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RESUMO

Aerogéis oxidos sdo solidos que presentam promgtesdénicas que 0s
tornam candidatos adequados para aplicacbes dapdvédas. Neste
trabalho, aerogéis de oOxido de estanho (SnOx) fopmaduzidos,
tratados superficialmente e caracterizados. Osgésrale 6xido de
estanho foram sintetizados utilizando uma rota dégel. Num
procedimento tipico, o tetracloreto de estanho léb#izado numa
solucéo de co-solvente #R0O: EtOH. A reacéo é catalisada com a
adicdo de oOxido de propileno lentamente a solupiiomovendo a
reticulacdo da solugéo coloidal de particulas ddodde estanho para
produzir um gel monolitico (alcoolgel). Para a geta dos géis
utilizou-se a extragao supercritica com diéxidaddono. Adsorcao de
nitrogénio (BET / BJH) foi utilizada para medir aea superficial
especifica e a porosidade dos aerogéis. Difracdaids X (DRX) foi
utilizada para caracterizar a fase cristalografabes nanocristais
interligados na rede estrutural do aerogel. Forditizadas técnicas
analiticas baseadas em feixes ibnicos como EmiskAaaios X
Induzidos por Particulas (PIXE) e Espectrometrifkdtroespalhamento
Rutherford (RBS), pelas quais a composicéo elemelos aerogéis foi
avaliada. Fez-se uso da técnica de UV-Vis pards smformacdes do
bandgap bandtailing profundidade energética das impurezas e
condutividade elétrica no material. Os aerogéi®sapresentam uma
area superficial especifica de cerca de 376 nugn volume de poro
préximo 1 cm3.d e uma densidade de apenas 0,065 §.c@
tratamento das amostras foi realizado através dtes rquimica e

térmica. Para esse tratamento utilizou-se solugpeanha com
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diferentes concentragbes e acido fluoridrico (HBY64 bem como
temperaturas entre 200 °C e 300 °C. Medidas de DRiaram o
dominio da fase cassiterita (S)o material, sem presenca da fase
romarchita (SnO). Mesmo apés tratados os aerog@émtincaram
apresentandobandgap elevado, mantendo-se a caracteristica de
isolamento. Pode-se concluir que o $né&presenta uma estrutura

estequiométrica






ABSTRACT

Aerogels are solid oxides which have unique pragethat make them
suitable candidates for optoelectronic applicatiohs this work,
aerogels of tin oxide (SnOx) were produced, sugiily treated and
characterized. The tin oxide aerogels were syrthdsusing a sol-gel
process. In a typical procedure, the tin tetradtidowas solubilized in a
solution of cosolvent HO: EtOH. The reaction was catalyzed adding
propylene oxide slowly to the solution, promotihg trosslinking of the
colloidal particles of tin oxide to produce a matiot gel (alcohol gel).
Supercritical extraction with carbon dioxide wagplégd to dry the gels.
Nitrogen adsorption (BET / BJH) was used to meaghee specific
surface area and the porosity of the aerogels.yXdiffraction (XRD)
was used to characterize the crystallographic pb&skee nanocrystals
in the interconnected structural network of theogel. Analytical
technigues based on ion beams with Particle InduGealy Emission
(PIXE) and Rutherford Backscattering SpectrometBB$) were
performed, in which the elemental composition of therogels was
evaluated. It was made use of UV-Vis technique $tinate the
bandgap, bandtailing, energetic depth impuritiesd aplectric
conductivity of the aerogels. The dried aerogelssented a specific
surface area of about 376 thag pore volume of around 1 cm?® gnd a
density of 0.065 g.cth The treatment of the samples was performed
through chemical and thermal processes. To thiatrirent Piranha
solutions were used with different concentrationd hydrofluoric acid
(HF) 40% and temperatures between 200 °C and 300 X®D

measurements reported predominance of cassitdrdsep(Sng) in the
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material, without the presence of romarchite ph@&se)). Even after
treated the aerogels keep showing high bandgappirgethe
characteristic of almost isolation. It can be cadeld that the SnO

present stoichiometric structure.
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1 INTRODUCAO

A busca por materiais adequados as mais divarsdglades tem
sido uma constante na histéria humana. O nivel otégito
caracteristico das diversas civilizagbes humanassgusucederam ao
longo da histéria sempre esteve intimamente ligao® materiais por
elas empregados. Isto se reflete, por exemplognardinagédo de Idade
da Pedra, do Ferro e do Bronze, para distintoogeside nossa pré-
histéria. Esta constatacédo se faz ainda mais pgeeses dias atuais. De
fato, ndo podemos esquecer que a atual era danggéo sO se tornou
possivel gragas ao advento da Mecanica Quantick plar Bohr, de
Broglie, Heisenberg, Schrodinger e outros, bem corao
desenvolvimento de processos de purificacdo e @opagntrolada de
semicondutores. Enquanto a primeira estabelecbases teoricas para
a construcéo de dispositivos semicondutores, fdisponibilidade de
materiais e técnicas avancadas que permitiu &zagald dos mesmos,
em escala industrial. A tecnologia futura deperdegrande medida, do
desenvolvimento presente de novos materiais e ioacifo do processo
de fabricacéo dos ja existentes, a fim de promswas propriedades.

A complexidade, nos materiais, pode ser descritmoc@
ciéncia que estuda estruturas fisicas ou matersaticee possuem
componentes heterogéneos e indissociaveis - dm, latbmplexus
aquilo que é tecido em conjunto. Seus componenmsend ser
heterogéneos, caso contrario cairiamos em umac&dueldssica de
sistemas amorfos e devem ser indissociaveis nddeede que o
entendimento do componente em si pouco ajuda ngpreemsdo da

estrutura completa.



O desenvolvimento de novos materiais e novas d#asintese
constitui um processo laborioso, que depende emdgrgarte da
habilidade e grau de conhecimento do pesquisadas,que nado raras
vezes também ocorre como obra do acaom o avango das
nanotecnologias tornou-se possivel estudar expetaineente muitos
dos conceitos de complexidade através da iteraté® manoestruturas e
a modificacdo estrutural a que séo passiveis. (xim & possivel
levantar hipéteses sobre uma série de propriedachesgentes nesta
classe de materiais.

Um material que permite fazer este tipo de estudo mesmo
tempo oferece perspectivas em diversos setoreslafddnica é o
aerogel. Um aerogel pode ser descrito como um rahteesoporoso
(poros entre 2 e 50 nm), com poros abertos, cujasfade € pelo
menos 50% de seu volume, podendo chegar a 99,9§6e gossui
cristalito menor que 50 nm (PIERRE, 2002). Poderstender assim,
aerogéis como cadeias mesoscoépicas de nanopattisulsto confere
ao material, por exemplo, altissima area supeffieispecifica e
baixissima densidade. Logo, o aerogel é um s@idemamente leve,
derivado de um processo de gelificacdo, no qualree piquida do gel
formado, é substituida por um gés. Devido as nigupriedades
(excelente eficiéncia de isolamento térmico e ielgtre caracteristicas
fisicas (baixa densidade e difusdo da luz), esseriamafoi apelidado de
fumaca solida (HUSING,1998).



1.1 MOTIVAGAO E JUSTIFICATIVA

Aerogéis possuem propriedades de alto interessa par
eletrbnica. Para isso, uma questao fundamentalgemeomo modificar
e aprimorar suas propriedades eletrbnicadpesar de sua
potencialidade, aerogéis precisam ser melhor canpgidos e
desenvolvidos.Os aerogéis Oxidos, por exemplo, sdo materiais de
aplicacdes versateis, devido a sua alta porosidadecas propriedades
fisicas e quimicas. Embora leves, os aerogéiscidws atualmente sao
extremamente frageis e quebradicos, o que limita aplicabilidade
prética.

Isto, por consequéncia, traz uma gama de questdEsem
respondidas. Primeiramente, como produzir um akdmelevada area
superficial especifica que apresente propriedddé$ricas? Como sera
o transporte eletrénico em um material como estei@da: é possivel
obter comportamento semicondutor nestes materides® possivel,
como ficaria sua estrutura de bandas através d#icagdo estrutural?
De posse de respostas para estas questdes podeatogrite levantar
uma questdo tecnoldgica: E possivel modificar & restrutural de
aerogéis de O6xido de estanho, valendo-se de sua sugerficial
especifica elevada, para promover suas propriedeldegénicas? Esta
questdo é o “coracado” deste trabalho.

Para chegar nesta questdo sdo oferecidos alggigbtspara as
questbes cientificas apresentadds. possivel obter um aerogel
semicondutor de elevada area superficial espeeiistudos com oxido

de estanho ndo-estequiométrico (SnOx) mostram gpessivel obter



condutividade em um modo vitreo produzido geposi¢cdo quimica em
fase vapor@VD) (YUSTA, 1997 - CHEPIK, 2001)Apesar do material
ainda ndo apresentar area superficial especifemadh, ele apresenta
transparéncia optica na regido do vis@&IRALDI, 2006). Seu estado
xerogel, no entanto, apresenta comportamento sechitor
(FONTANESI, 1998 - THORP, 1896Estas caracteristicas tornam o
Oxido de estanho um bom candidato para estudo arfosua aerogel.
Baseado no exposto acima, este projeto de pespripde a
modificacdo estrutural de aerogéis de Oxido de nbsta(SnQ)
sintetizados pelo processo sol-gel, afim de caiizateas alteracdes na
rede estrutural e suas propriedades eletrénicasanmFintetizados
aerogéis de Sn(para se obter um material que fornecesse as maslhor
caracteristicas a uma estrutura porosa, consttuiatrede estrutural a

ser modificada por tratamentos superficiais.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

- Avaliar os efeitos de modificacdes estruturais vésa de
processos quimicos e térmicos, nas propriedadaeguzsis e
eletrbnicas de aerogéis de oOxido de estanho apbcad
optoeletrénica.



1.2.2 Objetivos especificos

« Sintetizar e caracterizar aerogéis de SnO

« Obter os parametros que correlacionem as propmsdelétricas
com a sintese e tratamentos superficiais dadoseragéis de
oxido de estanho.

- Avaliar as propriedades fisico-quimicas, estrutumielétricas
antes e apos tratamentos superficiais, dentre,esasnentos
térmicos em atmosferas oxidantes e tratamentosacpgm

- Determinar como ocorre o transporte eletrénicovasala rede

nanoestruturada do 6xido de estanho.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 AEROGEIS

Desde sua descoberta em 1931 por Steven K#ISTLER,
1937) vérias propriedades foram incorporadas aos asrod¥or
exemplo, recentemente foi reportada a fabricacdcaategéis com
propriedades magnéticalCASAS, 2002 - MARTINEZ, 2003)e
evidenciado o comportamento semicondutor de aesaigétalcogenetos
(MOHANAN, 2005; ARACHCHIGE, 2006).

As propriedades fundamentais de aerogéis contirauatnair a
atencdo da comunidade cientifica pelas suas pasaplicacoes. Carlos
Garcia (GARCIA, 2003)reportou a utilizacdo de um material altamente
poroso como seletor biocompativel de particuladagras aplicagbes
tais como nucleos magnéticos para dispositivosideondas, gravacao
magnética, memdrias eletrénicas e supercapacijfarémram também
demonstradagSCHIMITT, 2001)

Aerogéis possuem a menor condutividade térmica emda
podendo chegar a 1 mW/m{KRUBESH, 1994)lIsto é explicado pelo
fato deste material apresentar geometria fractact&is podem ser
entendidos como entidades geométricas que apresemapriedades
estruturais invariantes em escala. Estas entidgolesentam vibragoes
localizadas denominadas fractoSLEXANDER, 1982). Estruturas
fractaiscom baixa distancia de correlacdo $fstante susceptiveis a
desordem. No caso do triangulo de Sierpinksi, pogmplo, foi

observado que pequenos graus de desordem de lifpag@omclusters



de percolacédo na densidade de estados. Isto f@mialtos Euclidianos
no material que elevam a transmissao térmica gigtifamente.

Por outro lado, a medida que o material adquireguau de
desordem elevado, ele entra em um regime de dimefrs&tal
estatistica e entdo é observada localizacdo dersod¢ ANDERSON,
1958), o que é comum em materiais amorfagserva-se entdo que a
condutividade do material tende a ser reduzida eesapta uma
dependéncia direta com a temperatura de formaintaissa do que em
metais (MOULOPOULOS, 1999).

Este comportamento torna tanto a transmissao téradmo a
transmisséo eletrdnica bastante limitadas nestselde materiais. Por
exemplo, o aerogel de silica possui condutividédeita na ordem de
20 mW/m-K e condutividade elétrica na ordem dé®cm. Se por um
lado a baixa condutividade térmica encontra diweraplicacdes na
eletrbnica, a baixa condutividade elétrica limiteas aplicacdes para
apenas como isolante. Pesquisas tém sido condumdasntido de se
produzir materiais complexos que apresentem babrdutividade
térmica, porém com alguma condutividade elétricar Bxemplo,
Nicholas Leventis(LEVENTIS, 2009) produziu aerogéis de ferro
através de um processo carbotérmico do aerogelide de ferro. Outra
alternativa apareceu em 200lguando sintetizou-se aerogeéis
calcogenetos através da técnica de microemyd&HANAN, 2005)
Assim como a producdo de aerogéis metdlicos de famavés da
combustdo direta de complexos deste m@APPAN, 2010) Todas
estas opcodes, contudo, produzem materiais com auperficial
especifica reduzida (< 300°fy), o que torna as paredes do aerogel

espessas, produzindo transporte eletrénico classico



Tendo esses conceitos por base, deseja-se diarge da
modificacbes estruturais realizadas nos aerogéigetigados e
posteriormente tratados superficialmente, comprererodmo ocorre o
transporte eletrdnico entre a banda de conducabanda de valéncia
desse material, bem como compreender as alteragiegstentes a

variacao ddandgap.

2.2 PROPRIEDADES E CARACTERISTICAS DO OXIDO DE
ESTANHO (SnO,).

O 6xido de estanho € um composto inorganico, ersmmtna
natureza na forma do minério cassiterita. O S#Oum material
semicondutor amplamente estudado quanto a presdmgdopantes,
como por exemplo: antiménio (Sb), flaor (F), zin@m) e o indio (In).
A dopagem é usada com o objetivo de diminuir sstieglade ou para
aumentar o coeficiente de reflexdo na regido dmvefmelho. Por
apresentar como principais caracteristicas: adtasiitancia 6ptica na
regido do UV-Vis (acima de 80% em média e até magim 90% para
certas dopagens); condutividade elétrica; reflex@o radiacao
infravermelha; possuir uma elevada temperaturaudéof (>1930 °C),
ser praticamente inerte quimicamente, além de uosaaderéncia ao
vidro, tem sido amplamente utilizado em célulasred, dispositivos
optoeletrdnicos, sensores de gas e outros tipalsgesitivos (SILVA
FILHO, 2012; MAGALHAES, 2001).

Em 1983, Munnixet al. (MUNNIX, 1983)afirmou que o Sn®

apresentaria uma estrutura cristalina tetragonal ratido (TiOy),
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demonstrado na Figura 1, com grupos: pomD};ﬁ eacep
P42/mnm. Sua célula unitaria contém seis atomass, d® estanho e
quatro de oxigénio, com niimero de coordenacadoSi3«6 e G=3),
ou seja, cada atomo de estanho esté rodeado poctasdro distorcido
de seis 4tomos de oxigénio, sendo que cada atoroaigienio possui
trés estanhos como seus vizinhos mais préximogopsliss nos vértices
de um tridngulo equilatero, conforme verificadoFigura 2 (RANGEL,
2011).

Figura 1: Representacdo da célula unitaria do édalestanhoDisponivel
no sitewww.webelements.com.

Porém, em 1990 de acordo com relato de Ebal . (HOU,

1966), se um ion estanho for substituido por umctom subnivel 3d,
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ocorrerd uma distor¢éo axial, que é introduzidacensequéncia do raio
atdbmico e carga elétrica diferentes. Cristais d#ide SnO2 apresentam
a relacdo entre os raios de 0,49 nm paf¥Ghe de 2,03 nm para?®
sn* (RANGEL, 2011).

Figura 2: Configuracdo espacial da célula unitélda6xido de estanho

(sitios octaédricos ocupados por atomos de oxiyERIBNGEL, 2011).

Embora o SnO2 possua a mesma estrutura do ruiily)(Tas
diferencas na estrutura eletrénica do titdnio etac&é® ao estanho
tornam as ligacdes do estanho, com os ions de rogigéais fracas.
Logo, diferentes arranjos superficiais podem exisib SnO2. As
ligacBes entre os fons’Capresentam-se fortes na superficie de TiO2,
resultando em drasticas mudancas na estruturdrabztrda superficie
do rutilo a remocédo de qualquer um deles. Poréneaso do SnO2, os

jons G sdo faciimente removidos e substituidos, deperdetul
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tratamento térmico dado a superficie em uma amadtraSnO2
(MORAES, 2002).

O plano (110), em destaque na Figura 3 €, em ceo&nai base
de Sn0O2, energeticamente favoravel e dominantépra os planos com
faces (101) e (011) também sejam comihplano (110) é constituido
de uma regido neutra que possui trés planos dedesnsbrepostas,
(0), (2Sn + 20) e (0), cujas cargas idnicas s@peeivamente, 24" e
2, na superficie da célula. Termodinamicamemteletrostaticamente
essa é a superficie mais estavel, visto que symgdks, em sua grande
maioria, ocorrem entre cations e anions e pornéaz,ocorre a formacao
de momentos de dipolo magnético na rede. Portaatmo considerada
uma superficie estequiométrica, o que desfavorecdraasporte
eletrénico pela estrutura (MORAES, 2002).

O Oxigénio
. Estanho

Figura 3: Célula unitaria tetragonal de Srédn outra perspectiva visual,
onde o plano (110) é destacado na cor cinza. Bshleencas representam

atomos de oxigénio e pretas atomos de estanho.
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Apds tratamentos térmicos a temperaturas elevadagrno de
700 °C, ocorre a perda de atomos de oxigénio pejserBcie
estequiométrica, tornando-se uma superficie estedtiica reduzida.
Na Figura 4(a) apresenta-se a superficie esteqgtrioenéle SnO2 na
direcdo (110) e na Figura 4(b) é detalhada suaafaeduzida, onde a
remocdo dos atomos de oxigénio € percebida no dapdigura. A
reducdo resulta na mudanca do nimero de coordemmc@ation de
estanho de 6 para 4, o que provoca o aumento déddda eletrbnica,
bem como torna a superficie susceptivel as reagiess moléculas do
ambiente (MORAES, 2002).

(@)
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[110) b)

Figura 4: Superficie do 6xido de estanho (a) esteagtrica e (b) em sua
forma reduzida (MORAES, 2002).

Durante a sintese, ocorre frequentemente na astruliesse
material a adsor¢ao de algumas moléculas como grapH moléculas
de HO, atomos de H, além de outras formas. Com trésntdis
planificacdes a superficie de SnO2 (110) é apradanta Figura 5, cuja
posicdo dos grupos incorporados se da de acordoac@usicdo de
minima energia. Assim, pode-se observar adsorviamstopo das
estrutura grupos OH (a), grupos OH com ligacdeseitomos de H (b)
e moléculas de 0 (c) (MORAES, 2002).



(b)

15
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(©)

Figura 5: Superficie do 6xido de estanho com (apag OH adsorvidas no

topo das estrutura, (b) grupos OH com ligacdeseitsmos de H e (c) e
moléculas de D (MORAES, 2002).

2.3 ESTRUTURA DE BANDAS DO OXIDO DE ESTANHO (SnQy)

A disposicdo dos atomos, aliada as suas caraitasist
especificas, determina nao apenas o tipo de astrds um material
mas, também, as suas propriedades Opticas e @asdriNo caso
especifico dos semicondutores cristalinos, a peidate leva ao
surgimento de duas bandas de estados eletréniandgldle valéncia e
banda de conducéo) separadas porbamdgap(ou energia necesséria
para o elétron efetuar a transicao entre a bandaléecia e a banda de
conducao).



17

Durante o processamento do 6xido de estanho sulgésitos
cristalinos, como vacancias de oxigénio e &atomos ed¢anho
intersticiais, que agem como sitios doadores deoeE no Sn@
favorecendo o aumento populacional na banda deucéndo tornando
semicondutor de banda larga, do tipo-n.b@k SnG, apresenta um
bandgap de energia de aproximadamente 3.6 eV a 300 K a cuj
condutividade elétrica é sensivel a atmosfera nttante (SENTANIN,
2008).

As propriedades eletrdnicas dependem de desvios da
composicdo estequiométrica e concentracdo de atod®s Sn
intersticiais. Logo, o SnOestequiométrico € um condutor pobre a
temperatura ambiente. A banda de valéncia congisteipalmente, de
orbitais Q, e a banda de condugéo € composta de orbitgiseSHig,
(MORAES, 2002; SENTANIN, 2008).

Entre os trabalhos publicados, a estrutura eletabde bandas
de energia do 6xido de estanho tem sido motivootér@vérsias, onde
devido a complexidade da estrutura eletrbnica dotenad a
determinacdo precisa da natureza da transicdo wigadade energia
torna-se dificil. Alguns trabalhos apontam que a naturezdatwdgapé
do tipo direta (SOUZA, 1997; GOLDSMITH, 2006), eaqto outros
indicam a presenca deandgapindireto (MULVANEY, 1990; GU,
2000). E através de medidas de absorcéo Opticasfirea-se o valor
experimental da energia e obtém-se indicacdes [gitesdo tipo de
transicdo danandgapde um semicondutgFLORIANO, 2009).

As propriedades Opticas, estruturais e eletrérdca$nQ, séo
diretamente influenciadas pela estrutura eletrérdoabulk e pela

estrutura eletrénica das superficies do materigstfutura de bandas de
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energia dobulk e respectivamente as estruturas de bandas das
superficies (110), obtidas através do métodoTigdt Binding estéo
apresentadas na Figura 6 e na FigufeLDRIANO, 29).

Figura 6: Estruturaeletrénicade bandas de energia dmlk de SnO,
(FLORIANO, 2009)
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Figura 7: Estruturaletronicade bandas de energia da superficie (110) de
SnG, (FLORIANO, 2009)

Pode-se observar na Figura 6 que a estrutura mierde
bandas revela que o topo da banda de valénciaulicse encontra no
pontoI" e, por sua vez, apreseriiandgapdireto, com energia de 3,7
eV. No entanto, verifica-se na Figura 7, que a gigie (110) apresenta
bandgapindireto entre os pontos XIg com valor de energia 2,4 eV
(FLORIANO, 2@9). Logo, um mesmo material pode apresentar mais
que um valor debandgap devido aos planos cristalograficos
dominantes, assim conuevido a condutividade elétrica ser sensivel a
atmosfera circundante, alterando a relagéo ergtperficie e o interior

do material.
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2.4 PROCESSO SOL-GEL

O processo sol-gel € um método que recebeu espterajao
guanto a preparacdo de novos materiais, pois emalaos processos
ou métodos convencionais apresenta inUmeras vaistaQemétodo sol-
gel possibilita sinteses a baixas temperaturasessfes, assim como
proporciona a obtencé@o de filmes e géis com elegaga superficial,
maior controle nas reacdes de hidrélise e condéosag misturas
homogéneas em escala atbmica. Logo, tem-se comgigal vantagem
desse método, a obtencdo de sistemas homogéneoaltcograu de
pureza, 0s quais podem ser tratados termicamentemperaturas
relativamente baixas, permitindo assim um contdaemnaterial final a
ser obtido e suas propriedades (HUSING, 1998; MABAES, 2001).

O método sol-gel € um processo quimico utilizadeoa pa
sintese de uma suspenséo coloidal, em que a fgsrsh € um sdlido e
0 meio de dispersao € liquido, sendo denominadda@oconseguinte,
h& a formacdo de um material de dupla fase: umocse@tido que é
ocupado por um solvente, ou seja, gel umido.

Os compostos iniciadores, comumente chamados de
precursores, consistem de um metal circundadongonéras ligacdes e
tratam-se normalmente de sais inorganicos ou cdaoposganicos. Os
precursores passam por duas rea¢fes quimicas pergg@o do sol, a
hidrélise e a condensacao, as quais resultam gacade um acido ou
uma base catalisadores, para formar pequenas utestisolidas ou
clustersem um liquido (solvente aquoso). Trata-se dequdal$ solidas
muito pequenas, na ordem de 1 a 1000 nm, que sEmauspensas

através de interac6es denominadas forcas de cuetvalo: interacdes
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de Van der Waals e cargas superficiais (HUSING, 8199
MAGALHAES, 2001).

A Figura 8, ilustrativa do processo sol-gel, podeisservar que
0 sistema é inicialmente constituido por particutadoidais em
suspenséo (sol) (a). Ocorre 0 aglomeramento ordetestas particulas
e a formacdo de pequenas cadeias ramificadamémdionais (b) e
regides de microgel, ou seja, regides em que agscoadeias comecam
a se unir e onde o indice de refracdo, bem comersidhde, sdo
préximos aos da dispersdo, e portanto ndo pretipiid. Com o
decorrer do tempo o sistema passa a apresentarompottamento
viscoelastico, que ocorre quando o crescimento ades®gides
estruturadas atinge mais da metade do volume total,seja, a
viscosidade tende ao infinito e o sol alcanca dgde gel (d). A partir
deste ponto as regides estruturadas crescem camente, culminando
na formac@o de uma rede que ocupa todo o volurrsistema (e - f).
Da-se assim a transicdo sol-gel, também chamad#icagio
(MAGALHAES, 2001).
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(d) (e} (f)

Figura 8: Representacdo ilustrativa do processgealabnde: (a) particulas
coloidais em suspenséo, (b) pequenas cadeias iqadai, (c) regides de
microgel, (d) o ponto de gel e (e-f) a formacdo dma rede
(MAGALHAES, 2001).

O gel é uma rede sélida ocupada por um liquidoFiyara 9, a
qual mostra as rotas a partir do solu¢do coloidpbssiveis produtos
obtidos, observa-se na rota de formacéo do gefjgardo o solvente é
removido, o gel Umido pode ser convertido a um ge&lfoceramica

nanoparticulada densa, através da secagem a téunpeea pressao
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ambiente ou convertido a um aerogel por uma secagama de uma
pressdo e uma temperatura criticas especificasfigdaa também
observa-se a obtencao de filmes com nanoparticmifsrmes através
da precipitacdo da solucao coloidal, assim commeSl densos através
do recobrimento e de fibra ceramica através darifteracdo, entre
outros materiais, com aplicacdes tecnoldgicas cetaplente distintas
(MAGALHAES, 2001; SABILA, 2009).

% Aquecimento
Filme denso

Solugio
- Filme xerogel
alcéido g
: uecimento
b g Evaporagéo q
i
£ o
le Gel ) Xerogal Ceramica densa
umido
o e '. .1.
N Precipitagio o 8%
y * 0. . . : 1” )
. it .
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Sal “, Particulas
%z# uniformes Forno
% ———
——

Figura 9: Rotas sol-gel e possiveis produtos obtjuiela secagem do gel.

Destaca-se o aerogel e o xerogel (Modificada delBAR009).
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No caso do aerogel, algumas etapas importantesieuce
processo sol-gel até que ocorra a secagem. O pmosebkgel pode ser
dividido, segundo Brinkeet al (BRINKER, 1990) , em cinco etapas:
formacao do sol, gelificacao, envelhecimento, sexag, se necessario,
tratamento térmico. A Figura 10 evidencia o processmpleto de
obtencdo do aerogel, onde observa-se que apoOsfieagéb, ocorre o
envelhecimento do gel, ou seja, tempo em que ogpgehanece em
contato com o solvente até terminar o processmli@grizacdo. Assim
entdo, é submetido a secagem sob pressao e téumperantroladas

para obtencéo do aerogel.
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Figura 10: Processo completo de obtencéo do aefidgSING, 1998).

Os aerogéis normalmente sdo produzidos por

secagem

supercritica, ou seja, pela extragdo do componépnéo (solvente)
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presente no gel, que é substituido pelg Gquido, o qual no decorrer
do processo converte-se lentamente em G&0s0. Isso permite ao
solvente ser vagarosamente retirado, sem causdamso da rede solida
do gel devido a tensao superficial e a capilaridadmo ocorreria com

evaporagao convencional.

Diferente de liofilizacdo, esse processo ndo éduksao ponto
triplo do solvente, mas no ponto critico. De acordm o diagrama de
fases de pressédo-temperatura dg ((@ura 11), ha um ponto no qual a
fase gasosa e a fase liquida ndo se diferem, apgesse de forma
homogénea. Ndo havendo diferenca na densidadeeefatse gasosa e a
fase liquida, a tensao superficial do solvente phesae e preserva-se a
estrutura dos poros. O ponto critico para o diéxidacarbono ocorre a
uma presséo de 73,8 bar e a uma temperatura déGBIE CONTO,
2012).

P pan

52

1,013

i a

-78,5 -56.6 +3

0 Tee

Figura 11: Representacdo do diagrama de fases go (E CONTO,
2012).
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Para um resultado satisfatério, duas outras fatlgeseformacao
permanente devem ser observadas. O grau de diatigdsolvente
contido no interior dos poros ndo pode influenaarestrutura do
material sélido. Por esta razdo, a taxa de aquetindevera ser baixa
para evitar o aparecimento de tensdes e assimrcdat@macao e
fraturas na rede. Outra observacdo importante digpeito a
despressurizagdo, que, se realizada muito rapidemiez com que o
fluido que se encontra no interior gel ndo poseugb para difundir-se,
de modo que permanece no interior do materialexpanda, causando
a ruptura da estrutura do g€&omo o gel é constituido de 90% de
liguido e 10% de sélido (aproximadamente), ha unmaindicdo
acentuada das propriedades elasticas, o que im@iateformacédo do
material, fazendo com que ocorram as rupturas. detro lado, a
estrutura do gel é altamente reativa, de modo qiefamacao sofrida
possa ser recuperada rapidamente (DE CONTO, 2012).

Assim, para se obter um aerogel, é realizada aagddr
supercritica do solvente contido no interior dosopodo gel Umido.
Nesse processo hd interacdes significativas entfguao e o sélido
poroso, provocando contracfes capilares. Quandiuimd contido nos
poros comeca a evaporar, 0 raio de curvatura dadtiqsobre a
superficie dos poros diminui, o que pode ser vigadb na Figura 12.
Esta curvatura provoca o aparecimento de uma difarele pressao,
cuja intensidade € dada pela Lei de Laplace — Quaaior o raio do
poro, maior a tensédo na parede requerida pardiresig dada pressao
interna do fluido (DE CONTO, 2012).
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Figura 12: Evolugdo da interface vapor-liquido nomgiro tempo da
secagem (DE CONTO, 2012).

A curva da interface liquido-vapor indica que ouiétp se
encontra sob estado de tens@o. Em contraste utuestdo sélido sofre
uma tensdo de compressao e devido a sua baix@mnegspode romper.
Assim, se 0 raio de curvatura diminui de forma gedda contracéo
sofrida pelo gel estd sendo controlada, evitandwoslee o colapso
estrutural.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados i) os métod@siegntais
utilizados para preparar os aerogéis de 6xido thnles utilizados ao
longo de todo o trabalho, i) os métodos de tratdaote superficiais
utilizados, juntamente com os parametros do procesi#) os métodos
de anadlise e caracterizagdo fisico-quimica, estlute elétrica dos
aerogéis, tais como espectrometria de retroespatitamRutherford
(RBS), difracdo de raios X (DRXgndlise de area superficial (BET),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), micrgsaceletrdnica de
transmissdo (MEV)emissao de raios X induzidos por particléXE),
espectroscopia de ultra violeta na regido do Mis{ldv-Vis) e

espectroscopia dafravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

3.1 PREPARACAO DOS AEROGEIS DE OXIDO DE ESTANHO.

Os aerogéis de oxido de estanho foram preparadiasando-se
a rota sol-gelcuja metodologia de preparacdo desses matgeisy
originalmente de um sol de precursores molecular@gjual uma rede
de 6xido de estanho foi obtida via reacdes de polracao inorganica.
Em procedimento tipico, 0,65 g de tetracloreto dstaréo
pentahidrataddSnCl,- 5H,0) da Sigma Aldrich, como uma fonte de
estanho, foram solubilizados em 3 mL de uma solgg@e@nte de bD:
EtOH de concentracdo 1l:Essa solugdo foi mantida sob agitacdo
magnética até a homogeneidade da mesma, por umdpedie 15

minutos. Este sal de estanho sofreu assim hidrd@saenodo a formar
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uma solucao coloidal de hidréxido de estanho, &fguaatalisada com
0,8 mL de 6xido de propileno, gotejado vagarosaensolb esta solugéao.

O epoxido atua como um eliminador de acido na eag
polimerizacdo, conduzindo a hidrolise e condensadéo espécie
metalica hidratada. Resultando em uma fase de g8nf) — Figura
13(a). Ocorre durante o processo de gelificacdaumento lento e
uniforme no pH da solugdo, o que conduz a formalsas espécies
metalicas hidrolisadas, que unem-se através damlgda condensacdo
via olagdo tem-se a formacdo de pontes hidroxoe emdis centros
metélicos) e oxolacdo (da condensacdo via oxolde&wese como
produto a formagdo de ligacdes de oxigénio entres aentros
metalicos), para resultar em uma solugéo coloidaatticulas de 6xido
de estanho, que em seguida sofre reticulacdo paduzr um gel
monolitico (alcoolgel). Nesse caso, o fori“Sridratado atua como um
acido que, apés a adicdo de Oxido de propilenca ger espécies
hidroxilados que servem como blocos de construgia p fase de
condensado (GASH, 2001).

Esse alcoolgel foi mantido em etanol por 24 hordsigdra
13(b), para ocorrer todo o processo de condengagdimerizacao) da
rede estrutural. Posteriormente foi realizada eatrdo solvente etanol
por acetona — Figura 13(c). A partir desse momethimante 7 dias
consecutivos, houve simultaneas trocas do sohas#tona, para lavar
as impurezas residuais da sintese, contidas miointi® gel. Lembra-se
gue se tratam de géis nanoestruturados onde @dliflsssolvente dentro
da rede estrutural é lenta e de extrema necessflrdeque ocorra a
lavagem dos subprodutos da sintese. Apés, readzau-processo de

secagem supercritica com £©entdo obtencdo de aerogéis estruturados
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com diametro aproximado de 10 milimetros e altwatdnilimetros —
Figura 13(d).

Para a sintese dos géis de 6xido de estanho,outdiez a
infraestrutura de sala limpa do Laboratério de bitetrénica do
Instituto de Fisica da UFRGS, onde parametros daepdeatura,
umidade, tratamento de ar, esterilizacdo de valetigienizacdo eram
rigorosamente seguidos. Os reagentes, individudémeailizados eram
por conseguinte, da mesma origem. E 0s parAmekosimtese e
secagem, apoés determinados, permaneceram Semprenessios.

Trabalhou-se com dimens&es pequenas (9 mm x 3 ema)g geéis.
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Figura 13: Fotografias ilustrando as etapas desfobamacdo de gel no
processo de obtencdo do aerogel de,S(&) gel, (b) envelhecimento, (c)

troca de solvente e (d) aerogel.
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3.2 TRATAMENTOS SUPERFICIAIS SUBMETIDOS OS
AEROGES DE OXIDO DE ESTANHO.

Para o tratamento superficial duas rotas foram idagui)
tratamentos quimicos) tratamentos térmicos.Os tratamentos quimicos
foram realizados utilizando-se solugdes piranhad¢aculflrico +
peroxido de hidrogénio 30% - concentracéo 3:1) encentracdes de
0,001, 0,01 e 0,1 mol/L. As amostras foram imensassolucdes por um
intervalo de tempo de um minuto, seguida de rapidasdo em acido
fluoridrico (HF) 40%. Foi também utilizado apenasdé fluoridrico
(HF) 40% para comparacdo. As amostras foram imetsasnte 15
segundos. Em sequéncia, realizou-se uma nova tecaolvente.
Finalmente as amostras foram lavadas para remog&o adidos
residuais.O objetivo do tratamento quimico com solucdo pisafibi
oxidar a superficie de forma a homogeneiza-la @mihacdes Sn-OH.
A finalidade de utilizar o HF no procedimento éidestar a superficie
Sn-OH, substituindo o grupo hidroxila (-OH) pordti(F), formando
Sn-F. Dessa forma néo se obteve amostras condutoras

Os tratamentos térmicos foram realizados sob aaredfierte
(fluxo continuo de argdnio), forno de RTA (Rapidefimal Annealing) e
sob atmosfera oxidante, forno ceramico convencioNal primeiro
procedimento, as amostras permaneciam 15 minutas segundo, 30
minutos sob temperaturas de 200 °C, 250 °C e 300NtCforno de
RTA a rampa de aquecimento era de 10 segundosgjau em 10
segundos 0 material passava a ser exposto a tempedasejada. Ja no
forno ceramico a rampa de aquecimento foi de 2 fC/As amostras

tratadas termicamente em atmosfera oxidante sofr@etura durante o
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processo. O fato ocorreu devido a liberacao defoxigestrutural para a
atmosfera na forma de gas oxigénio e gas carboaiis reacdo com o

ambiente rico em oxigénio.

3.3 TECNICAS DE ANALISE E CARACTERIZACAO DAS
PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS, ESTRUTURAIS DOS
AEROGEIS DE OXIDO DE ESTANHO SINTETIZADOS.

3.3.1 Andlise de éarea superficial espécdfi(BEBE istribuicao de
poros (BJH).

O conhecimento da superficial dos materiais €, diégvida, de
fundamental importédncia para a compreensdo dosniemds de
superficie. O método BET (Brunauer- Emmet-Tellefaret-Joyner-
Halenda (BJH) consiste na fisissorcao (adsorcasddedo fisica) de um
gas inerte (neste caso @)M baixas temperaturas. Desse modo, obtém-
se, através da isoterma de BET, a area supewdigscifica do aerogel,
que é uma informacdo importante no que tange ddadie e a
seletividade desse material, ou do suporte, obteaddesse modo, a
area acessivel a utilizacdo. Essa técnica realizanalise das
propriedades texturais dos materiais, area su@rfimlume, tamanho,
distribuicdo e geometria do poro. Além disso, tamlsévela a medida
de &rea superficial que esta relacionada com amiaresoporosidade.

Dessa forma, para a obtencdo de informacgles aitoestse
textura dos materiais como a area de superficiecd&a, volume e

forma de poros, o método mais utilizado é o quesistano estudo das
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isotermas de adsorcdo/dessorcdo de gases inemsta Bbrma, o0s
aerogéis de oxido de estanho sintetizados forafisadas por meio de
medidas em BET e BJH (BRUNAUER, 1938; SUSAN, 2012).

Os ensaios de BET e BJH foram realizados nos asrage
SnQG, em um equipamento da marca Quantachrome, modeMANO
1200 do Laboratorio de Materiais Elétricos (LAMATE Universidade
Federal de Santa Catarina utilizando gés nitrog@ai@ a adsorcao,
baixas temperaturas de operacéo e pressoes relddvardem de 200
mmHg. Anteriormente & analise, o processo de ddigagdo da
amostra foi necessario, onde a mesma foi submatigtdcuo a uma
temperatura constante de 100 °C, por um periodduds horas, para
eliminacé@o de possiveis contaminantes presentbsn&au-se, entdo, a
amostra a um fluxo de nitrogénio gasoso, sendo dueante a
determinacdo da area superficial especifica, autéppie continha o

matereial a ser analisado foi imersa em nitrogiqgiado.

3.3.2 Espectrometria deetroespalhamento Rutherford (RBS).

A técnica de RBSRutherford Backscattering Spectrométry
consiste em incidir um feixe monoenergético de tmslta energia que
sofreram colisdes com os atomos do alvo, geralrmiengde He com
energia de até 3 MeV, e detectar a energia daisydad retroespalhadas
(Backscatteriny — Figura 14. No decorrer do processo de colisgo,
ions incidentes perderdo energia por colisbes cematomos do
material, onde a taxa de reducéo de energia decydarespalhada (ou

retroespalhada) ird depender da razdo entre a ndsssparticula
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incidente e do atomo alvo. Assim permitindo idécdif qual a massa
dos atomos do alvo e portanto qual elemento quimmiccespondente
(MARIN, 2010; DEBASTIANI, 2012).

Figura 14: Esquema do principio de funcionamentgicbddo RBS.

Disponivel em www2.if.usp.br.

A composicéo elementar do material analisado @alatipartir
do espectro em energia das particulas retroespelidetectadas, bem
como a quantidade de atomos presentes. Uma daagjgs da andlise
de RBS ¢ a identificacdo de impurezas de superfieiedo com essa
finalidade utilizada nesse trabalho. Um esquemaspectro de RBS de
um filme de composicdo genérica AB depositado emsubstrato C,
leve e de espessura infinita, onde A tem massarma®B, é mostrado

na Figura 15.
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Figura 15 Esquema do espectro de RBS de um filme fino ABesabr
substrato C (MARIN, 2010).

De grande importancia em RBS, o fator cinematicy,
responsavel pela analise elementar qualitativag@a) € responsavel por
determinar onde no espectro tem-se a contagemupardeterminado
atomo. Esta grandeza depende diretamente da emeigiid (E)) e da
energia apos a coliséo (E), como mostra a Eq. IRMA2010):

K—E"
=T 1)

A técnica de RBS, pode assim, ser resumida da rgegui
maneira: quando a amostra € atingida pelas pasicid feixe de Hea

maioria delas permanece dentro da amostra, sergd gucada 10000 é
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retroespalhada. Dessas particulas retroespalhadesas algumas vao
atingir o detector. Ao atingir o detector € prddoaim pulso, este sinal
é processado por um analisador multicanal que ssifiza conforme a
sua amplitude que corresponde a uma escala em ia&n&gmo
resultado obtém-se uma tabela de contagens pogigneue é o
espectro de RBS. A Figura 16 mostra os eventoetoespalhamento
gue ocorrem na superficie da amostra e em uma rliofaded na

amostra.

Amostra

Detector

Figura 16: Esquema ilustrativo dos processos ddapde energia para
retroespalhamento a partir da superficie e ao ladam@amostra (MARIN,
2010).

A expressdo do fator K em funcédo dos diversos petrés
envolvidos na coliséo é (Eq. 2) (MARIN, 2010):
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'|_ 2
_ |MicosB + (M, — M, sin® )2
= M, + M, (2)

K

Onde:
M, — Massa atbmica da particula incidente;
M, — Massa atdbmica da particula do alvo;

0 — &ngulo de retroespalhamento com relacdo adrigeénicial

A composicdo elementar dos aerogéis de 6xido dmtestfoi
avaliada por espectrometria de retroespalhamentioeRard (RBS) no
Laboratério de Implantacdo Iénica do Instituto dsida da UFRGS,
utilizando ions de Hecom uma energia de 3,045 keV e um angulo de

deteccéo de retroespalhamentd @8°

3.3.3Emisséo de Raios X Induzidos Por Particulas (PIXE).

A técnica PIXE(Particle Induced X ray Emissipise baseia na
emissao de raioX caracteristicos induzidos pela colisédo de pdegcu
carregadas— Figura 17 Os elementos presentes na amostra sdo
identificados e quantificados através da analiseedpectros de raios X
caracteristicos emitidos pela amostsao torna-se possivel, pelo fato de
cada elemento da tabela periddica apresentar uma caoafiga

particular das camadas eletrénicas.
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Figura 17: Esquema do principio de funcionamento basico do .RBS

Disponivel em www2.if.usp.br.

A técnica utiliza feixes de particulas carregadasudlmente
prétons) provenientes de um acelerador de parsicQlaando esse feixe
incide sobre um atomo da amostra interage comébmet das camadas
mais internas, através de interacdo eletromagnéticesferindo parte de
sua energia para 0s atomos. Nesta interag@ese uma vacanciande
elétrons das camadas mais internas dos atomosatdraredo ejetados,
ocorrendo o processo de excitacdo dos atoPaism a desexcitacdo, ou
seja,para 0 atomo voltar ao seu estado de menor enecpare pelo
preenchimento das vacancias por elétrons das cansadaubcamadas
superiores coexistindo dois fendmenos: a emissdo de raios A
emissao de elétrosuger, o que pode ser obervado na Figira B2 a
vacancia for produzida nas camadas mais internas LK quando o
elétron da camada mais externa preenche a vacéibera, energia, que
correspondente a diferenca de energia entre ascduzlas eletrénicas
envolvidas.Essa energia pode ser cedida a outro elétron dideram
forma de fotongraios X caracteristicos). A emissao de elétranger
ocorre no momento em que a vacancia € ocupadanp@léiron e por

conseguinte ha a emissdo de outro elétron. O méledBIXE vem
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sendo utilizado na identificagdo e quantificagdo elementos com
numero atémico Z>11 (Na, s6di@EBASTIANI, 2012).

K
RAIOS - X

PROTON ELETRON

Figura 18: Representagdo esquematica da emissa@ideX e a emissao de
elétronsAuger(DEBASTIANI, 2012).

Para a identificacdo e quantificagcdo dos elememiesentes na
amostra € necessario conhecer a contribuicdo de oad deles ao
espectro de raios X total. A andlise é feita copeesos padrbes, 0s
quais sao obtidos a partir da irradiacdo de anstmoelementares de
elevado grau de pureza, nas mesmas condicfes @gmostra que
deseja-se analisar. Pela técnica, as linhas des@mide raios X dos
atomos da amostra sdo caracterizadas conformaresicties eletrdnicas
as quais correspondem. Sendo assim, quando ogoaevacancia na
camada K, os raios X emitidos sdo considerados rdi&. Caso o
elétron que ocupa essa vacancia for oriundo dadaih, a transicéo é
chamada de & pelo contrério, se o elétron for proveniente dmada
M, entdo denomina-se dgsKNo que segue, ho momento que a vacancia
ocorre na camada L, os raios X emitidos sao chasnagios X L.

Quando o elétron é proveniente da camada M, o mpaeecebe o raio
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X é Lo, e assim por diante, o que se estende a outrasiciias
eletrdbnicagDEBASTIANI, 2012).

A técnica foi realiza utilizando-se um porta amage aco e
dois tipos de detectores, Si (Li) e Ge hiperpuraleoo detector d8i é
utilizado para identificar elementos mais leves & para elementos
pesados, ou seja, com elevado niumero atdbmico, sprelos elementos
detectados por PIXE estdo entre o sddio e o urémi@s numeros
atbmicos sao respectivamente 11 e 92. A analigtXie foi realizada
no Laboratério de Implantacéo I6nica do InstituoFdsica da UFRGS,
utilizando ions de Hecom o material na forma estruturada e solida que
€ obtida ap6s a secagem e tratamentos super$ieralp apenas aderidas

com graxa de silicone ao porta amostra.

3.3.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa no bMioletaVisivel
(DRS U\Wis).

Sabendo-se que o0s semicondutores sdo caracterizauos
apresentarem ugapde energia, obandgap(Eg) caracteristico, entre a
banda de valéncia e a banda de conducdo, tornalseamte a
determinacdo do valor dmandgap Logo, o calculo pode ser realizado
com auxilio da técnica de espectroscopia de réfte@ difusa regiao do
ultravioleta e do visivel (UV-Vis), sendo uma fenenta de grande
utilidade para o estudo da estrutura das bandaéretas ou niveis de
energia molecular.

A técnica consiste na interacdo da radiacdo elefaética

com o material a ser analisado, e abrangendo a thxcomprimentos
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de onda caracteristicos do ultravioleta (200 ar#pe do visivel (400 a
800 nm).A luz incidente é espalha em diferentes dire¢cde=oldir com

a superficie da amostra, resultando em uma refldiféisa. Faz-se uso
de um sistema de integracdo de esferas, ondearsalia medida quando
a amostra é colocada na frente da janela do feixkuz incidente, e
concentrando a luz refletida a partir da amostraresa detector
utilizando uma esfera revestida interiormente coifet® de bario. O
feixe de luz, ao ser emitido contra a amostra comamgulo de 0°,
reflete a luz especularmente na esfera de integrag#o é detectada.
Obtém-se como resultado apenas a medida da lusadifefletida
(SCHAFFER, 2011):

A teoria Kubelka-Munk é o modelo mais utlizado na
interpretagcdo dos dados obtidos a partir do espetdr refletancia.
Através dessa teoria pode-se estimar o valor bdmdgap do
semicondutor, através do grafico plotando a raédrpda da funcao de
Kubelka-Munk (F) multiplicada pela energia de eac#fo do féton
emitido — (F*E}’>. Na Figura 19, que refere-se representacéo grddica
funcdo Kubelka-Munk e a obtenc¢é&o bdandgap,pode-se observar que
ao tracar uma reta linear, tangente a curva dacgréf em direcdo ao
eixo das abscissas, 0 valor que intercepta o eiX6 (V) — é a
estimativa dobandgap.A funcdo de emissdo de Kubelka-Munk é
descrita pela Eq. 3, como (SCHAFFER, 2011):

_ (1-Rw)* _k
F(Ro) = ===+ "
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Onde:
Rw é a reflexdo difusa da amostra;
k é a constante de absor¢éo aparente e;

s é o coeficiente aparente de espalhamento.
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Figura 19: Representacao grafica da funcdo Kubdiak a direita e a
obtencdo ddandgapa partir de DRS UV-Vis a esquerda (SCHAFFER,
2011).

Neste trabalho, a utilizagdo da técnica de UV-¥ima-se de
extrema relevancia, pois apesar do valorbdmdgapdo SnQ ser
bastante conhecido, pouco se sabe a respeibamigapdos aerogéis

de oOxido de estanho crescidos como nanoestrutiyesta forma, os
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espectros eletrbnicos na regido do UV-Vis dos nssesintetizados
foram obtidos utilizando um espectrofotometro U\&\da VARIAN
modelo CARY-5000 operando no modo de reflectandfasa que
permite obter espectros de reflectancia (em %) emcdo do
comprimento de onda na regiao espectral entre 300 em.disponivel
no Laboratério de Optica do Instituto de FisicdJi##rGS. Utilizou-se o
programa Octave para realizar os calculos numégcobtencdo dos

dados a serem plotados.

3.3.5 Difragéo de Raios X (DRX).

A difracdo de raios X baseia-se no efeito de difoaga
radiacdo X pelos planos do reticulo cristalino ofestra. Cada material
possui padrdes de difracdo de raios X caractestas quais podem ser
utilizados tanto para identificar a existéncia déras formas cristalinas
guanto para determinar o grau de pureza ou cnigtaie, como
também os parametros de célula unitaria. Pelad&@énpossivel estudar
materiais a nivel atdmico, determinando-se suautesfr. Além de
auxiliar na identificagdo da estrutura cristalinpl@anos cristalograficos
de compostos, quando ha ordem de longo alcance, téshica
possibilita quantificar diversas propriedades éstails, como tamanho
do cristalito, tens@es entre outras (MARIN, 2010).

A difracdo depende diretamente do comprimento di#a afa
radiacdo incidente, bem como da estrutura cristatio material. O
método consiste, basicamente, na difracdo de Kim®nocromaticos,

em baixo angulo, pelos planos cristalinos da amosir angulo de
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difracdo da radiacdo incidente esta relacionado coespacamento

interplanar da amostra de acordo com a Lei de B{aqg4):

2d sin® =ni 4)
Onde:
d é a distancia interplanar;
0 é o angulo de difragéo;
n € o numero inteiro correspondente a ordem de difrac

)\ é o comprimento de onda do raios X incidente .

A identificacdo do composto analisado ocorre
através de padrbes de espectros, 0s quais sdoregimpaom a amostra
analisada O tamanho de cristalito das amostras pode ser atim

utilizando-se a equacéo de Debye-Scherrer (Eq. 5):

_ 09%
" B cosH )

Onde:

0,9 é um fator de correcéo da forma da particula
A é o comprimento de onda (Cu %k 0,1542 nm)

B € alargura a meia altura do pico (FWHM)

0 é angulo em graus

A caracterizacdo das amostras por difracdo de rgidei
realizada em geometrtx20, com tubo de cobre (CucKcomprimento

de onda) é 0,15404 nm), com&variando entre 10° e 90°. As analises
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foram realizadas em um difratbmetro da marca Shimad-6000,
disponivel no Laboratério de Difratometria e Reftaetria de Raios X
(LDRX) do Instituto de Fisica da UFRGS.

3.3.6 Microscopia Eletronicale &/daedona {MEZ)Y).

Para a caracetrizacdo microestrutiural dos aerogtiizou-se
microscopia eletrbnica de varredura (MEV). As a&@®i foram
realizadas em um microscopio eletrénico de vargedEOL, modelo
JSM 6060 da Central de Microscopia Eletrénica (C&)Jniversidade
Federal do Rio Grande do Sul. Foi operando em 1@ 20 kV, sendo
que cada amostra foi preparada colando-se o magrniaum porta-

amostra de aluminio e posterior metalizagao com.our

3.3.7 Microscopia Eletrénica de Transmiss&8AEWVET).

Os microscopios eletrnicos de transmissdo sdozeapde
alcancar resolugcdo atbmica, tornando-se uma fenm@mamplamente
utilizada na investigacdo de mateiriais semicoméstoAs imagens de
Microscopia Eletrdnica de Transmissao (MET-100 kxMam efetuadas
em um microscépio eletrbnico de transmissao JEME1UEM, do
Laboratdrio Central de Microscopia Eletrdnica (LCMa Universidade
Federal de Santa Catarina. Para a realizacdo dastipica eletronica
de transmisséo os aerogéis foram macerados e igal¥es sobre o grid,

para posterior andlise.
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3.3.8 Espectroscopia no Infravermelho por Transfoada de Fourier
(FTIR).

A espectroscopia no infravermelho, fornece evidéncila
presenca de varios grupos funcionais na estruturaaterial analisado,
devido a interagdo das moléculas ou &atomos com diacéo
eletromagnética em um processo de vibracdo molecatacteristico. E
um método ndo destrutivo que possibilita a obterdgianformacdes
com relacdo a estrutura do material. As medidaa phservacdo das
ligacGes dos aerogéis foram realizadas em um esfieémetro Tensor
27 (Bruker) na faixa de 4000 €na 400 crit com uma resolucéo de 16
cm’, localizado no Laboratério de Quimica, da Univdade Federal do
Rio Grande do Sul. As amostras de aerogel de dedestanho, foram
analisadas na forma de p6, onde o material foigadm sob forma de

finas pastilhas em presenca de brometo de pot@ddRid.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A morfologia de superficie dos aerogéis de oxidestanho foi
caracterizada através de MEV. As micrografias podemobservadas

na Figura 20.

28k H 00 008 le. 1umt "

TORY 1230000 B, 1

Figura 20: Microscopia eletrénica de varredura enostra de aerogel de
Oxido de estanho sem tratamento. Utilizando-se anmagia de 20 kV e
magnitudes de (a) 30, (b) 60, (c) 80, (d) 100169 e (f)150 vezes.
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Através da analise das micrografias da amostratisgenmento
térmico, pode-se observa-se que 0 material apeesenma rede
nanoestruturada e ordenada. Nas Figuras 20 (3)obgbrva-se que, por
meio da sintese pelo processo sol-gel, foi obtidomaterial composto
de alto volume de poros abertos e regular disg@miidesses na rede
estrutural. Pode-se observar com maiores aumehiggrés 20 c e d)
espessuras irregulares das paredes dos aerogéisopemregides de
clusters (agregados da estrutura), sugerindo um colapsosttatiea
local; resultado da degasagem no processo de secagerapida
polimerizacdo durante a formacéo da rede no proaissintese.

No processo de secagem atuam forcas capilaresemsfo nas
paredes do material, devido a troca de solven&tqaa) para o didxido
de carbono e posterior transformac¢éo do, Quido para o estado
gasoso; fato que também corrobora para a formagéaldsters. O
exposto pode ser comprovado com as imagens dasa&iga (e) e (f),
onde é visto regifes de agregados com nitida prasnacumulados de
paredes.

Para a analise por microscopia eletrbnica de trsssim
escolheram-se as amostras tratadas com a tempeduB00°C e
concentragdo da solucdo piranha de 0,001 mol/Ls poiram
consecutivamente, a maior temperatura utilizadastraoedo assim a
variagdo maxima de porosidade e cristalizacdo derrah bem como, a
menor concentracdo, de modo a identificar as prawainodificacfes
ocorridas na estrutura do material. A crescentelugfio da

cristalinidade serd avaliada, com as espectrossagaraios X, e a
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diminuicdo da area superficial e da porosidade, pcovada pelas
medidas de BET e BJH.

A andlise de microscopia eletrénica de transmifsiaealizada
utilizando-se:i) amostra sem tratamento térmico — Figura 2i) e
amostras tratadas com temperatura de 300 °C edsojpicanha de

concentracéo 0,001 mol/L — Figura 22.

Figura 21: MET de amostra de aerogel de 6xido thmbke sem tratamento.
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Figura 22: MET em amostra de aerogel de 6xido tinbe tratadas com (a
- b) solucéo piranha de 0,001 mol/L e (c - d) terapega de 300 °C.

Como mostrado na Figura 21, com as diferentes muatgs (a)
100 (b - c) 50 e (d) 20, observa-se que 0 aerageh tratamento
térmico, apresenta uma estrutura de rede ordenadaosa, composta
de particulas esferoidais interligadas, com tamanhade
aproximadamente 5 a 7 nm.

A Figura 22 (a - b), com tratamento quimico de eomtr@cao
0,001 mol/L,confirma o aumento de cristalizacdo, visto o cresoto
das particulas, formacdo de agregados e reducdwohone da
porosidade do material. Nesse caso pode-se dizeo @cido atacou a

estrutura, ocasionando a redugéo da concentracgoupges atdbmicos e
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quebrando ligacdes; provocando a formagéo de adpsgaaumento da
cristalinidade. Através do aumento da &rea suparfie contato das
particulasp fluxo de elétrons deve ser facilitado, contudm@erogéis
tratados quimicamente o sdaandgappermaneceu quase inalterado.
Pode-se dizer que essa formacdo de aglomeradosuterrestrutura
descontinua, o que é visivel pelas inUmeras rachadjue o material
passa a apresentar apds o tratamento. Nesse dhsm de elétrons é
restringido. Esse aumento da cristalinidade podelsservado na DRX.

Diante do tratamento térmico realizado a 30G- Figura 22 (c
- d), nota-se 0 aumento da area de contato entre ”iEuUfES,
aumentando a densidade do material e reduzinddumeode poros.
Contudo, a existéncia de cristalitos muito peqaeaauma estrutura
porosa resultam em uma pequena mobilidade ele&bni
consequentementmaior resistividade do material, mantendo-se suas
caracteristicas isolantes. Pode-se analisar gaeastras tratadas com
solucéo piranha de 0,001 mol/L, apresentam diamelegoarticula com
valor de aproximadamente 15-20 nm amostras tratadasom
temperatura d800 °C diametros entre de 7-10 nm.

A éarea superficial especifica do aerogel $ifi@ investigada
utilizando ométodo BET e o volume de poro @¥H, queconsistem na
fisissorcdo (adsorcéiessorcadisica) de N2 a baixas temperatur@s.
material exibiu, sem tratamento térmico ou quimioma elevada area
superficial de 376 fig e um volume de poro de 0,97%m

Na Figura 23 observa-se o comportamento da arezrfmigl
dos aerogéis de Oxido de estanho de acordo conmpetatura de
realizacdo do tratamento. Nota-se uma relacacadimetie quanto maior

a temperatura, menor sera a area superficial obfida o tratamento.
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Essa correlacédo resulta em uma reducédo de 64,6 &edasuperficial

especifica das amostras.

400

s

L

=]
N

:

2 -1

Area Superficial (m’g")
2
T

z

150 -
]

100

20°C 200°C 250°C 300°C
Temperatura (°C)
Figura 23: Relagcdo entre as temperaturas do tratamérmico e a areas

superficiais obtidas. As temperaturas utilizadas && 200 °C , 250 °C e

300 °C em relacéo a amostra sem tratamento.

O mesmo comportamento é apresentado pelas amiatetas
quimicamente, o que pode ser visualizado na Figdtaonde quanto
maior concentracao da solugdo, menor a area stiperéisultante. Para
as amostras sem tratamento superficial correlagdamas amostras com
tratamento de HF (40 %), observa-se uma reducaérete em 80%.
Pode-se afirmar, que os tratamentos ndo mantémewadsl area

superficial dos aerogéis de SnO
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Esses dados corroboram as micrografias eletrondas
transmissdo. Onde a queda da area superficial dewvildo a formacéo
de agregados e aumento dos cristalitos, para amyésr tratados
guimicamente; e aumento da area superficial deatmnéntre as

particulas, para os aerogéis tratados termicamente.
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[ye]
=
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Branco 0,001 mol/L 0,01 mol/L 0,1 mol/L HF
Tratamento Quimico
Figura 24: Relacdo entre os tratamento quimicos &eas superficiais

obtidas. As concentracdes utilizadas sdo de 0,081ALn0,01 mol/L, 0,1
mol/L e HF (40%) em relacao a amostra sem tratamnent

A Figura 25 apresenta a relacdo entre o volumeodespe a
temperatura do tratamento térmico, onde se obsgmajuanto maior a
temperatura de tratamento, menor o volume de pmasmostra. Esse
resultado estd diretamente relacionado com a digfiouda area

superficial do material, uma vez que a formacadagtegados gera uma
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densificacdo e resulta na reducéo do volume desp@ioserva-se nesses

dados uma incerteza de 0,01, para mais ou parasmeno

1,0 -
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Figura 25: Relagéo entre as temperaturas do tratan&mico e o volume
de poros resultante. As temperaturas utilizadasle&®900 °C , 250 °C e 300

°C em relagdo a amostra sem tratamento.

A Figura 26 mostra a variacdo do volume de poroagwegéis
submetidos a tratamento com diferentes concensaddecido. Assim
como para a temperatura, e corroborando com a &edda éarea
superficial das amostras tratadas quimicamenteyehama diminuicéo
do volume de poros em funcdo da concentracdo dedmldurante
tratamento quimico. O que reafirma o exposto diasteicrografias de
transmissdo. Para esses dados, observa-se umtezacde 0,01, para

mais ou para menos.



57

e o o=
o ] [=]
LS B TR RN |

o
-~
x |

I=)

]
—
-

Volume do Poro (cms.g")
[=]
[a))

| [ ]
04 E
03
- i
02t
[ 1 M 1 A 1 2 1
Branco 0001 moll. 0,01 molL 0,1 mol'L HF
Tratamentos Quirmicos

Figura 26: Relacdo entre os tratamentos quimicaosvelume de poros
resultante. As concentracdes utilizadas séo del Gy@d/L, 0,01 mol/L, 0,1

mol/L e HF (40%) em relacdo a amostra sem tratamment

A estrutura cristalina dos aerogéis de Oxido deandst
desempenha um papel importante nas suas propreefiside-quimicas,
Opticas e eletrbnicas. Nos difratogramas de raioobserva-se a
existéncia de um material nanocristalino. Percebetaramente, que
todos os padrbes de difracdo sdo equivalentes, nfiastotalmente
coincidentes. No entanto, destacam-se algumastedsticas que
diferenciam esses difratogramas.

A Figura 27 mostra medidas de difracdo de raios akap
aerogéis de SnOtratados termicamente em atmosfera inerte
temperatura de 200 °C, 250 °C e 300 °C. Todas asts ficaram uma
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hora em suas respectivas temperaturas de tratan@omo a amostra
sem tratamento térmico ja € possivel identificarathente os picos de
difrac@o caracteristicos da estrutura cassiterdagmte na amostra, bem
como sua cristalinidade. Neste caso, até a tempargtie se realizou o
tratamento térmico ndo é possivel identificar atarupariacdo no
processo de cristalizacdo do material. Inicialmeste resultado indica
gue é necessario uma energia de ativacao maianala qorrespondente
a temperatura utilizada para o tratamento térmmorém quando
submetido a elevadas temperaturas e tempos denéwtia térmico a
rede estrutural do material sofre oxidacdo e é ewsmba, ou seja,
ocorre a coalescéncia das particulas; o rompimetgoligagtes,
ocasionada pela oxidacao, associada a reducao técahgrovocando
a quebra da amostra, por tratar de uma nanoestretbm ligagbes

frageis.
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Figura 27: Comparacao dos difratogramas de amadtragrogeéis de oxido

de estanho tratados termicamente. As temperattilizadas sdo de 200 °C,

250 °C e 300 °C em relac@o a amostra sem tratamento

Na figura 28 pode-se observar a os difratogramagites X
para a amostra sem tratamento em relagdo as asdsitadas com
acido fluoridrico (HF) e solugéo piranha de conearites 0,001 mol/L,
0,01 mol/L e 0,1 mol/L. E claramente visivel ques a@mostras que
receberam tratamento quimico apresentam signifcadiumento na
cristalinidade do material, o que € indicado pelducdo da largura e
maior intensidade dos picos, ou seja, mais definso os picos da
difracdo. N&o se pode afirmar uma relacdo diretee en concentracao
das solugbes e o aumento da cristalinidade, umajwezas amostras

tratadas com HF e concentragcdo de 0,001 mol/L +fellam as que
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apresentaram picos mais intensos e definidos erpa@gao a amostra
sem tratamento térmico. Pode-se observar ainda,aquérecdo de
crescimento dos cristalitos sdo os planos (1101)(# (211) em todas

as amostras. Onde a direcéo preferencial é a do (140).

800
L —— 0,001 molL
11 =
700 § ( 0)“01) 0,01 mol/L
600 |

Intensiade (u.a.)

0 I 20 . 40 ‘ 60 . 80 ‘ 100
26 (graus)

Figura 28: Comparacao dos difratogramas de amadtragrogeéis de oxido

de estanho tratados quimicamente. As concentratifieadas sdo de 0,001

mol/L, 0,01 mol/L, 0,1 mol/lL e HF (40%) em relac@ amostra sem

tratamento.

Dentro do limite de deteccéo do equipamento, obsgevque as
amostra ndo apresentam nenhum pico nédo indexafichaalCPDS n°
77-449, apresentando apenas a fase cassitdl#ta. foi observada

evidéncia da formacdo da fase de romarchita teteg(SnO) no



61

material.A partir destes resultados pode-se afirmar g@ettaiamentos
nao resultaram em formacdo de fases secundariamaterial, bem
como induzem a cristalizacao de particulas.

Analisando os picos de difracao, foi calculadoroaaho médio
dos cristalitos, considerando para isso a diret&0)( a qual apresenta
maior intensidade na difracdo de raios X das am®stie aerogéis
tratados termicamente e quimicamente. Os célcul@sf realizados a
partir da equacdo de Debye-Scherrer. As Figura 3®,enostram o
tamanho médio dos cristalitos calculados para @&&oge Oxido de
estanho tratados.

A Figura 29 relaciona o tamanho médio do cristatiton a
temperatura do tratamento térmico. Observa-se masteas tratadas a
200 °C, 250 °C e 300 °C em relacdo a amostra sataniento, uma
pequena alteracdo no tamanho do cristalito, o quenéequéncia da
baixa energia de ativacdo aplicada. Para ocoreemwento do cristalito
s80 necessarias maiores temperaturas e tempotaedrdo, porém a

nanoestrutura torna-se fragil para isso.
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Figura 29: Tamanho médio dos cristalitos calculauira aerogéis de 6xido
de estanho tratados termicamente a 200 °C, 2503@WeEC, em relacdo a

amostra sem tratamento.

A Figura 30 apresenta a relacdo entre o tamanhaonukx
cristalito em funcdo dos tratamentos quimicos zadbs. E possivel
observar que com o aumento das concentracdes dé @ol/L, 0,01
mol/L, 0,1 mol/L e HF (40%) em relacdo a amostran smtamento,
ocorre uma variacdo visivel no tamanho dos cristsso se deve,
principalmente, as interacdes superficiais do aristom o agente

quimico.
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Figura 30: Tamanho médio dos cristalitos calculauira aerogéis de 6xido
de estanho tratados quimicamente com concentrage01 mol/L, 0,01

mol/L, 0,1 mol/L e HF (40%) em relacdo a amostra s&tamento.

Realizada na regido do infravermelho médio (400G04£m"),
a andlise de FTIR permite observar as vibracdeshezvdo atomos ou
grupos de atomos (estiramento e deformacéo deébbgac

Os espectros de FTIR, para as amostras tratadasceguiente
com solugdes piranha de diferentes concentrag@estyam claramente
gue todas as amostras possuem a mesma composigdioagonde a

presenca de compostos organicos sao evidenciadagura 31.
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Figura 31: FTIR das amostras de aerogel de,&atxdas quimicamente e

sem tratamento térmico. As concentragdes utilizadasde 0,001 mol/L,

0,01 mol/L, 0,1 mol/L, HF (40%) em relacdo a armeps&m tratamento.

A banda larga que aparece em 3400' em todos o0s espectros
corresponde as vibragdes do grupo -OH, que estédgahdo aos grupos
hidroxila presentes na agua adsorvida na amostizania localizada
2990 cni' refere-se as vibracdes de estiramento dos graiise CH,
sendo provenientes do residuo da sintese que aEgl@aneceu no
material. A banda que aparece em aproximadament® 22’
representa o CO, presente no ambiente e residual do processo de
secagem, ou seja, GQue ficou aprisionado nos poros apds 0 processo

de degasagem. Em 1632 ‘troorresponde as vibracdes do grupo
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carbonila (C=0) de COO-, onde provavelmente a caldaeve estar
interagindo com uma impureza presente no materi@ieo deslocou a
absorgcdo para baixos comprimentos de onda. A blwddizada em
1147 cni refere-se as vibragées do grupo C-O que corrobprasenca
de 3400 cnl. As bandas que aparecem na regido de baixo der649
sdo atribuidas a ligacdo Sn-O, sobreposta a C-89%ntm'. A banda
posicionada em 1041 ¢heorresponde as vibracdes do grupo C-H, que
corrobora & presenca de 2990°cm

Cabe ressaltar que a amostra sem tratamento quaimiesenta
uma concentracdo desses grupamentos muito supEsicamostras
tratadas o que comprova a acdo oxidativa realizeda paredes do
material, onde houve a retirada de parte desseditcimtes, reduzindo
suas concentragbes, assim como 0 processo de alasilr
caracteristico de ataques acidos. Esse ataque cquimiovoca
aglomerados descontinuos na rede estrutural doialateque interfere
diretamente no transporte eletrdnico. Entre asasuBimostras o0s
espectros sao praticamente iguais, onde as diésreémtensidades das
bandas podem ser devido a quantidade diferentasidstras utilizadas.

Esses dados fortalecem o indicio da existéncia oa u
superficie instavel, que reage instantaneamente etmmentos da
atmosfera onde esta inserida, desde moléculas ute &¢ elementos
considerados impurezas. Através da andlise corsdatme o0 objetivo
do tratamento quimico com solucdo piranha e HFayaede oxidar a
superficie de forma a homogeneiza-la com termireacBa-OH e
consequentemente desidratar a superficie Sn-OHRtitsitdo o grupo

hidroxila (-OH) por fltor, formando Sn-F, ndo fécancado.
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Para auxiliar na investigacdo quimica, utilizouseécnica
PIXE como uma potencial ferramenta para analisenesiéar dos
possiveis contaminantes na preparacdo dos aeroféfécnica foi
realiza utilizando-se um substrato de Si e doastie detectores, Si (Li)
e Ge hiperpuro, onde o detector 8e é utilizado para identificar
elementos mais leves até 16 keV e o Ge para elempasados, ou seja,
com elevado ndimero atémico, sendo que os elemeestestados por
PIXE estdo entre o sodio e 0 uranio, cujos numetésnicos sao
respectivamente 11 e 92.

A Figura 32 mostra a analise BXE das amostras de aerogel
de SnQtratadas quimicamente e sem tratamento térmico dmtector
de Si (Li) e a Figura 33 a analiB&E das amostras de aerogel de SnO
tratadas quimicamente e sem tratamento térmico aetector de Ge;
indicam a constituicido da amostra, que eviden@agnca de impurezas
contaminantes na estrutura do material, as quaispsdvenientes do
processo sintese. Nao se observa o pico do ogiggois esse nao é

sensivel a técnica, sendo para isso realizado RBS.
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Figura 32: PIXE das amostras de aerogel de,8atdas quimicamente e
sem tratamento térmico, detector de Si. As conaedés utilizadas séo de
0,001 mol/L, 0,01 mol/L, 0,1 mol/L, HF (40%) emaefo a amostra sem

tratamento.

Observa-se no espectro da Figura 32 que as ampsssigem a
mesma constituicdo, indicando que as impurezas csimdos do
processo de sintese. Na Figura 33 ratifica-secod@atcontaminacéo por
impurezas ser proveniente da sintese, vez que astrasi apresentam,
novamente, comportamentos idénticos na deteccdo etrmentos
contaminantes. Contudo, notam-se dois picos dalestaonde ambos
sdo constituintes da amostra que os diferencia eas cenergias
distintas, é o fato do estanho posicionado a digbtescape ser emissao

dos raios X caracteristicos da camada K, captaglosirsteragdo com a
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energia do detector, esse indo direto para a cema@5 keV). E o
segundo pico, posicionado em aproximadamente 1\6rkéere-se a
emissdo de raios X caracteristicos da camada L.-sSBetambém, o
“escape”, que se explica pelo fato dos raios Xtidos pelo atomo
interagirem com o detector de Ge, de forma queneara um elétron.
Pra arrancar esse elétron da camada K do Ge, ésagicedar energia
pra esse atomo (10 keV). Entdo, o raio X que ticdida energia ao
excitar o Ge perde parte dela, sendo que o restiggta energia
continua o caminho até a contagem. Dessa formensaseé um pico dos
raios X de Sn que foram direto pra contagem e umo pios que

interagiram com o Ge e perderam energia. No queretere a

concentracdo da impurezas, observa-se que sacapnatite iguais para

todas as amostras tratadas quimicamente.



69

] Sn — 0,001 molL
. —— 0,01 molL
P —— 0,1 molL
4 Id = Branco sn
o
10"

- ]

[ 1

E

w

S 10

=3 E escape

£ 1

=]

(O]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energia (keV)
Figura 33: PIXE das amostras de aerogel de,8atdas quimicamente e
sem tratamento térmico, detector de Ge. As temymasutilizadas séo de

200 °C, 250 °C e 300 °C em relagdo a amostra isgamtento.

A Figura 34 mostra um espectro de RBS do aerogékidi® de
estanhamnde utilizam-se temperaturas de 200 °C , 250 330e°C em
relacdo a amostra sem tratameri@ste espectro podem-se notar os
sinais de O e Sn. A densidade superficial do elémnérproporcional a
area sob o pico correspondente. Este espectroariastbém que os
aerogéis sdo, na sensibilidade da técnica de RB&es! de
contaminantes pesados, 0s quais estariam locatizaddalireita do
espectro e poderiam modificar suas propriedadesandd como

impurezas ou dopantes na estrutura. Pode-se cooctuio espectro de
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RBS a quebra estequiométrica da estrutura, dadaxa boncentragcéo

de oxigénio, ocorre devido a oxidacao da amostra.
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Figura 34: Espectros de RBS das amostras de aetleg8inQ tratadas

termicamente. As temperaturas utilizadas sdo de°@00250 °C e 300 °C

em relacdo a amostra sem tratamento.

Utilizando-se a teoria de Kubelka-Munk para intetacdo dos
dados de reflexdo difusa, obtiveram-se os resudtagtaficados na
Figura 35 e na Figura 36, que corresponderbsmrbancia em funcéo da
energia (eV) das amostras de aerogel de,$afadas quimicamente
Através do Octave é também calculado o valorbdndgapde cada
amostra, esses valores obtidos corroboram para d@isendo

comportamento eletrénico de bandas dos aerogésddiede estanho.
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Figura 35: Grafico da Absorbéncia em funcdo da giageV) das amostras

de aerogel de Sn@ratadas termicamente. As temperaturas utilizaflasle
200 °C, 250 °C e 300 °C em relagédo a amostra sgamento.
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Figura 36: Grafico da Absorbancia em funcadedergia (eV) das amostras
de aerogel de Sn@ratadas quimicamente. As concentracfes utilizadas
de 0,001 mol/L, 0,01 mol/L, 0,1 mol/L, HF (40%) eetacdo a amostra sem

tratamento.

Através do programa Octave foi também calculad@lorvdo
bandgap de cada amostra. A Tabela 1 apresenta os valores
experimentais para bandgapde aerogéis de Oxido de estanho, de
acordo com o tratamento realizado. Observa-sealnieinte que o
valore de § das amostras sem tratamento € similar ao encontrad
literatura (FLORIANO, 2009). Assim como, é possiaglalisar uma
pequena variacdo no valor dey Ppara os materiais tratados

superficialmente.
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Tabela 1: Valores dbandgapde acordo com o tratamento realizado.

Tratamentos Superficiais Bezgt\j/g);ap
Branco (20°C) 2,36
200 °C 2,30
250 °C 2,27
300 °C 2,25
Piranha 0,001 mol/L 2,35
Piranha 0,01 mol/L 2,37
Piranha 0,1 mol/L 2,36
Acido Fluoridrico (HF) 2,37

A figura 37 apresenta a relagdo existente entrerveb
bandgape os tratamentos térmicos realizad@bserva-saue, quanto
maior a temperatura utilizada para o tratamentoité;, menor o valor
da energia do féton emitid@ tratamento térmico aumenta a densidade
de impurezas no material, o que pode ser considenadfenémeno de
superficie relacionado a sua alta reatividade ®bhilglade superficial.
A medida que o material é aquecidopandgapvai gradativamente
sendo preenchido com defeitos que agem como dapantpie facilita
o fluxo elétron-lacuna, diminuindo a resistividade material. No
entanto, ndo €é uma alteracdo significativa para querra a
condutividade elétrica, devido a presenca de déscitades na
estrutura, causadas principalmente pelos aglomerdelsses defeitos
ocorrem devido, e simultaneamente, ao rompimentestiequiometria
do material. A técnica de RBS, também mostra a mueb

estequiometrica.
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Figura 37: Gréafico do Bandgap (eV) em funcéo ddatrento térmico

realizado nas amostras de aerogel de,SA® temperaturas utilizadas séo
de 200 °C, 250 °C e 300 °C em relagdo a amostnarse¢amento.

A Figura 38, mostra o comportamento do valor bdmdgap
guando submetido a diferentes concentracdes dasneatos quimicos
O tratamento acido aumenta o nimero de defeitosnthzr o material
espalhar mais fétons, e 0s mesmos apresentam-se traaslicidos
comparados adoulk. A reducdo dobandgapndo foi significativa,
principalmente devido a for¢a dos &cidos, que causdormacao de

clusters prejudicando o transporte eletrénico atravésiest.
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Figura 38: Gréfico ddandgap(eV) em funcdo do tratamento quimico

realizado nas amostras de aerogel de,SA®concentracdes utilizadas sédo

de 0,001 mol/L, 0,01 mol/L, 0,1 mol/L, HF (40%) eetacdo a amostra sem

tratamento.

A modificacao das propriedades eletrénicas doscesrdutores
€ consequéncia da introducdo de defeitos no mat&stes defeitos
podem ser classificados em dois tipos: defeitosbdd, que estdo
associados a niveis dentro da banda proibida diz@edutor; e estados
de interface© conceito de estados de interface esta relaciooaoa
energia de interface de alguns sistemas, tais cauperficies e
nanoparticulas dentro de um material (sua dindmiemjanho e
estabilidade térmica). Esses defeitos sdo causadossxemplo, pela
variacdo da concentracdo de impurezas no mat&sahs impurezas,

causam alteracGes no transporte eletrbnico de @coamn sua
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profundidade em relacdo a rede estrutfRANKOVE, 1971; YU,
2010)

Pode-se afirmar que existe uma mistura de doigosfaias
amostras de aerogéi3:Bandtailing resultante da ndo homogeneidade
da espessura das paredes do material) empurezas profundas
(PANKOVE, 1971; YU, 2010)Bandtailing pode ser identificado por
uma cauda no inicio da absor¢cdo e acusa a presienestados de
interface. Indica que o material ndo apresentassspg de parede
homogénea, e sim apresenta uma distribuicao. @ape ser observado
na Figura 35, onde apresenta-se o grafico da dostebem funcdo da
energia (eV) das amostras de aerogel de,$m@fadas termicamente,
assim como na Figura 36 , que apresenta o grdécabsorbancia em
funcdo da energia (eV) das amostras de aerogel de, Sia@das
guimicamente; e simultaneamente € observado nésardd MEV, a
qual apresenta nas micrografias, diferentes egspessie parede.
Considerando-se que,E o valor da profundidade energética das
impurezas; ha um conjunto de impurezas no matexsaljuais foram
detectadas com a técnica de PIXE, pode-se detarmiaalor dessa
profundidade dentro do material. Para os dadosdergdo em funcao
da energia do féton, das amostras tratadas supbriente, ndo foi
possivel quantificar essa profundidade, indicande gdo trata-se de
impurezas moveis e sim de impurezas ligadas atestrdo aerogel.
Cada uma dessas impurezas ocupa uma posicdo dgaeaeima da
banda de valéncia. Logo, o tratamento quimico coitilod aumenta o
numero de defeitos, permanecendo a densidade deengs e a néo
homogeneidade do material. Como o tratamento térnté&ambém

aumenta a densidade de impurezas, chega-se a roesohaséo: que se
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trata de um fendbmeno de superficie, o qual relaegandiretamente com

sua elevada instabilidade e reatividade da mesma.
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CONCLUSAO

Neste trabalho realizou-se a sintese de aerogéisxide de
estanho através do processo sol-gel e o tratargantico e térmico das
amostras obtidas. O estudo teodrico e experimengmmiiram o
desenvolvimento de uma rota para a sintese de é&grog
nanoestruturados de estanha, que pode ser conénteuotimizado. A
partir desses, foram analisadas suas propriedadésitueais e
eletrbnicas.

A difracdo de raios X apontou a presenca de unmatest do
tipo cassiterita(SnG,), mostrando que a rota sol-gel proporcionou a
formacdo de uma superficie perfeitamente estequimaé sem
apresentar a fase romarchita (SnO) e outros coaulies estruturais.
Bem como mostraram a existéncia de um material anstalino. Os
tratamentos superficiais ndo causaram modificagéexistalografia do
material. Por conseguinte, a modificacdo estrutuial rota quimica
necessita ser realizada juntamente ao processintdsesdos aerogeéis,
para a obtencdo de uma estrutura aerogel de Oxdesthnho n&o
estequiométrico. Uma saida para a mudanca estrataraerogel de
Oxido de estanho seria a dopagem do material.

Analises microestruturais através de MEV e MET dadtim
uma estrutura porosa ordenada, com variacdes easesp de parede e
que perde a seu volume de poro de acordo comaorieato superficial
realizado, ndo mantendo por vez a elevada areéfisigde

Com o estudo das propriedades eletrdnicas foi ehdera

ocorréncia de fendmenos superficiais (elevada wvidate e
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instabilidade) e rede estrutural com formacaaldsters impedindo o
fluxo de elétrons pela estrutura fractal do aerogel

Este trabalho traz novos resultados, principalmeotegue se
refere as mudancas estruturais em aerogéis de @eidestanho sem
dopagem de forma intencional. Sendo possivel, édradesse
processamento, explorar as propriedades estrutirlistronicas como
forma prévia das modificacdes estruturais do aérdge 6xido de
estanho, o que podera contribuir para o desenvehtion futuro e

aplicacdo em dispositivos fotdnicos e optoeletrdsic
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