacdo dos Materiais.
Orientadora: Profa. Dra. Agnieszka Joanna
Pawlicka Maule.

Sao Carlos

2008



AUTORIZO A REPRODUCAO E DIVULGACAO TOTAL OU PARCIAL DESTE
TRABALHO, POR QUALQUER MEIO CONVENCIONAL OU ELETRONICO, PARA
FINS DE ESTUDO E PESQUISA, DESDE QUE CITADA A FONTE.

Ficha catalografica elaborada pelo Servigo de Biblioteca e Informagédo IFSC/USP

Sentanin, Franciani Cassia

Preparacao e caracterizacao de filmes finos de SnO2:Sb pelo
processo sol-gel./ Franciani Cassia Sentanin; orientadora
Agnieszka Pawlicka Maule. -- S&o Carlos, 2008.

85p.

Dissertacdo  (Mestrado — Programa de Pds-Graduacéo
Interunidades em Ciéncia e Engenharia de Materiais. Area de
Concentracdo: Desenvolvimento, Caracterizacdo e Aplicacdo de
Materiais) — Escola de Engenharia de S&o Carlos, Instituto de

Fisica de Séo Carlos, Instituto de Quimica de Sdo Carlos da
Universidade de S&o Paulo.

1. Filmes finos. 2. Sol-gel. 3. Dip-coating. I. Titulo.




FOLHA DE APROVAGAOQ

Franciani Cassia Sentanin

Dissertacdo apresentada ac Programa de
Pds-Graduagao em Ciéncia e Engenharia de
Materiais da Universidade de Sao Paulo para
obtengdo do titulo de Mestre em Ciéncia e
Engenharia de Materiais.

Area de Concentracdo: Desenvolvimento,
Caracterizacdo e Aplicacdo de Materiais.

Aprovada em: 30/07/2008

Comisséao Julgadora

Profa. Dra. Agniezka Joanna Pawlicka Maule

Instituicao: IQSC/USP Assinatura

Profa. Dra. Sandra Regina de Moraes -

- / / )
Instituicdo: IQSC/USP AssinaturaJ0vidhakd 4

Prof. Dr. Laudemir Carlos Varanda

Instituicdo. IQSC/USP Assinatura




A Deus pela vida e saude, a meus pais
Rubens Irineu Sentanin e Fdtima Aparecida
Ferreira Sentanin pelo incentivo, confianca
e amor incondicionars, ao meu irmdo Rodrigo
César Sentanin pela amizade e carinho, e ao
meu noivo Aureo Prestridge Jinior pelo

apoio, compreensao e amor.

AGRADECIMENTOS



A Deus, por sempre me guiar e proteger durante toda minha vida.

Aos meus pais Rubens e Fatima, pelo apoio, incentivo, dedicagdo, carinho e amor
durante toda a minha vida.

Ao meu irmdo Rodrigo César Sentanin pelo carinho e pela amizade.

Ao meu noivo Aureo Prestridge Junior, pela dedicagdo, compreensdo, incentivo e
amor ao longo destes anos.

A Profa. Dra. Agnieszka Joanna Pawlicka, pela orientagdo, colaboragdo,
amizade e paciéncia desde a iniciagdo cientifica e sem as quais hdo seria possivel

realizar este trabalho.

Ao César O. Avellaneda pela disposigdo em ajudar em tudo que foi necessdrio
desde a iniciagdo cientifica e também por ter se tornado um grande amigo.

A amiga Ritamara Matos por toda a ajuda recebida para este trabalho e pelo
apoio recebido.

A Fabiana Martins de Andrade pela amizade e carinho.
As amigas Gilmara Machado e Juliana de Andrade pela ajuda recebida.
Aos amigos do laboratério de Fisico-Quimica Organica.

A todos os técnicos do IQSC em especial ao Luisdo, Mauro, Marcio, Mdrcia,
Renata, Cidinha e Edson.

Aos secretdrios da Pds-graduagdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais pelas
orientagdes burocrdticas em especial a Wladerez, Silvio e Victor.

A todos os professores do IQSC e da Interunidades que de alguma maneira
ajudaram na minha formagdo.

As bibliotecdrias do IQSC e do IFSC pela atengdo, corregdes, e ajuda has buscas
bibliogrdficas, em especial a Maria Cristina Cavarette Dziabas.

A todos os que nhdo constam nesta nota, mas que de alguma forma contribuiram
para a realizagdo deste trabalho.



A CAPES pela bolsa concedida, possibilitando a realizagdo deste trabalho.

Resumo



No presente trabalho foram obtidos e caracterizados filmes finos de SnO, e
Sn0,:Sh preparados pelo processo sol-gel. Estes filmes foram estudados através da
influéncia do numero de camadas nas suas propriedades otico-eletroquimicas. Foi
observado que a densidade de carga para um filme de SnO,:Sb de 5 camadas foi de
40 mC/cm? tornando-se um excelente candidato como contra-eletrodo para
aplicacdo em janelas eletrocromicas. Os filmes de SnO, e SnO,:Sb também foram
estudados utilizando técnicas eletroquimicas: cronoamperometria e voltametria
ciclica cujo o enfoque na andlise foi o de intercalacdo de litio em funcdo da carga
inserida. As medidas de transmissdo Otica na regido de ultravioleta—infravermelho
proximo revelaram que estes filmes possuem leve coloracéo azul, evidenciadas pela
mudanca do espectro UV-Vis em 8% entre estado colorido e descolorido; Por
espectroscopia no infravermelho dos sois, foi possivel observar bandas
caracteristicas dos grupos de moléculas presentes em alcoxido, confirmando a
formacao do alcoxido de estanho enquanto dos precipitados apenas evidéncias da
formacao do 6xido de estanho. As morfologias dos filmes estudadas por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia de Forca Atdmica (AFM)
demonstraram que o filme apresenta pequenos riscos, provavelmente devido a
presenca de Sb, e por AFM obtidas informagdes da rugosidade e do tamanho de
grédo, sendo estes valores de 100 nm e 104 nm respectivamente. A partir do
espectro do filme por EDX foi possivel confirmar a presenca de estanho e antimdnio
nos filmes. A estrutura dos xerogéis e dos sois para deposi¢cdo dos filmes estudada
por difracdo de raios-X € a casseterite. Por fim Andalises Térmicas (DSC/TGA)
demonstram que a 60°C um pico endotérmico correspondendo a liberagdo de 4gua e

uma perda da massa de 6,3 %, e na faixa de 450°C um pequeno aumento da linha



de base no sentido exotérmico atribuido a cristalizacdo do SnO,:Sb na fase

casseterite, com perda de massa de 33%.

Palavras-chave: Filmes finos. Sol-gel. Dip-coating.

Abstract



In this study were obtained and characterized thin films of SnO, and SnO,: Sb
prepared by the sol-gel process. These films were studied through the influence of
the number of layers in its optical-electrochemical properties. It was observed that
the density of charge for a film of SnO,: Sb, 5 layers was 40 mC/cm?, making it an
excellent candidate as counter-electrode for use in electrochromic windows. The
films of SnO, and SnO,: Sb also were studied using electrochemical techniques:
chronoamperometry and cyclic voltammetry with a focus on analysis of intercalation
of lithium according to load inserted. Measures of optical transmission in the
ultraviolet region of near-infrared revealed that these films have light blue colour,
highlighted by the changing spectrum of UV-Vis by 8% between state and colorful
discolour; In the infrared spectroscopy, in solution has been possible to see bands
characteristics groups of molecules present in alkoxide, confirming the formation of
alkoxide of tin while the precipitated only evidence of the formation formation of tin
oxide. The morphologies of the films studied by Scanning Electron Microscopy (SEM)
and Atomic Force Microscopy (AFM) showed that the film presents little risk, probably
because the presence of Sb, and the information obtained by the AFM roughness
and the size of grain, and these values of 100 nm and 104 nm respectively. From the
spectrum of the film by EDX were unable to confirm the presence of tin and antimony
in the films. The structure of xerogel and solution for deposition of films studied by X-
rays diffraction is the cassiterite. Finally Thermal Analysis (DSC / TGA) show that the
60°C a peak endothermical corresponding to the release of water and a loss of the
mass of 6.3%, and in the 450°C a small increase from baseline in the sense
attributed range of exothermically the crystallization of SnO,:Sb during casseterite,

with mass loss of 33%.
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO

Filmes finos podem ser preparados por varias técnicas como deposicao
quimica de vapor, deposicado metalorganica, sputtering, sol-gel e spray pirolise (1,2).
De todas estas técnicas, spray pirolise e sol-gel sdo as mais economicamente
atrativas. Entretanto, o processo sol-gel tem-se tornado um método interessante e
promissor na preparacdo e deposicdo de filmes finos, uma vez que possibilita o
processamento a baixas temperaturas e permite um melhor controle de cada uma

das etapas do processo (3, 4).

1.1 O processo sol-gel

Ha essencialmente duas diferentes metodologias para a obtencdo de
materiais via processo sol-gel. A primeira é o método coloidal que envolve a
dispersado de pequenas particulas (5 nm — 0,2 um) em um liquido para formar um sol
que leva a formacédo de um gel. O segundo método envolve a polimerizacado de
compostos organicos, tais como alcoxidos para produzir géis com uma rede continua
(5). O presente trabalho foi restrito ao processo sol-gel para obtencéo de filmes finos
de 6xidos baseados em precursores organometalicos. Os filmes finos sol-gel podem
ser preparados a partir de solucbes contendo compostos metalicos tais como
alcoxidos metalicos, acetilacetonatos metalicos, sais etc., como fonte de cations, a
agua como componente para promover a reacdo de hidrolise e alcoois como
solventes.

Devido a baixa temperatura de reacdo, a sintese sol-gel oferece muitas

possibilidades para introduzir moléculas inorganicas nas matrizes de polimeros
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organicos, sendo possivel a sintese de materiais hibridos, do tipo
organico/inorganico com propriedades, por exemplo, de conduc¢éo ibnica como é o
caso de ormolitas (eletrélitos organicos modificados-ormolytes). Usando-se o
processo sol-gel, os filmes sempre contém agua e apresentam estrutura porosa,
facilitando a difusdo de ions e melhorando a performance do material (6). Por estes
motivos o processo sol-gel vem sendo utilizado na obtencdo de filmes finos e de

condutores idnicos para dispositivos eletrocrémicos.

1.2 Géis poliméricos e coloidais

Coldides sao misturas heterogéneas de pelo menos duas fases diferentes,
com a matéria de uma das fases na forma finamente dividida (sélido, liquido ou gas),
denominada fase dispersa, misturada com a fase continua (sélido, liquido ou gas),
denominada meio de disperséo (7). A ciéncia dos coldides esta relacionada com o
estudo dos sistemas nos quais pelo menos um dos componentes da mistura
apresenta uma dimensdo no intervalo de 1 a 1000 nanémetros. Aerosol é uma
suspensao coloidal que consiste em particulas de um sdlido ou um liquido dissolvido
em um gas; espuma consiste em um gas disperso em solido ou liquido; emulséo séo
coloides formados por liquido disperso em outro liquido ou sélido como por exemplo
a maionese, o0 queijo e a manteiga; O termo sol é geralmente empregado para definir
uma disperséo coloidal de particulas soélidas em um fluido. Nao obstante, o termo gel
pode designar o sistema formado pela dispersdo coloidal, em que o disperso
apresenta-se no estado liquido e o dispersante no estado sélido. Os géis
apresentam estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias

poliméricas (gel polimérico) que imobilizam a fase liquida nos seus intersticios (8).
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Deste modo, os géis coloidais resultam da agregacao linear de particulas
primarias (Fig.1), que s ocorre pela alteracdo apropriada das condi¢cbes fisico-
quimicas da suspenséao.

Ja os géis poliméricos sdo geralmente preparados a partir de solugdes nas
quais se promove a reacdo de polimerizacdo. Neste caso, a gelatinizacdo ocorre
pela interacdo entre as longas cadeias poliméricas lineares (Fig. 2). Portanto, a
expressao processo sol-gel refere-se a formacao de uma fase solida amorfa, o gel, a
partir de um liqguido homogéneo, uma dispersdo molecular ou uma suspensao
coloidal (9).

Finalmente, é valido ressaltar que a transicao sol-gel € bastante diferente da
solidificacdo classica de um liquido. Na realidade, apdés a transicdo, a estrutura

sélida permanece extremamente aberta e impregnada pela fase liquida (8).

® ®
gelatinizacao
e o ©® ° »
L L
particulas primarias géis coloidais

Figura 1. Esquema ilustrativo do processo de gelatinizacao para sistemas coloidais.
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cadeias poliméricas lineares géis poliméricos

Figura 2. Esquema ilustrativo do processo de gelatinizacdo para sistemas
poliméricos.

1.3 Descricdo quimica do processo sol-gel

A quimica do processo sol-gel esta baseada em reacfes de polimerizacao
inorganica. Os precursores empregados sdo, usualmente, solu¢cbes aquosas de sais
inorganicos ou alcoxidos dissolvidos em solventes organicos (8,10).

Alcéxidos metélicos sdo membros da familia dos compostos metalorganicos,
onde grupos organicos encontram-se ligados a atomos de metais. Os alcoxidos
metalicos apresentam uma propriedade muito notavel que € a facilidade de reagir
com agua, ou seja, hidrolisar (11). Essa propriedade é muito importante no processo
sol-gel, pois, a conducdo dos reagentes (precursores) aos produtos finais (s0is),
inicia-se por reacdes de hidrolise (10).

ApoOs as reacdes de hidrolise e subsequente condensacdo das espécies
hidratadas, pode-se ter a formacéo de particulas coloidais ou de cadeias poliméricas
lineares.

As reacdes quimicas envolvidas nesse processo podem ser descritas da

seguinte maneira (8,10,12):
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| — Reacdes de hidrolise:

A hidrélise de alcéxidos metalicos (precursores inorganicos) do tipo M(OR),
onde (M=Ti, V, Nb, W, etc. e OR é um grupo alcoxi do tipo OC,Hzn+1) € realizada
pela presenca de agua, havendo a formacéo de ligacdes do tipo M-OH (13).

Para centros metalicos com a esfera de coordenacado saturada, a reacdo de
hidrolise se baseia no mecanismo de substituicdo nucleofilica. Primeiramente ocorre
a adicdo nucleofilica de uma molécula de agua no atomo de oxigénio, do centro
metalico da molécula do alcoxido (8). Em seguida, ocorre a transferéncia de um
atomo de hidrogénio, proveniente da molécula atacante, neste caso a de H,0O, para
o ligante alcoxi (-OR). Desta forma ocorre a eliminacdo de uma molécula de alcool

(ROH), conforme a reacéo (1):

MO (OR)y, + H,O - HO O MO (OR)y: + ROH 1)

Il — Reacdes de condensacao

Devido a alta reatividade dos grupos hidroxila, havera entdo reacdes de

condensacao, que poderdo se processar por olacéo ou por oxolacao:

- Olacéao:
A condensacao via olacdo tem como produto, a formacéo de ligagdes hidroxo
entre centros metalicos. O mecanismo envolvido na reacdo € o de um ataque

nucleofilico pelo a&tomo de oxigénio do nucleodfilo (M-OH) ao centro metalico da outra
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molécula, que contém os ligantes (-H,O+ ou —RO+H) (10). Ocorre, portanto, a
remocao destes ligantes da esfera de coordenacdo, o0 que resulta na formacéo de

ligacdes hidroxo entre centros metalicos; como exemplificam as equacdes de reacao

(2) e (3):

H
+ £
M-OH + M-DH, & M-0-M + H,0  (2)

I
I

-M + ROH (3)

i

£
M-OH + M-0-R — M-

- Oxolagéo:

A condensacéo via oxolagdo tem como produto, a formacao de ligacbes de
oxigénio entre centros metalicos. Quando a esfera de coordenagdo do metal nao
esta saturada, esta reacdo pode ocorrer por adicdo nucleofilica (8). Neste caso, os
ligantes ndo sdo removidos e a espécie condensada é formada rapidamente.

No caso em que a esfera de coordenacdo do metal esta completamente
saturada, pode ocorrer a substituicdo nucleofilica, e em uma primeira etapa, uma
adicdo do atomo de oxigénio do nucledfilo (M-OH) ao centro metalico da outra
molécula (M-OH ou M-OR) ocorre formacéo de ligacbes OH instaveis. Em seguida
ocorre a eliminacdo do grupo de saida (H,O ou ROH), o que leva a formacéo de
ligacbes de oxigénio entre os dois centros metalicos (8). O que pode ser observado

pelas equacdes (4) e (5):
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MOOH +MOOH - MOOO M + HO 4)

MOOH +MOOR - MOOOM + ROH (5)

As reacOes de hidrolise e condensacdo se processam de tal maneira que ao
alcancar dimensdes macroscopicas e isso se estender através da solucédo, temos a
formacéao do gel (10).

Cabe ainda ressaltar, que a elevada reatividade dos alcoxidos com a agua
torna-se indesejavel quando néo controlada. Logo, a fim de que as solucdes
utilizadas mantenham estabilidade sdo adicionados compostos organicos habeis de
se comportarem como guelatos e que sejam capazes de controlar a taxa de hidrolise
ao se incorporarem no centro metalico do alcoxido (14). Segundo Judeinstein;
Sanchez (15), grupos acetato (-OAc) comportam-se como quelatos (ligantes
bidentados) e ndo séo removidos imediatamente pela hidrélise ou condensacao.

Assim, a reatividade de um composto do tipo M(OR)2(OAc), € menor quando
comparada a de um composto do tipo M(OR), (15). Quanto maior a quantidade de
grupos acetato ao redor do metal, menor sera a reatividade do alcéxido, portanto

menor sera a taxa de gelatinizacgéo.

1.4 A Técnica dip-coating

Para a obtencéo das camadas dos filmes no processo sol-gel em substratos

especificos, varias técnicas séo utilizadas, como por exemplo: molhamento (“dip-
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coating”), rotacao (“spin coating”), “spray coating”. Sendo que as duas primeiras sdo
as mais utilizadas.

Uma das técnicas mais difundidas e utilizadas para o crescimento de filmes
finos a partir de precursores em fase liquida é a técnica de "dip-coating", cujo
principio de funcionamento consiste em se mergulhar perpendicularmente o
substrato dentro da solucdo contendo o precursor e depois retira-lo da mesma. Essa
técnica consiste em cinco etapas: imersao, retirada, deposicdo, drenagem e
evaporacdo. O substrato que pode ser uma lamina de vidro é preso na garra do
aparelho, Figura (3). Entdo, se faz a imersao e retirada do substrato da solucéo sob

velocidade e temperatura controladas.

Figura 3. Aparelho utilizado para deposicdo de filmes pelo processo “dip-coating”
(12).

A evaporacao do solvente ocorre simultaneamente a deposicéo e a drenagem

(16). Estas etapas podem ser melhor visualizadas na Figura (4).
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DEPOSICAO E DRENAGEM DRENAGEM E EVAPORACAO

Figura 4: Esquema ilustrativo das etapas da técnica “dip-coating”.

A hidrdlise ocorre a medida que o filme fica exposto ao ar, onde a umidade
controlada do ar é aproveitada.

A eliminagdo dos componentes organicos, bem como a maior aderéncia ao
substrato € realizada por sinterizacdo (densificacdo) do sistema (substrato mais
filme), em temperaturas que podem variar de 100°C a 400°C. Temperaturas mais
elevadas permitem o controle da porosidade do filme e conduzem a materiais
cristalinos (17).

“Dip-coating” € um método que permite a deposi¢cdo de mais de uma camada
de deposicéo, desde que o filme esteja densificado em elevadas temperaturas. O

processo de deposicdo pode ser repetido para aumentar a espessura do filme.

Adicionalmente esta técnica permite também a deposi¢cdo de camadas de filmes nos
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dois lados do substrato, além de envolver simplicidade e baixo custo de instalacao:
apresenta a vantagem de obtencdo de filmes com grandes dimensdes

(aproximadamente 10 - 12m?) (18).

1.5 Materiais cromogénicos

Materiais cromogénicos sdo materiais capazes de mudar suas propriedades
Oticas (absorcéo, transmissao ou reflexdo), devido a uma mudanca nas condi¢cdes
do meio. O eletrocromismo, efeito cromdgeno, € uma propriedade caracteristica que
alguns materiais ou sistemas apresentam de mudar de cor (absorcao e/ou reflexao
espectral) reversivelmente, em resposta a um potencial externo aplicado. Os
materiais cromégenos sao classificados em relacdo aos diferentes tipos de efeitos,

sendo (3):

- materiais fotocrobmicos : sdo materiais que mudam sua coloracdo quando
expostos a luz visivel ou ultravioleta (U.V.), por exemplo, vidros dopados com
cadmio ou prata, polimeros dopados com corantes organicos e alguns éxidos de
metais polivalentes;

- materiais termocrébmicos : sdo materiais que mudam sua coloracdo quando
aguecidos a uma determinada temperatura, por exemplo, VO;

- materiais barocrdmicos : sdo materiais que mudam sua coloracdo quando
expostos a uma alteracdo na pressdo ambiente, por exemplo, sulfeto de samario
(SMS3);

- materiais eletrocrémicos : materiais que mudam a sua coloragéo reversivelmente

quando se aplica um campo elétrico, por exemplo, WO3 ou Nb,Os.
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Ha também os cristais liquidos ou materiais poliméricos dispersos
incorporados a um liquido, que por aplicagdo de um campo elétrico alteram a
orientacdo de suas moléculas mudando a absorcéo Optica ou o espalhamento das
camadas.

Dentre estes diversos materiais cromégenos o nosso interesse foi atraido
pelos materiais eletrocrémicos, que se destacam dentre os outros pela possibilidade
de aplicacdo em dispositivos.

A vantagem que difere os dispositivos eletrocrémicos dos outros sistemas,
como por exemplo, cristais liquidos, bastante comuns na nossa vida cotidiana é que
uma vez que se tornam coloridos, a voltagem aplicada pode ser desligada e a cor
permanece, o chamado efeito memdria, tornando o dispositivo eletrocrébmico mais
econdmico em relacdo ao consumo de energia.

Os materiais eletrocromicos cujo mais popular representante é o WOsg;,
mudam sua coloragdo devido a aplicagdo de um campo elétrico, numa reacao
eletroquimica, envolvendo dupla injecdo de céations (M*) do eletrdlito e de elétrons (e’
) do circuito externo da célula. O processo de coloracdo e descoloracdo pode ser
descrito pela seguinte equacao (6).

WOs(transparente) + xM* + xe~ = MxWO3 (azul) (6)

onde M = Li", Na" ouH" .

1.6 Dispositivos eletrocrémicos

Eletrocromismo é o fendbmeno de mudanca de propriedades Opticas tais como
transmissao, absorcao, reflexdo (mudanca de cor) de certos materiais pela insercao

de ions (H", Li*, Na*) na sua camada, sob aplica¢éo de um campo elétrico (19).
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Os dispositivos eletrocromicos vém sendo muito estudados por apresentarem
multiplas vantagens em relacdo as janelas ou visores de cristais liquidos. Estas
vantagens seriam: alto contraste Optico com continua variacdo de transmitancia e
independéncia em relacdo ao angulo de visdo, memoaria Optica, estabilidade aos
raios ultravioleta, além de ampla operacdo nas mais variadas faixas de temperatura
(3, 20). As principais aplicacdes na area de dispositivos eletrocromicos sao: janelas
eletrocrémicas, displays, retrovisores com reflexdo variavel, superficies com emisséo
térmica variavel, células solares e sensores quimicos (21, 22). Ha muito interesse no
desenvolvimento desses dispositivos, especialmente nas janelas eletrocrémicas, que
sdo dispositivos nos quais os dois condutores eletrbnicos sao transparentes,
permitindo que a luz atinja o filme eletrocrémico colorido proporcionando uma
mudanca na transmissao Optica do dispositivo, sendo que o tempo de resposta pode
ser de ordem de alguns segundos até alguns minutos. Assim, ocorre um controle da
transmissdo, aos ambientes internos, de comprimentos de ondas que variam desde
o ultravioleta ao infravermelho proximo (18).

Os dispositivos eletrocrémicos tipicos geralmente sdo constituidos de cinco
camadas denominadas na sequéncia: vidro/CT/CE/CI/RI/CT/vidro (figura 5). As
abreviacbes significam: CT — um condutor transparente/ ITO (6xido de estanho
dopado com indio), ATO (6xido de estanho dopado com antimdnio) ou FTO (6xido
de estanho dopado com fluor)/ CE — filme eletrocrédmico (eletrodo de trabalho), ClI —
condutor iénico e Rl — filme reservatdrio dos ions ou contra eletrodo. A montagem
deste dispositivo € feita geralmente pela deposi¢cdo separada das camadas CE e Rl
sobre os substratos que sdo constituidos de vidro recoberto com CT. No final as
duas partes séo juntadas ao condutor iGnico e seladas a fim de isolar do ambiente e

umidade externas.
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Figura 5. Esquema de uma janela eletrocromica.

Dependendo dos materiais utilizados os dispositivos eletrocromicos podem
trabalhar no modo de reflexdo, como no caso de displays e espelhos retrovisores ou

no modo de transmissdo como as janelas (19).

1.7 Materiais eletrocrémicos e contra-eletrodos

Os materiais eletrocromicos podem ser classificados da seguinte forma: (1)
oxidos de metais de transicdo, (2) materiais organicos e (3) materiais intercalados.
Todavia, existe uma outra classificacdo para os materiais eletrocrébmicos que é
baseada no mecanismo de coloracdo: (1) materiais de inser¢cdo de ions, como por
exemplo, o oxido de tungsténio (WO3) e (2) sistemas de eletrodeposicéo reversivel,

exemplos: violdégenos e a prata (3).
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Os materiais eletrocromicos do tipo de insercéo de ions, dentre os quais estao
os oxidos de metais de transicdo podem possuir propriedades de coloracéao devido a
insercdo dos cations, anions ou ambos dependendo do metal de transicdo, como
mostrado a seguir:

- materiais de coloracdo catodica (coloracdo devida a insercdo dos cations),
como por exemplo, WO3, Nb,Os, TiO2, MoO3 e Fe;03 — TiOy;

- materiais de coloracdo anddica (coloracdo devida a insercdo dos anions),
como por exemplo, IrO,, NiO e Ni(OH);;

- materiais de coloracdo anodica e catodica (coloracéo devida a insercao dos
cations ou dos anions), como por exemplo, V,0s, Rh,03, CoOx e V,05-TiOx.

Geralmente estes materiais sdo usados como eletrodo de trabalho ou
eletrocréomos primarios. No caso de um deles ser usado como contra eletrodo, seria
o eletrocromo secundario e trabalharia de modo complementar ao eletrocrémo
primario.

Entdo a coloracdo dos materiais eletrocrobmicos, como por exemplo, WOs3;, é
provocada pela aplicagdo de potencial numa célula eletroquimica devido a dupla
injecdo de ions e elétrons na sua camada (5). Existem algumas explicacbes para
este fendmeno dentre os quais, pode ser citado o trabalho do Deb (23) que observa,
que nos filmes amorfos de WO3; a mudanca de coloragdo é mais pronunciada do que
em filmes cristalinos e que quanto mais Umido era o ambiente mais forte era a
coloragdo. Ele conclui que a mudanca de coloracdo do material € devido a criacao
de centros de cor, provavelmente devido a presenca de elétrons em vacancias de
oxigénio.

Do ponto de vista pratico as propriedades eletrocrébmicas do WO3 sao muito

sensiveis ao método de preparacdo. Pelo processo sol-gel, os filmes de WO;
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sempre contém agua e apresentam estrutura porosa. Assim a difusdo dos ions é
provavelmente favorecida melhorando com isso a performance do material (6).

Varias rotas sol-gel foram desenvolvidas para obtencédo de filmes finos de
WO;. Entre elas destacam-se: acidificacdo de tungstato de sodio (24,25), via acido
peroxotungsténico (26,27), reacdo entre oxocloreto de tungsténio (WOCI,) e
isopropanol (28) ou rota peroxotungsténica descrita por Cronin et al. (29,30).

Além de filmes eletrocromicos primarios, os dispositivos eletrocromicos
necessitam dos contra-eletrodos, chamados também de reservatério dos ions que
sao constituidos também por filmes finos (31). Os filmes do contra-eletrodo devem
proporcionar o equilibrio das cargas que se intercalam durante o processo de
coloracdo/descoloracdo num dispositivo eletrocrédmico. Sua capacidade de
armazenamento de ions litio, seu coeficiente de difusdo e estabilidade eletroquimica
devem ser comparaveis aquela do filme eletrocrémico para assim compensar as
reacOes de insercdo/extracdo de ions litio que ocorrem na camada eletrocrémica.

Dependendo da aplicacao final estes filmes podem mudar sua coloracdo ou
permanecer transparentes durante processos eletroquimicos de insercdo e extracao
dos ions. Filmes finos mencionados na literatura, que possuem a propriedade de
permanecerem transparentes geralmente sdo compostos por CeO, (27), mas o
desempenho eletroquimico destes ndo é suficientemente bom, portanto eles séo
modificados resultando em CeQO,-TiO; e Ce0,-Sn0O,, sendo que ambos podem ser
preparados pelo processo sol-gel (32,33) ou sputttering (34). Estes filmes combinam
a transparéncia Optica em condicbes eletroquimicas com habilidade de
insercéo/extracéo de elevados valores de densidade de carga. Estes flmes mostram
também boa compatibilidade com filmes de WO3; quando aplicados em dispositivos

eletrocromicos (35,36). Por outro lado o filme fino de SnO,:Sb apresenta
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propriedades de armazenamento de ions litio. Orel et al (37) preparou filmes de
Sn0,:Sb utilizando o processo sol-gel por da rota aquosa, obtendo filmes porosos
com uma densidade de carga de 8 mC/cm? Com o intuito de melhorar as
propriedades eletroquimicas do SnO,, em outro trabalho Orel et al. (38) doparam os
sais com Mo e Sb, o que resultou em um incremento da densidade de carga a 11

mClcm?.

1.8 Comentarios sobre o SnO,

O diéxido de estanho é um éxido obtido das combinacdes de Sn** e O%, que
apresenta propriedades semicondutoras. As equagdes 7 e 8 mostram como esta
combinacdo € estabelecida. Na equacdo 7 , Sn sélido quando reage com ar ou
oxigénio, produzindo SnO,. Da mesma forma que se aquecido com vapor d'agua,
reage com moléculas de H,O, formando SnO, e hidrogénio, conforme equacdo 8

(39).

Sni) + Ozg) - SN0y (7)

Sn(g) + 2H20(g) - SnO, + 2H> (8)

Nos Uultimos anos muitos estudos tém sido realizados com o intuito de

entender as propriedades Opticas e elétricas de filmes de diéxido de estanho. Filmes
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de SnO, sao caracterizados por alta condutividade elétrica e transparéncia na regiao
do visivel combinada com uma alta reflectividade na regido do infravermelho (40).

Sua transparéncia em luz visivel € em torno de 80-90% e sua resisténcia
superficial € menor que 10 ohms (41). Aproveitando estas propriedades, filmes de
SnO, podem ser utilizados como eletrodos transparentes.

Dioxido de estanho € conhecido como um semicondutor de banda larga,
sendo que sua banda de valéncia € composta principalmente de orbitais Oy, e a
banda de conducdo consiste de orbitais Snss € Sngs (42). A energia de “gap”
intrinseca é aproximadamente 3,6 eV, assim SnO, estequiométrico € um condutor
pobre a temperatura ambiente. As propriedades elétricas dependem de desvios da
composicao estequiométrica e da concentracdo de atomos de Sn intersticiais [40].
Alta condutividade tipo—n em SnO, € observada pela introducdo de dopantes tais
como Sb, F, ou pela dessorcao de oxigénio do contorno de gréo (40).

Vacancias de oxigénio ou Sn intersticial sdo sitios doadores em SnO,, 0 qual
pode ser usado como eletrodo transparente ou um sensor de gas (O, H,, CO,
C3Hg). No caso de dopagem, o dopante pode ser uma impureza, um atomo diferente
de Sn ou oxigénio que pode ser um doador ou um receptor. Por exemplo, no caso
do Sb**, este é um tipico doador quando entra substitucional num sitio de Sn**, pois
ele doa um elétron para a banda de conducé&o. Como o estanho faz quatro ligagdes,
guando é substituido pelo antimbnio com cinco elétrons de valéncia, o atomo de Sb
além de fazer as quatro ligacdes que o Sn fazia, deixara um saldo de um elétron, o
qual é doado para a banda de conducéo (40).

Além dos atomos dopantes, o préprio oxigénio tem um papel muito importante
na condutividade dos filmes, pois além das vacéancias, quando esta presente no

contorno de gréo, o oxigénio reduz a concentragcdo de portadores livres, visto que



34

aprisiona elétrons; e depois a camada de deplecao ao redor da barreira de potencial
do contorno de gréo torna-se larga (40). Devido a estas influéncias de oxigénio,
algumas variacdes nas propriedades Opticas e elétricas ocorrem nestes filmes.
Alteracdes no transporte elétrico decorrentes de tratamentos em ar ou em vacuo Sao
observados (40). O oxigénio interfere na condutividade do material, pois sua
adsorcao de oxigénio na superficie e contorno de grao remove elétrons da banda de
conducédo, aumentando a resistividade. Por outro lado, a presenca de vacancias de
oxigénio na rede € responsavel por niveis doadores em SnO; tipo-n. Considerando a
estrutura de SnO, obtido por sol-gel como um aglomerado de cristalitos, cada um se
comporta como um semicondutor tipo-n com vacancias de oxigénio agindo como
doadores de elétrons. Quando atomos de oxigénio sdo adsorvidos sobre a superficie
dos cristalitos eles removem elétrons do SnO,, formando entdo um espaco de carga
associado a uma barreira de potencial, prejudicando a conducdo. Assim, a
eliminacdo de oxigénio da superficie e do contorno de grao propicia um aumento na
concentracdo de portadores livres, aumentando a condutividade no material.
Portanto, com a producédo de filmes de SnO; e realizacdo de experimentos sob
atmosfera em vacuo, um aumento na condutividade deve ser observado (40).

Entre os materiais 6xidos de condutores transparentes, o0 SnO, é um dos mais
utilizados, devido
a sua excelente performance associada a sua alta estabilidade mecéanica, quimica
além do baixo custo. Varios estudos mostram uma alta transparéncia na regiao do
visivel (entre 80 e 90%) (44) e reflectividade no infravermelho. Pode ser usado como
células eletrocrébmicas, eletroluminescentes, tubos de imagem, assim como
dispositivos fotovoltaicos e mostradores de cristal liquido. E usado também na

protecdo de células fototérmicas, realizando a conversdo da radiagdo solar em
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aguecimento. A melhor eficiéncia depende de alta absorcdo e baixa emissao de
radiacdo térmica. Isto é alcancado quando se deposita filmes finos transparentes de
oxidos sobre metais. No entanto, camadas muito finas séo deterioradas mais
rapidamente, dai a dopagem ser importante para melhorar a estabilidade quimica,
mecanica e térmica (43). Estes sdo alguns exemplos de aplicacdes relacionadas as
suas propriedades oticas. Um outro exemplo séo filmes finos de SnO, dopados com
Sb obtidos por sol-gel pela técnica “dip-coating”, no qual os estudos mostram a
possibilidade de aplicacdo como guias de ondas, como contra eletrodos em janelas

inteligente, dentre outras (40).



36

CAPITULO 2 — OBJETIVOS

Os objetivos principais deste trabalho foram:
1) Preparar os sois de SnO; e SnO,:Sb.
2) Preparar os filmes finos de SnO, e SnO,:Sh.
3) Caracterizar os filmes finos de SnO, e SnO,:Sb e estudar estes filmes como

possiveis candidatos a contra-eletrodo para janelas eletrocrémicas.
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CAPITULO 3 — PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Preparacéao dos sois de SnO, e de SnO,:Sh

O sol de SnO,, foi preparado utilizando a rota proposta por Terrier et al. (45).
O sol foi obtido misturando 8,37g de SnCl,.2H,O em 100 ml de etanol absoluto e
subsequente agitacdo magnética. O sol de SnO,:Sb foi obtido misturando 8,41g de
SbCl3.2H,0 em 100 ml de etanol absoluto e subsequiente agitagdo magnética.
Finalmente o sol de SnO; foi dopado com a solu¢do de antimonio. A Figura 6 ilustra

a forma de preparacédo do sol e do filme de SnO,:Sh.

3.2. Preparacao dos filmes de SnO, e de SnO,:Sb

Antes de serem usadas, as laminas de ITO foram cuidadosamente limpas
com acetona e etanol, sendo posteriormente submetidas a irradiacdo ultra-sénica
respectivamente em solucdo de extran, em agua destilada e finalmente em alcool.
As laminas foram secas em estufas a uma temperatura de 50C. Depois de secas,
as laminas foram mergulhadas e retiradas verticalmente no sol (técnica “dip-coating”)
a uma velocidade de 12 cm/min. Os filmes obtidos assim foram tratados
termicamente a 500 °C durante 5 min. A espessura do filme de uma camada é em
torno de 100 nm. Para obter filmes com espessuras maiores 0 processo de

deposicéao foi repetido varias vezes.
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Figura 6. Preparacao do sol e do filme de SnO,:Sb.

3.3 Caracterizacao dos filmes de SnO, e de Sn0O,:Sb

Estudo sobre o efeito do nimero de camadas dos filmes finos de SnO; e de
Sn0,:Sh frente respostas de densidades de carga catodica/anddica foi realizado
sendo observado que o melhor resultado para o filme de SnO, foram 9 camadas, e
para o0 fime de SnO,Sb foram 5 camadas. Os processos de
intercalac&o/deintercalacéo foram realizados para os potenciais de —1,3V e +1,5V
durante 30s respectivamente. E importante notar que o filme de SnO,:Sb de 5

camadas foi utilizado para todas as caracterizacdes optico-eletroquimicas.
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Também foi realizado um estudo com diferentes porcentagens em volume de
antiménio nas dopagens das solucdes de 6xido de estanho, com o proposito de se

conhecer a melhor porcentagem de antimonio a ser utilizada.

3.4. Voltametria ciclica e Cronoamperometria

A voltametria ciclica € uma técnica eletroquimica muito usada para estudar os
processos de oxidacdo e reducdo em varios meios, processos de adsorcdo em
superficies e mecanismos de transferéncia de elétrons em superficies de eletrodos
guimicamente modificados (46). A analise geralmente € realizada em uma célula
eletroquimica contendo trés eletrodos: eletrodo de trabalho, contra-eletrodo e
eletrodo de referéncia. A técnica de voltametria ciclica consiste na aplicacdo do
potencial (E) no eletrodo de trabalho, obtendo-se como resposta a corrente em
funcdo do potencial (E) aplicado, sendo que o potencial aplicado é repetido
ciclicamente entre dois valores determinados previamente.

A partir dos voltamogramas ciclicos obtém-se importantes parametros do
processo de oOxido-reducdo: potencial de pico catodico (E,), potencial do pico
anadico (Epa), corrente de pico catddico (ipc) e corrente de pico anddico (ipa). Outra
informacdo que pode ser obtida dos voltamogramas ciclicos sédo as cargas anddicas
e catodicas do processo e a partir destas calcular a razao entre as cargas anddica e
catédica (ga / qc); para um sistema reversivel esta razdo deve ser igual a um,

independente da velocidade de varredura.
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E importante destacar que a altura do pico em um voltamograma ciclico
depende de varios fatores, tais como velocidade de varredura, espessura do filme,
coeficiente de difusédo das espécies ibnicas presentes no filme (50).

A cronoamperometria € uma técnica eletroquimica que consiste na aplicacéo
de potenciais em saltos durante um intervalo de tempo no eletrodo de trabalho,
obtendo-se um grafico de corrente em funcéo do tempo.

As medidas eletroquimicas foram obtidas com um potenciostato/galvanostato
Solartron 1286, controlado pelo CorWare Electrochemical software. Foi utilizada uma
cela convencional de trés eletrodos, onde como contra eletrodo foi utilizada uma
lamina de platina de 1 cm? de superficie, e como eletrodo de referéncia, um fio de
prata. Como solucéo eletrolitica foi utilizada uma solu¢cdo 0.1Mol/L de LiCIO4, em

carbonato de propileno.

3.5 Medidas 6ptico-eletroquimicas

Um espectro de absorcao consiste em um gréfico de intensidade da absorcao
(transmitancia ou absorbancia) de uma amostra na forma liquida (solugédo) ou solida

em funcao do comprimento de onda (ou de frequéncia) da luz incidente (47).

Transmitancia (T) de uma amostra é a fracdo da radiacdo incidente
transmitida pela mesma e pode ser expressa em porcentagem como mostra a

equacao (9):

T=1/l, ou T%=(/l,)x 100 9)
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onde |, é a intensidade da energia radiante que incide na amostra e | € a intensidade
da radiacdo que emerge da amostra.
A absorbéancia (A), também chamada de densidade oGtica (AOD) € definida

pela lei de Lambert-Beer expressa pela seguinte equacéo (10):

A=-log(T)=log(lo/l)=a.b.c (20)

No qual a € uma constante chamada de absortividade,

b é comprimento do caminho Gtico através da amostra,

C € a concentracao do soluto,

A é absorbancia.

As medidas otico-eletroquimicas foram feitas para estudar as diferencas na
transmitancia dos filmes de SnO,:Sb entre o estado dopado e ndo-dopado em
funcdo do comprimento de onda (A), desde a regido do ultravioleta (350 nm) ao
infravermelho proximo (2200 nm) do espectro eletromagnético. Para isso, conectou-
se a célula eletroguimica com filmes de SnO,:Sb ao potenciostato/galvanostato
Solartron 1286, controlado pela CorWare Electrochemical software e aplicou aos
filmes um potencial de —1,3V (estado dopado). Desconectou-se a célula e a adaptou
a um espectrofotbmetro Varian 5G medindo a transmissdo oOtica. O mesmo
procedimento foi feito para o estado ndo dopado, no qual um potencial de +1,5V foi
aplicado.

Também foram feitas medidas de densidade Optica (absorbancia) em funcéo

do potencial aplicado.
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3.6 Espectroscopia no infravermelho

Espectroscopia € o estudo da radiagdo eletromagnética com a matéria. A
radiacdo eletromagnética interage com a matéria em trés processos distintos:
absorcdo, emissao e espalhamento de radiacdo. A espectroscopia vibracional
estuda a transi¢cdo das vibra¢cdes normais moleculares e compreende a técnica de
absorcao no infravermelho (48).

A chamada radiacdo infravermelha (IR) corresponde a parte do espectro
situada entre as regides do visivel e das microondas (47).

Embora o espectro de infravermelho seja caracteristico da molécula como um
todo, certos grupos de atomos dao origem a bandas que ocorrem mais ou menos na
mesma freqiiéncia, independentemente da estrutura da molécula. E justamente a
presenca destas bandas caracteristicas de grupos que permite a obtencgdo, por
observacéo do espectro e comparacdes a tabelas, de informacgdes estruturais Uteis,
e é desta forma que se baseia a identificagdo das estruturas (47).

As bandas de vibracao-rotacao, particularmente as que ocorrem entre 4.000 e
400cm™, sdo as mais utilizadas. A freqiiéncia ou o comprimento de onda de uma
absorcdo depende das massas relativas e da geometria dos atomos, e das
constantes de forga das ligacdes (47).

Existem dois tipos de vibragcbes moleculares: estiramento (E) e as
deformacgbes angulares (w). A vibracdo de estiramento € um movimento ritmico ao
longo do eixo da ligacao, de forma que a distancia interatbmica aumenta e diminui
alternadamente, de forma semelhante ao comportamento de um sistema massa-

mola.
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As vibracdes de deformacédo angular correspondem a variacfes de angulos
de ligacao, seja internamente em um conjunto de atomos, ou deste grupo de atomos
em relacdo a molécula como um todo (47).

Somente as vibragbes que resultam em uma alteracdo ritmica do momento
dipolar da molécula sdo observadas no infravermelho convencional (47).

Para a realizacdo das medidas de espectroscopia no infravermelho de
precipitados de SnO,, puro e dopados com Sb, foi utilizado o equipamento BOMEN
MB-SERIES.

As amostras dos precipitados foram previamente tratadas termicamente em
atmosfera de ar, a temperatura de 500C por 5 minutos. As amostras foram

prensadas com KBr e colocadas perpendicularmente ao feixe de infravermelho.

3.7. Difracao de Raios X

O meétodo de difragdo de raios X €& muito importante na analise
microestrutural. Mediante esta técnica podemos obter uma analise qualitativa ou
quantitativa das fases cristalinas, determinar a orientagdo dos cristais, assim como
dos parametros da cela unitéaria.

Raios-X sdo radiacbes eletromagnéticas com alta energia e baixo

comprimento de onda, cuja relagéo € descrita pela equacéo (11):

E = hv = hc/A (12)

Onde: E = energia;

h = constante de Planck (6,63 x 10°* J. s);
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v = freqUéncia;

¢ = velocidade da luz (3,00 x 108 m/s);

A = comprimento de onda.

Se um feixe de raios-X com uma determinada freqiiéncia (ou comprimento de
onda) incidir sobre um atomo isolado, elétrons deste atomo serédo excitados e
vibrardo com a mesma freqiéncia do feixe incidente emitindo raios-X em todas
direcbes e com a mesma frequéncia do feixe incidente (49).

Por outro lado, quando os atomos estdo regularmente espacados em um
reticulado cristalino e a radiacéo incidente tem comprimento de onda da ordem deste
espacamento, ocorrera interferéncia construtiva para certos angulos de incidéncia e
interferéncia destrutiva para outros (49). O processo de difracdo s6 acontece quando

a lei de Bragg mostrada na equacao (12) é cumprida .

nA = 2dser® (12)

onde: A: comprimento da onda da radiagao,

d: distancia entre os planos,

0: angulo de Bragg,

n: namero inteiro correspondente a ordem de difracao.

A estrutura dos materiais sintetizados foi determinada por difracdo de raios X
de xerogéis de SnO,:Sb, utilizando-se um difratrometro Rigaku com radiagdo CuKq
(A = 1,5405 A). A amostra foi previamente tratada termicamente em ar & temperatura

de 500 °C durante 5 minutos para estudar o efeito desta variavel na estrutura do

filme de SnO,:Sh.
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3.8 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Microscopia de Forca

Atdmica (AFM)

O desenvolvimento da microscopia eletronica teve como principal desafio
conseguir ultrapassar a barreira de resolucdo imposta pela luz visivel. Por volta de
1942 foi desenvolvido o primeiro microscopio eletrénico de varredura por Zworykin e
colaboradores, imagens com contraste topografico foram geradas a partir da
deteccdo de elétrons secundarios. Muitos avangos foram conseguidos com o
desenvolvimento de instrumentacédo especifica para detec¢do de sinais, sistemas a
vacuo e com a introducao de registro digitalizado (48).

A microscopia eletronica e a microscopia de forca atdomica fornecem
informacdes morfoldgicas e topograficas necessérias para se analisar a superficie
do sdlido.

As varias técnicas de microscopia eletrbnica sdo hoje as principais
ferramentas disponiveis para o estudo da estrutura fina e da morfologia de materiais.
Suas principais versdes sdo: microscopia eletrénica de transmissao (TEM), de
varredura (SEM) e de transmissao com varredura (STEM) (48).

Diferentemente do microscopio Optico (OM), que usa luz para formacdo de
imagem, 0s microscépios eletrdnicos utilizam elétrons. Véarias sdo as vantagens em
se utilizar o microscépio eletrbnico em relacdo ao Optico. A principal delas é a
resolucdo, definida como a menor distancia entre dois pontos da amostra que
podem ser visualizados como dois pontos distintos na imagem (48).

O tamanho da estrutura a ser analisada geralmente determina o tipo de
instrumento a ser utilizado. Microscopios eletrénicos de varredura, cujo feixe é

produzido por emissdo de campo, podem resolver detalhes menores que 1
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nandmetro. A técnica de microscopia é baseada nos sinais produzidos pela
interacdo dos elétrons com a amostra, pois o0s elétrons primarios emitidos pela fonte,
atingem a amostra e os mesmos elétrons, ou diferentes, escapam para formar a
imagem (48).

Para se obter uma imagem por MEV, a superficie de uma amostra solida é
varrida com um padrdao de rastreamento com um feixe de elétrons finamente
focalizado ou com uma sonda apropriada. O rastreamento € um padréo de varredura
no qual um feixe de elétrons é deslocado sobre a superficie em linha reta (direcao
X); depois retorna a posicao inicial e finalmente é deslocado para baixo (direcdo y)
com um incremento padrédo. Esse processo é repetido até que uma area desejada
da superficie tenha sido varrida. Durante o processo de varredura, um sinal é
recebido acima da superficie (direcdo z), € armazenado num computador e
convertido em imagem (46).

A microscopia de forca atdbmica possibilita o estudo das superficies com
resolucdo superior a obtida na microscopia eletrénica de varredura. Principalmente
devido a possibilidade de se realizar medidas sem necessidade de recobrimento
com metal ou uso de vacuo. Isto reduz as alterac6es decorrentes destes métodos de
preparacdo de amostras, além de propiciar a obtencdo de dados adicionais como
forca magnética, forga elétrica, rugosidade.

O microscépio de forca atdbmica trabalha como se fosse um toca discos
antigo, onde no lugar da agulha encontra-se o cantilever, que consiste numa haste
flexivel cuja parte inferior contém uma ponta com dimensfes de microns. Para
percorrer a amostra e formar a imagem é utilizado um sistema de ceramicas
piezoelétricas, capazes de realizar movimentos nas trés dire¢des (xyz) com precisao

de angstrons (A). Durante a varredura emprega-se um sistema de alimento com
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feixe de laser que incide sobre o cantilever e reflete em um sensor de quatro
guadrantes. O sensor fornece informacdes de localizacdo que permitem ao sistema
corrigir a posicédo do cantilever para manter o contao com a amostra durante toda a
varredura. Deste contato do cantilever com a amostra surgem forcas de atracéo ou
repulsdo que podem ter origem tanto em fatores fisicos, como a capilaridade, ou
quimicos, como a afinidade entre o cantilever e a amostra. A imagem € obtida da
convolucao da topografia real da amostra com a forma da agulha do cantilever (48).
Para as medidas de MEV utilizou-se um microscoépio eletronico de varredura-

LEO-440, com um aumento de 1000, 5000 e 20000 vezes.

3.9 Anélise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratéria

Diferencial (DSC)

A Andlise térmica é definida como um grupo de técnicas nas quais
propriedades fisicas de uma substancia e/ou de seus produtos de reacdo s&o
medidas em fungcdo da temperatura, enquanto a substancia € submetida a uma
variacédo de temperatura controlada e programada.

A termogravimetria € uma técnica de analise térmica na qual a variagdo da
massa da amostra (perda ou ganho) é determinada em funcéo da temperatura e/ou
tempo enquanto a amostra € submetida a uma programacdo controlada de
temperatura. Esta técnica possibilita conhecer as alteragbes que o0 aquecimento
pode provocar na massa das substancias, permitindo estabelecer a faixa de
temperatura em que comegam a se decompor, acompanhar o andamento de

reacoes de desidratacdo, oxidacao, combustéo, decomposicao, etc (48).
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A Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC) € uma técnica térmica na qual
as diferencas no fluxo de calor nas substancias (amostra) sdo medidas como uma
funcdo da temperatura da amostra enquanto as duas estdo submetidas a um
programa de temperatura controlada. A diferenca basica entre a Calorimetria
Diferencial Exploratdria e a Analise Termogravimétrica € que a primeira € um método
calorimétrico no qual sdo medidas diferencas em energia, e a TGA possibilita
estudos sobre a perda de massa em funcdo da temperatura e decomposi¢cado dos
materiais. A DSC permite caracterizar ponto de fusdo, pureza, polimorfismo,
cristalizacao e transicéo vitrea de matérias-primas (46).

As medidas de analises térmicas foram realizadas usando um aparelho
Shimadzu-50 Instrument. Os experimentos foram feitos a partir da temperatura

ambiente até 700° C a uma taxa de aquecimento de 5° C/min.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Andlise de cargas inseridas/extraidas do filme de SnO,:Sb

A Figura 7 apresenta o efeito da influéncia de nimero de camadas do filme
fino de SnO,:Sb nas respostas de densidades de carga catddica/anédica, quando 0s
mesmos foram submetidos as medidas eletroquimicas. Os processos de
intercalag&o/deintercalacéo foram realizados durante 30s para os potenciais de —
1,3V e +1,5V respectivamente. Com o0 incremento no niumero de camadas ha um
aumento nos valores das densidades de carga, sendo 0 méaximo valor de 40 mC/cm?

atingido para o filme de 5 camadas. E importante notar que este filme foi utilizado

para todas as caracterizagdes 6ptico-eletroquimicas.

45 T T T T T T
m carga catddica . .
carga anddica [
30 F -
N
£
(&)
®)
E |
O 5L _
15 - °
|
0 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6

numero de camadas

Figura 7. Densidade de carga catédica/anddica em fungdo do nimero de camadas
do filmes de SnO,:Sb.
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Segundo Avellaneda (17), a espessura dos filmes eletrocrémicos pode ter
implicacbes diretas em suas performances eletroquimicas. Se a espessura for
pequena, pode ocorrer insercdo de cargas na camada do filme condutor (ITO,
presente no substrato) quando o potencial externo for aplicado, comprometendo a
performance eletroquimica (e eletrocrémica) do filme, devido a necessidade de
tempos maiores destinados a insercdo das cargas na estrutura do o6xido,
consequentemente, havera um comprometimento na mudanca perceptivel da
coloracdo do material. No caso de espessuras grandes ha possibilidade de aumento
de resisténcia do filme o que pode explicar a diminuicdo nos valores de densidade

de carga inserida/extraida dos filmes SnO,:Sb de 6 camadas.

4.2 VVoltametria ciclica

Voltametria ciclica foi utilizada para investigar o possivel uso do filme de
Sn0,:Sb como contra-eletrodo numa janela eletrocromica.

A Figura 8 apresenta diferentes voltamogramas, onde cada voltamograma
corresponde a um filme obtido em solugdo com uma determinada porcentagem de
antimonio.

Todos os voltamogramas foram realizados com filmes de 5 camadas a uma
velocidade de varredura de 50 mV/s. Observa-se que o voltamograma obtido para o
filme preparado com a solugdo dopada com 3,5% em volume de antimdnio
apresentou melhores valores de corrente quando comparado com outros, além de

apresentar também melhor reversibilidade .
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Figura 8. Voltamogramas ciclicos dos filmes finos de SnO,:Sb, 5 camadas para
solugdes dopadas (a) 1,5%, (b) 2%, (c) 2,5%, (d) 3%, (e) 3,5%, (f) 4% e (g) 5%.

A Figura 9 apresenta o voltamograma, 1° ciclo de um filme fino de SnO,:Sb
(3,5% em volume de antiménio), 5 camadas a uma velocidade de varredura de 50
mV/s. A evolugdo dos processos de reducgao/oxidacdo durante a varredura dos
potenciais aplicados entre +1,5V e —1,3V. Também, observa-se que existem dois
picos anddicos definidos a -0,8 e +0,3V correspondendo a extracdo de ions litio.
Entretanto, ndo foi observado nenhum pico catédico, mas um aumento da corrente
catddica. A inexisténcia de picos catédicos nos voltamogramas apresentados €
justificada com base no fato de que esses picos tém sua ocorréncia restrita a
potenciais menores que -2,0V (56). Contudo, potenciais desta magnitude, conduzem
a um aumento repentino da corrente catddica, o que, conseqientemente, pode
implicar em processos indesejados, como: 0 escurecimento do substrato (decorrente

da reducdo da camada de ITO) e a degradacéo do eletrolito utilizado. E importante
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salientar que durante os processos de intercalacdo observou-se uma ligeira

coloracdo azul, podendo-se usar este filme como uma cor complementar ao WO:.

0.002 T T T T T T T T T T
filme SnO,:Sh 5C/500/5min
Sol 3,5% V
0.001 -
«~ 0.000 -
=
L
<
B -0.001 |- .
-0.002 |- -
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | |
-15 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15
E/V vs Ag

Figura 9. Voltametria ciclica do filme fino de SnO,:Sb dopados a 3,5% em volume de
antimonio de 5 camadas , velocidade de varredura de 50 mV/s.

4.2.1 Voltametria ciclica a diferentes velocidades

A Figura 10 apresenta as voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes

velocidades de varredura (de 10 até 500 mV/s) entre +1,5 e -1,3V dos filmes finos de

Sn0,:Sb (3,5% em volume de antimdnio, 5 camadas) e tratamento térmico a 500 °C,

durante 5 min.
Para o mesmo intervalo de potencial de +1,5V e —1,3V observa-se dois

regimes diferentes, a baixa velocidades de 5 a 20 mV/s, picos catddico e anddico

sdo observados sendo localizadas nos potencias de -0,73 V e -0,8V
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respectivamente, em velocidades maiores (de 50 a 500 mV/s) os voltamogramas sao
totalmente diferentes, ou seja, para velocidades menores o pico de insercao
desloca-se para potenciais mais catodicos, e 0s picos de extracdo podem ser

observados para todas as velocidades de varredura.
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Figura 10. Voltamogramas ciclicos para diferentes velocidades de varredura do filme
de SnO,:Sb de 3,5% em volume de antimonio de 5 camadas.
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4.2.2. Voltametria ciclica do filme de SnO,

Foi realizado um estudo com o filme de SnO, para a posterior comparacao
com o filme dopado com Sb, possibilitando assim o conhecimento das propriedades
do Sb como dopante.

A Figura 11 apresenta diferentes voltamogramas ciclicos, cada voltamograma
corresponde a um determinado nimero de camadas de filme.

Pelos voltamogramas ciclicos foi observado que o0 processo é pouco
reversivel, melhor perfil voltamétrico foi obtido para o filme com 9 camadas, pois este
apresentou a melhor reversibilidade. Comparando estes resultados com os obtidos
para os filmes dopados, observa-se que o dopante ajuda a melhorar a
reversibilidade dos filmes, e também aumenta a condutividade do filme, pois as
analises dos filmes dopados demonstram maiores valores de densidade de corrente

do que dos filmes ndo dopados.
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Figura 11. Voltamogramas ciclicos dos filmes finos de SnO, de 1 a 10 camadas, com

velocidades de varredura de 50mV/s.
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A Figura 12 apresenta o voltamograma ciclico para o centésimo ciclo de um
filme fino de SnO, de 9 camadas a uma velocidade de varredura de 50 mV/s.
Observa-se a evolucao dos processos de reducao/oxidacao durante a varredura dos
potenciais aplicados de +1,5V e —1,3V. Também, observa-se que existe um pico
anadico definido a -0,3V correspondendo a extracao de ions litio, e um pico catédico
em —0,9V que corresponde a insercdo dos ions litio. Comparando este resultado
com o resultado obtido para o filme dopado, observamos que o dopante ajuda a
melhorar a reversibilidade do filme, e aumenta a condutividade do filme, pois a
analise do filme dopado apresenta maior valor de corrente do que do filme né&o

dopado.
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Figura 12. Voltamograma ciclico do filme fino de SnO,, de 9 camadas no ciclo 100
com velocidade de varredura de 50 mV/s.
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4.3 Cronoamperometria

A Figura 13 apresenta os resultados de densidade de carga catodica/anddica
dos filmes de SnO,:Sb de 5 camadas obtidas a partir das solugdes contendo
dopante a 1,5%, 2%, 2,5%, 3%, 3,5%, 4% e 5%.

Observa-se que o melhor resultado obtido foi para o filme preparado com a
solucdo dopada com 3,5% em volume de antiménio, pois é o que apresenta melhor
reversibilidade, ou seja, a razdo de carga catddica/anddica é quase igual a 1, sendo

de 0,999.
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Figura 13. Densidade de carga catodica/anodica do filme de SnO,:Sb
para solucdes dopadas a 1,5%, 2%, 2,5%, 3%, 3,5%, 4% e 5%.
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A partir destes resultados obtidos, pode ser constatado que o melhor filme € o
dopado com 3,5% em volume de antimbnio, 5 camadas e todas as analises
descritas em sequéncia foram realizadas com este filme.

A Figura 14 mostra o resultado da densidade de carga catddica/anddica do
filme de SnO,:Sb a 3,5% em volume de antiménio e de 5 camadas obtida das
medidas de cronoamperometria, no qual a corrente foi registrada durante a
aplicacdo de um pulso quadrado de +1,5V (processo de deintercalacdo) até —1,3V
(processo de intercalacdo). A densidade de carga foi de 40 mC/cm? sendo este
valor muito maior do que reportado por Orel et al. (38). A cinética do filme € muito
rapida, sendo que 80% da carga total foi atingida em 15 segundos (metade de todo
0 processo de intercalacdo) e a razao de carga catodica/anddica € quase igual a 1

sendo de 0,999, indicando uma 6tima reversibilidade eletroquimica.
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Figura 14. Densidade de carga catodica/anddica do filme de SnO,:Sb de 5 camadas.

A Figura 15 apresenta a densidade de carga como uma fungdo da fracéo
molar de litio x (x no filme SnO,:Sb). Os valores de inser¢édo dos ions litio (x) do filme

estudado foi calculada com a equacao

X = qinsl\/I (10)
PmFVY

Onde: M é a massa molar

Qins € a carga inserida por unidade de area
p é a densidade do filme (psime = 6,38 g/cm?®)

V é o volume molar do filme (cm®)
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F é a constante de Faraday (96487 C/mol).

Para os calculos de x foi considerado que o filme consiste de uma Unica fase,
Sn0O,. Os valores calculados de x foram de 0,28 for SnO, para uma densidade de
carga de 40 mC/cm?. Para a Figura 15 pode ser observado que quanto maior a

carga, maior é a concentracdo de ions litio no filme.
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Figura 15. Densidade de carga versus concentragdo de litio (x) para o filme SnO,.

4.3.1 Cronoamperometria do filme de SnO,

A Figura 16 apresenta diferentes resultados de densidade de carga
catodica/anddica do filme de SnO; de 1 a 10 camadas de filme. O melhor resultado
obtido foi para o flme com 9 camadas, o qual apresenta a melhor reversibilidade

eletroquimica.
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Figura 16. Densidade de carga catodica/anddica dos filmes finos de SnO, de 1 a 10
camadas.

A Figura 17 mostra os resultados da densidade de carga catodica/anddica do
filme de SnO, de 9 camadas obtidos das medidas de cronoamperometria onde a
corrente foi registrada durante a aplicagdo de um pulso quadrado de +1,5V
(processo de deinsercdo) até —1,3V (processo de intercalacdo). A densidade de
carga foi de 17,8 mC/cm?, sendo bem menor quando comparada com os valores dos
filmes de SnO,;Sb de 5 camadas, porém, a razdo de carga catodica/anddica € igual

a 1,01, apresentando uma o6tima reversibilidade eletroquimica.
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Figura 17. Densidade de carga catodica/anddica do filme de SnO, de 9 camadas.

4.4 Andlise de cargas inseridas/extraidas do filme de SnO,

A Figura 18 apresenta o efeito da influéncia do numero de camadas do filme
fino de SnO, sobre as densidades de carga catddica/anddica, quando 0s mesmos
foram  submetidos as medidas eletroquimicas. Os  processos de
intercalagc&o/deintercalacéo foram realizados durante 30s para os potenciais de —
1,3V e +1,5V durante 30s respectivamente. O filme de 9 camadas apresenta melhor
reversibilidade, mesmo néo tendo alcancado maior valor de densidade de carga, que
foi de 17,8 mC/cm® Este pode ser considerado o melhor fime devido a sua
propriedade de reversibilidade. O maximo valor de densidade de carga (27,9
mC/cm?) foi apresentado pelo filme de 10 camadas, porém, este néo foi considerado

um bom filme devido a sua reversibilidade.
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Figura 18. Densidade de carga catodica/anddica em funcdo do niumero de camadas
dos filmes de SnO..

4.5 Medidas otico-eletroquimicas
4.5.1 Espectro de transmissao na regiao do ultravioleta ao infravermelho

proximo

A Figura 19 apresenta o espectro de transmissdo do filme de SnO,:Sb de 5
camadas. As medidas foram realizadas para potenciais fixos de —1,3 V (processo de
insercdo) e +1,5V (processo de deinsercdo) durante 30 segundos variando o
comprimento de onda de 300 a 1100 nm. Do grafico observa-se que para A = 550
nm a variagdo entre os estados colorido e descolorido foi de 8%, confirmando os

resultados apresentados pelo Giraldi (44).
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Figura 19. Transmitancia do filme de SnO,:Sb dopado com 3,5% em volume de
antiménio e de 5 camadas.

4.5.2 Densidade otica e eficiéncia de coloracdo

Um dos pardametros da avaliagdo de um material eletrocrdmico € a chamada
eficiéncia de coloracdo ou eficiéncia eletrocrémica (n). A n é definida pela razdo

entre a variacdo da densidade Optica (AOD) e a variacdo da densidade de carga

conforme a equagao:

_AOD
o (14)

onde Q e a densidade de carga inserida correspondente a variagcdo da densidade

Optica, ou variacao da absorbancia AOD definida por:
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TC
AOD - —|Og i (15)
No qual:

T4 = transmitancia no estado transparente (descolorido)

T, = transmitancia no estado colorido

O conhecimento destes parametros € fundamental para verificar a
possibilidade do uso de um material eletrocromico em dispositivos, pois esses estao
diretamente relacionados a sua eficiéncia e capacidade de modulacao Optica.

Os valores de AOD foram calculados a partir das medidas de variacdo da
transmitadncia no A = 550 nm, realizadas durante a aplicacdo de um salto de
potencial entre —1,3V (estado colorido) e +1,5V (estado descolorido) durante 30 s. O
valor de AOD calculado foi de 0,05 e o valor da eficiéncia eletrocromica (n) foi de
1,24 cm?/C.

As Figuras 20 e 21 apresentam as respostas das medidas de densidade
Optica e eficiéncia eletrocromica do filme de SnO,:Sbh.

Os valores de AOD e nencontrados podem ser considerados bons, levando-
se em consideracao que o filme ndo é considerado eletrocromico. Por outro lado os
valores de ) para os filmes eletrocrémicos variam conforme as técnicas utilizadas na
preparacao e caracterizacdo dos mesmos (57,58). O maior valor de n em 632 nm,
reportado até o momento foi de 260 cm?/C, para filmes obtidos por anodizacdo. Este
valor parece ser dificil de ser obtido para filmes depositados por outras técnicas, pois
filmes obtidos por evaporagdo térmica ou sputtering (reativo ou ndo), mostram
valores méximos de n em torno de 50 cm?C. Em filmes depositados & partir de

precursores quimicos, obtem-se valores maximos de n de 70 cm%C. Em 550 nm,
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eficiéncias eletrocrdmicas entre 20 a 40 cm?/C foram medidas para filmes de 6xidos
de W depositados por sputtering reativo em O,, e valores maximos de 47cm?/C

foram obtidos para filmes depositados por dip coating (56).
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Figura 20. Densidade optica do filme de SnO,:Sb de 5 camadas para A = 550 nm.
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Figura 21. Eficiéncia eletrocromica do filme de SnO,:Sbh.
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4.5.3 Espectroscopia no Infravermelho

A Figura 22 mostra os espectros no infravermelho para o etanolalcool, para os
soéis para obtencéo de filmes de SnO, e SnO,:Sb e os espectros de infravermelho de
precipitados de SnO,, puro e dopados com Sb. A andlise de espectroscopia no
infravermelho para o etanol, foi realizada com o intuito de comparar posteriormente
com os resultados dos filmes, pois as solu¢cdes de SnO; e SnO,:Sb foram

preparadas utilizando etanol.
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Bandas observadas no espectro do etanol: uma larga banda em 3343 cm™
caracteristica de vibragées do grupo O-H axial, em 1085 cm™ e 1049 cm™ observam-
se bandas referentes a vibragées do grupo C-O, em 2971 cm™ e 2895 cm™ bandas
referentes ao grupo C-H alifatico axial, em 1452 cm™ é observada uma banda
caracteristica de um grupo C-H alifatico angular, e em 1376 cm™, observa-se uma

banda referente as vibrac6es de CHz angular.

Bandas observadas no espectro do sol de Sn:

Além de algumas bandas que ja apareceram no etanol, tem-se: em 1722 cm™
uma banda caracteristica de um grupo C=0 de &cido acético, em 1256 cm™
observa-se uma banda referente as vibracdes do grupo O-C=0O. As bandas
caracteristicas dos compostos inorganicos sao localizadas na faixa espectral entre
1000 e 300cm™. Essas bandas sdo bastante largas e sobrepostas dificultando em
muitos casos suas distingdes (16). Em 699 cm™ e 640 cm™ s&o observadas bandas

referentes ao SnO, (51, 55).

Bandas observadas no espectro do precipitado de SnO,:
Pode-se observar uma larga banda em 3343 cm™ caracteristica de vibragdes

do grupo O-H axial, em 623 cm™ trata-se de uma banda referente ao Sn.

Bandas observadas no espectro do sol de Sn e Sbh:

As bandas se posicionam em comprimentos de onda idénticos aos do sol de
Sn. Contudo uma banda em 1630 cm™ atribuida & vibracdes da agua.

A banda referente ao Sb provavelmente deve estar na regido de 860 a 900
cm™ segundo Geraldo (52), porém héa grande dificuldade em ser visualizada, pois a

regido onde é localizada € uma regido de bandas largas e que se sobrepoem (16).
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Bandas observadas no espectro do precipitado de SnO,:Sb:
Espectro similar ao do precipitado de SnO,. A banda referente ao Sb néo se

evidencia, pois, € sobreposta por outras bandas largas (16).

4.6 Difracao de Raios-X

O resultado das andlises de difracdo de raios X do xerogel de SnO,:Sh esta
apresentado na Figura 23. O difratograma apresentado € tipico de uma estrutura
policristalina. A disposi¢éo dos principais picos de difracdo nos planos (110), (101) e
(211) sdo caracteristicos de uma estrutura tetragonal. Os picos observados em
(110), (101) e (211), foram identificados ao da estrutura casseterite (39). A Figura 24

apresenta a estrutura cristalina do SnO..
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Figura 23. Difratograma de Raios-X do xerogel de SnO,:Sb a 3,5% em volume de
antimonio.

Figura 24. Estrutura cristalina do SnO, (casseterite) (39).
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4.7 Analises térmicas

A Figura 25 mostra uma curva tipica de DSC (azul) e TGA (vermelho) do
precipitado de Sn0O,:Sb (3,5% em volume de antimoénio). A partir de 60 °C observa-
se um pico endotérmico correspondendo a liberacdo de agua (39). Na faixa de 350 a
450°C observa-se um pequeno aumento do calor especifico caracterizando o
fenbmeno exotérmico que foi atribuido a cristalizacdo do SnO,:Sb na fase

casseterite, em seguida uma perda de massa (53).
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Figura 25. Resultados das analises de DSC e TGA do precipitado de SnO,:Sh.
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4.8 Andlises por MEV, AFM e EDX

A micrografia do filme de SnO,:Sb esta apresentada na Figura 26 obtida por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Pelas micrografias observa-se que o
filme apresenta pequenos riscos, provavelmente devido a presenca de pequenas
particulas que se formaram durante a obtencdo de sol e escorregaram durante a
deposicdo do filme sobre o substrato . A andlise por EDX do filme de SnO,:Sb,
apresentada na Figura 27, evidenciam as presencas de estanho e antimonio.

Pela imagem de AFM do mesmo filme (Figura 28) pode ser obtido
informagdes sobre a rugosidade e o tamanho do grao no filme, sendo que estes
valores foram de 100 nm e 104 nm, respectivamente.

Também foi realizado um estudo da morfologia dos filmes de SnO, e de
Sn0,:Sh, com diferentes concentragdes de antimodnio dopante. E este é apresentado
na figura (29). O objetivo deste estudo foi o de observar o efeito do dopante na
morfologia dos filmes. A partir das micrografias dos filmes pode ser observado que o
filme dopado com 3,5% em volume de antimbnio € o que apresenta a melhor

superficie, por ser mais lisa e se apresentar com menos riscos.
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Figura 26. Micrografias de MEV do filme de SnO,:Sb a 3,5% em volume de
antimonio e 5 camadas.

Spectrum

1 2 3 4 5 6
IFull Scale 9190 cts Cursor: 6.459 keV (171 cts) keV|

Figura 27. Resultado de EDX do filme de SnO,.Sb a 3,5% em volume de antimdnio e
5 camadas.
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Figura 28. Micrografias de AFM do filme de SnO,:Sb (3,5% em volume de antiménio
e 5 camadas).
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Figura 29. Micrografias por MEV dos filmes de SnO, (a) e SnO,:Sb de 5 camadas
para solu¢des dopadas (b) 1,5%, (c) 2,5%, (d) 3%, (e) 3,5%, e (f) 5%.
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CAPITULO 5 — CONCLUSOES

O filme fino de SnO, de 9 camadas preparado pelo processo sol-gel
apresenta excelentes propriedades Otico-eletroquimicas. Das medidas de
cronoamperometria foi observado que a densidade de carga foi de 17,77 mC/cm?, e
a razdo de carga catédica/anoddica é quase igual a 1, o que mostra que o filme é
reversivel. As analises por voltametria ciclica demonstraram que o processo de
insercao/deinsercdo é reversivel, apresentando um pico anddico definido a -0,3V
correspondente a extracdo de ions litio, e um pico catédico em —-0,9V que
corresponde a insercao dos ions litio.

O filme fino de SnO,:Sb de 5 camadas preparado pelo processo sol-gel
apresentou excelentes propriedades 6ptico-eletroquimicas. A partir das medidas de
densidade de carga foi observado o aumento no valor da Q com aumento de numero
de camadas de 7 mC/cm? para 1 camada para 40 mC/cm? para 5 camadas. Anélises
por voltametria ciclica demonstram que o0 processo de insercao/deinsercdo €
reversivel. Adicionalmente, medidas cronoamperométricas mostram que 0 processo
de intercalacéo atinge 40 mC/cm? em 30 s & -1,3V. O processo de extracdo é muito
mais rapido sendo £2s. Estes filmes demonstram também uma leve coloracao azul,
evidenciada pela mudanga no espectro UV-Vis em 8% entre estado colorido e
descolorido.

A densidade Optica do filme foi de 0,05 a 550 nm e a eficiéncia eletrocrémica
foi de 1,24 cm?/C. Os xerogéis provenientes do sol preparado para obtencdo de
Sn0,:Sb apresentaram uma estrutura cristalina bem definida determinada como

casseterite. Mediante as andlises térmicas, DSC e TGA, observa-se a 60°C um pico
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endotérmico correspondendo a liberacdo de agua. Na faixa de 350 a 450°C observa-
se um pequeno aumento do calor especifico caracterizando o fenbmeno exotérmico
que foi atribuido a cristalizacdo do SnO,:Sb na fase casseterite, em seguida uma
perda de massa de 33%. A andlise de espectroscopia no infravermelho dos séis
mostrou as bandas caracteristicas dos grupos de moléculas presentes no alcoxido
formado, confirmando a formacé&o do alcéxido de estanho. A mesma analise para os
precipitados tratados termicamente evidenciam a formacéo do 6xido de estanho. Da
morfologia do filme de SnO,:Sb analisado por MEV, observa-se que o filme
apresenta pequenos riscos, provavelmente devido a presenca de Sb. Das andlises
por AFM do filme foram obtidas informacdes da rugosidade (em rms) e o tamanho de
gréao do filme, sendo estes valores de 100 nm e 104 nm respectivamente, e das
andlises por EDX do filme de SnO,:Sb observa-se a presenca de estanho e
antimonio.

Do estudo da porcentagem de antimdnio utilizada para preparar a solucao, foi
observado que a melhor concentracao de antimonio € de 3,5% em volume.

Concluindo o filme de 5 camadas de SnO,:Sb demonstra-se um 06timo

candidato como contra-eletrodo para aplicacdo em janelas eletrocrémicas.
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