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RESUMO

Diéxido de estanho (SnO;) € um semicondutor 6xido do tipo n, que € transparente
na regido do ultravioleta/visivel. Possui muitas aplicacdes como, por exemplo, eletrodos
transparentes, sensores de gas, coletores solares e dispositivos eletro-6pticos. Quando dopado
com fons terras-raras, SnO, pode ser utilizado na confeccao de dispositivos para comunicacao
Optica, principalmente na forma de filmes finos. Os ions terras-raras tém grande relevancia
devido as transicoes eletronicas, que vao do ultravioleta ao infravermelho préximo.

Outro aspecto importante estd ligado as caracteristicas fisico-quimicas da
suspensdo coloidal de onde sdo depositados os filmes. Filmes obtidos com pH elevado da
suspensdao apresentam alta resistividade elétrica e baixa cristalinidade em relagdo aos filmes
obtidos com pHs das suspensdes dcidas. O nivel mais profundo de energia dos defeitos em
SnO, foi alterado da energia de 140eV até 67eV para variacdo do pHs 11, até 6, de acordo
com a avaliacdo da energia de ativacdo. Os difratogramas destes filmes indicam aumento de
cristalinidade com a diminui¢do do pH.

Xerogéis de SnO,:Er2% com alteracio do pH em relacdo a suspensdo neutra
apresentaram espectro de emissao mais intenso na regido infravermelha para a amostra com
pH7 e um pequeno alargamento dos picos de emissdo para a amostra com pH4 e mais
acentuado para a amostra com pH11, em bom acordo com medidas de Raman.

Relatamos também a emissdo na regido visivel de filme fino de SnO, dopado com

Er’*, que € um formato adequado da amostra para confeccdo de dispositivos.

Palavras-chave: didxido de estanho, pH da suspensdo coloidal, érbio e luminescéncia.
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ABSTRACT

Tin dioxide (SnO») is an n-type oxide semiconductor, which is transparent in the
ultraviolet/visible range. It presents many types of applications, such as transparent
electrodes, gas sensors, solar collectors and electro-optical devices, When doped with rare-
earth ions, SnO, may be used to make optical communication devices, in the thin film
configuration. Rare-earth ions have great relevance due to their electronic transitions,
covering from ultraviolet to near infrared.

Another important characteristic is related to the physical-chemical properties of
the starting colloidal suspension to deposit the films. Films obtained with high pH of the
suspension presents high electric resistivity and low crystallinity compared to films obtained
with acid pH. The deepest energy level of the defects in SnO;, has been changed from the
energy of 140 eV to 67 eV when the pH changes from 11 to 6. Diffractograms of these films
show increase in the crysytallinity with pH decrease.

SnO,:Er2% xerogels with modified pH show more intense emission spectra in the
infrared for sample with pH 7 and a low broadening of emission peaks for the sample with pH
4 and more intense for pH 11, suggesting an “ideal” pH for higher emission samples, in good
agreement with Raman shift spectra.

We also report emission in the visible range from of an Er’*-doped thin film,

which is a very convenient form for devices fabrication.

Keywords: tin dioxide, pH of colloidal suspension, erbium and luminescence.
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1. INTRODUCAO

Este trabalho pode ser dividido em duas partes distintas. A primeira etapa esta
ligada a caracterizacdo elétrica e estrutural de filmes finos de didxido de estanho (SnO,)
obtidos de suspensdes coloidais de SnO, com distintos pHs, contribuindo para a melhoria na
qualidade geral desses filmes finos, e maior controle na deposicdo, de acordo com as
especificacdes desejadas. Didxido de estanho € um semicondutor transparente na regido
visivel e quando produzido na forma de filmes finos possui muitas aplicagdes como sensores
de gds, eletrodos transparentes, mostradores (displays) entre outros (ANSARI et al., 2008;
KOROTKOV et al., 2004; GIRALDI et al., 2007). Varias técnicas sdo utilizadas para a
obtencdo dos filmes finos de SnO,, dentre elas destacam-se: deposi¢do de vapor quimico
(CVD) (OUTEMZABET et al., 2007), deposicdo através de bombardeamento de um alvo por
ions (sputtering) (GORLEY et al., 2005), decomposi¢do por calor (pyrolysis) (PARAGUAY-
DELGADQO et al., 2008) e sol-gel-dip coating (SHUPING et al., 2008), cada qual fornecendo
filmes com caracteristicas diferentes. O método sol-gel € utilizado neste trabalho para a
producdo de filmes através da técnica de molhamento (dip-coating). Neste método os filmes
sdo obtidos a partir de uma suspensdo coloidal de SnO, e as propriedades finais dos filmes
dependem fortemente das caracteristicas fisico-quimicas das suspensdes em que sdo obtidos.
Partindo deste principio, deu-se inicio as investigagdes sobre a mudanca de pH destas
suspensoes coloidais e quais as propriedades que poderiam estar sendo alteradas nos filmes
finos obtidos.

Nao ha relatos na literatura que mostrem caracteristicas de filmes finos de SnO,
obtidos de suspensdes coloidais onde o pH foi alterado em relagdo ao pH convencional (=7),
pela técnica dip-coating. Neste trabalho foi verificado que filmes finos obtidos de suspensodes

coloidais de SnO; com distintos pHs, onde o pH da suspensdo coloidal foi alterado a partir do



17

pH neutro, apresentam diversas caracteristicas diferentes entre si. Filmes obtidos de
suspensodes coloidais com baixo pH apresentaram alta cristalinidade e maior condutividade
elétrica em relacdo aos filmes obtidos a partir de suspensdes coloidais com pH alto, que
apresentaram menor cristalinidade e menor condutividade elétrica. Estes resultados podem
contribuir, por exemplo, para a melhoria de dispositivos sensores de gds e dispositivos eletro-
opticos onde a condutividade do material € um parametro fundamental.

A segunda etapa deste trabalho estd direcionada a verificacao do efeito do pH nas
propriedades luminescentes de SnO, dopado com o terra-rara érbio. Analisamos o efeito do
pH na luminescéncia de xerogéis (p6s) dopados com Er. O interesse na dopagem com érbio é
devido a sua potencial aplicacio tecnoldgica, pois o fon Er’* possui vdrias faixas de emisséo,
que vai do visivel ao infravermelho, sendo que a emissdo de maior interesse tecnolégico € a
de 1540 nm, pois coincide com o minimo de absor¢cdo de fibras dpticas a base de silica. O
efeito do pH na luminescéncia de amostras de xerogéis (p6s) dopadas com érbio € claro de
acordo com os resultados apresentados neste trabalho. Uma préxima etapa, que fard parte de
trabalhos futuros, serd verificar o efeito do pH em amostras de filmes de SnO, dopados com
Erbio, que é um formato tecnologicamente mais atraente devido a sua aplicagio como
dispositivos eletroluminescentes. Medidas de luminescéncia em filmes finos de SnO, dopados
com fons Er’* (também apresentadas neste trabalho) mostraram a emissdo do fon Er’* em
torno de 525nm (verde) em filmes obtidos por esta técnica (SGDC). A emissdo de filmes
finos € muito dificil de ser detectada devido a baixa magnitude do sinal. Por apresentar uma
espessura que varia entre 300nm a 400nm, a concentracdo de fons Er’* no caminho do feixe
optico de excitacao é muito pequena, dessa forma a detec¢ao da emissao fica comprometida, e
depende dos ajustes realizados nos aparelhos, tais como amplificacdo do sinal, e a resolucdo

dos mesmos.
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O texto a seguir apresenta uma revisao bibliogréfica sobre as caracteristicas do
material SnO,, as formas de obten¢do através de reagdes quimicas e a descricio do método
sol-gel na obten¢do do SnO, com etapas de rea¢des quimicas e processos de didlise. Na secdo
2 sdo apresentadas também as técnicas existentes de deposicdo de SnO, e uma descricdo
detalhada da técnica dip-coating, que € utilizada neste trabalho para a producdo dos filmes
finos de SnO,.

A secdo 3 descreve a influéncia do pH na estabilidade de suspensodes coloidais de
SnO; e nos filmes finos obtidos a partir destas suspensdes. A secdo 3 traz ainda alguns
conceitos bésicos sobre fotoluminescéncia em materiais s6lidos e os mecanismos de excitacao
e emissdo para um material hipotético, além dos mecanismos de luminescéncia de fons Er’*
na matriz.

Na secdo 4 € apresentada a metodologia utilizada para a obtencdo das amostras,
comecando pelo sistema de didlise na obtencdo de SnO, e depois pela preparacdo destas
suspensoes coloidais e tratamento térmico. Na mesma secdo 4, também sio apresentadas as
metodologias para a variagdo de pH das suspensodes coloidais de SnO,, a preparacdo dos
substratos, deposicdo de filmes e deposi¢cdo de contatos elétricos.

Na secdo 5 sdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo do material
confeccionado. Sdo apresentadas as técnicas de Raios-X, caracterizacdo elétrica de filmes
finos, espectroscopia Raman, Andlises Térmicas (TG/DTA) e Fotoluminescéncia. Na secao 6
sao apresentados os principais resultados obtidos no desenvolver deste trabalho, que sdo
discutidos em conjunto.

De modo geral, esta dissertacdo apresenta resultados de caracterizagdo elétrica e
estrutural para filmes finos de SnO, ndo dopados com pH que foi alterado a partir do pH
neutro obtidos pela técnica sol-gel-dip-coating e apresenta também resultados de

luminescéncia para xerogéis dopados com Er, obtidos de suspensdes com diferentes pHs. A
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proposta do estudo sobre a mudangca de pH das suspensdes coloidais é contribuir para a
melhoria nas propriedades dos filmes finos obtidos por esta técnica em especial. Aliando o
efeito do pH com a dopagem de érbio, esperamos contribuir para os estudos no

desenvolvimento de dispositivos a base de SnO,.



20

2. CONSIDERACOES GERAIS SOBRE O MATERIAL SnO,

Diéxido de estanho € um 6xido metdlico ndo estequiométrico (SnO,) com
caracteristicas semicondutoras tipo n, pois vacincias de oxigénio e fons Sn** intersticiais
agem como doadores na matriz (MESSIAS et al., 1998). Possui um bandgap de energia da
ordem de 3,6eV (ROCKENBERGER et al., 2000; GIRALDI et al., 2007). Este material é
formado pela combinacdo de dois elementos quimicos: estanho (Sn) e oxigénio (O). Por
possuir boa transparéncia na regido da luz visivel, esse 6xido metédlico vem sendo estudado
intensivamente devido ao crescente interesse por dispositivos a base de semicondutores
transparentes. A estrutura de bandas de energia para o diéxido de estanho é bem complexa
com sobreposi¢des de niveis de energia tanto na banda de valéncia como na banda de
conducdo (MISHRA et al., 1995). H4 uma grande drea de aplicacdo deste material, como
conversores fototérmicos de energia solar (KOROTKOV et al., 2004), sensores de gés
(GUGLIELMI et al., 1998; HEILIG et al., 1997; ANSARI et al., 2008, HAFAIEDH et al.,
2008; ADAMOWICZ et al., 2008), coletores solares, dispositivos Opto-eletronicos
(TERRIER et al., 1997; GIRALDI et al., 2007) e vdrios outros. Apresenta alta transparéncia
na regido da luz visivel (80-90%) e uma boa condutividade elétrica (GERALDO, 2005; SHIN

et al., 2008; ROBERTSON, 2008).

2.1 Obtencao de SnO,

SnO, pode ser sintetizado através de reagdes quimicas a partir dos precursores
SnCli.5H,0() e NH4OH;) (via sol-gel) e do estanho metdlico com oxigénio ou dgua. Sob
condi¢des ambientais, o metal é bem estdvel, entretanto a temperaturas abaixo de 13,2°C é um

semicondutor (OHLWEILER, 1973). Quando aquecido a altas temperaturas, em ar ou em
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uma atmosfera de oxigénio, o metal reage com gas produzindo SnO, (OHLWEILER, 1973).
Esta reacdo pode ser escrita de forma simplificada como mostra a reacdo (1). De forma
semelhante, estanho aquecido com vapor de dgua reage com moléculas de dgua (H,O(,)) para

formar SnO, e hidrogénio (Hy)), como indica a reagdo (2).

Sn(s) + 02 — SnOz(S) (1)

Existem varios outros métodos de obtencao de SnO,, como por exemplo, reacao
do metal Sn com 4cidos fortes, liberando Hjg) € produzindo ions Sn4+(aq) com posterior
precipitacdo com base (OHLWEILER, 1973).

Com a aparéncia de um sdlido cristalino, o diéxido de estanho na sua ocorréncia
natural apresenta-se na cor cinza, seu ponto de fusdo é 1.930°C e sua densidade é de
aproximadamente 6,994 g.cm™ (OHLWEILER, 1973). A forma termodinamicamente mais
estdvel do SnO, possui um sistema cristalino tetragonal e uma estrutura do tipo rutilo
(ABELLO et al., 1998; FENG et al., 2008), como a do mineral cassiterita, com planos (110)
predominantes. Sua cela unitdria contém 6 dtomos sendo dois dtomos de estanho e quatro de

oxigénio, como mostra a figura 1.



22

C

¥ _a®t
}3 /T @o
4.

- e ‘ OS]}
. -
’ "Q b -
a=b=4,737A

c=3.,183 A

Figura 1. Diagrama da cela unitaria de SnO,

2.2 O Método Sol-Gel na obtencao de SnO;

O processo sol-gel (método quimico) € utilizado nesse trabalho para a obtengado de
SnO, policristalino ndo dopado e dopado com érbio. Esse processo € utilizado para a
producdo de uma grande variedade de materiais como fibras, xerogéis e filmes finos, e
consiste na sintese de uma suspensdo coloidal de particulas sélidas suspensas em um liquido,
sOis, e com subseqiiente formac¢do de um material de fase dupla. Coldide € a dispersdo em que
o didmetro da particula dispersa estd compreendido entre 1nm e 100nm (VOGEL., 2002). As
particulas dispersas sdo denominadas micelas, que corresponde a fase descontinua, e
chamamos dispersante a fase continua do sistema. O coldide (micelas) estd no estado sol
quando as particulas dispersas se encontram bem separadas umas das outras pelas moléculas
do dispersante. O coldide estd no estado gel quando as particulas dispersas se encontram
aglutinadas, umas muito préximas das outras. Uma maneira de se conseguir isso, ou seja, a

passagem de sol a gel, € pela retirada do dispersante, que no caso deste trabalho € a dgua.
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A obtengdo das particulas coloidais via sol-gel € esquematizada pelas reagdes
abaixo:

Etapa (1):

SnCl,.5H,0,) — Snjpy +4Cl,, +5H,0  (dissolu¢dg
Etapa (2):

Snit) +2Cl,, +3H,0 — Sn(OH), +2HCl  (hidrdlis
Etapa (3):

4+
SN ag)

+4Cl” +4NH ,OH ,,, — Sn(OH ), +4NH ;,, +4Cl~ (complexagad o)

Etapa (4):
Sn(OH), — Sn0,,, +2H,0,, (desidrata¢ do)
Etapa (5):

Sn0,,, — ($n0,,), (condensagdo)

Na etapa (1) ocorre a dissolucdo do precursor em meio aquoso € na etapa (2)
ocorre hidrélise parcial do fon Sn*" na formacgdo de base fraca (Sn(OH)y) e liberagdo de H"
tornando o meio 4cido. A adicdo de hidréxido de amodnio até pH 11 na etapa (3), faz
completar a reagdo de complexagdo de todos os espécimes Sn4+(aq) em hidréxido de estanho.
Na etapa (4) ocorre a perda de dgua pelo hidréxido de estanho, o que levard a origem do
Sn0O,. O precipitado obtido apds as reacdes é submetido a didlise em saquinhos (feitos de
nitrato de celulose) para a eliminag@o de fons cloreto e amonio (Cl g € NHy" (o). Os coldides
sao pouco difusiveis, pois sdo relativamente grandes para atravessar a porosidade das
membranas nos saquinhos. Coloca-se o precipitado em saquinhos de diédlise e mergulha-se o

sistema no interior de um recipiente contendo dgua destilada corrente. Depois de um
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determinado tempo apenas os fons Cl ,q) € NH4" (ag), que sd0 menores, atravessam a membrana
e o coldide permanece no interior dos saquinhos. Este procedimento leva a formac¢do de uma
suspensdo coloidal (sol) estdvel de SnO, Um diagrama esquemdtico deste processo €

mostrado nas figuras 2 e 3.

——-
Ihfusio de ions

Figura 2. Difusdo dos fons através da membrana porosa de nitrato de celulose.

Figura 3. Processo de didlise de suspensdes coloidais de SnO,. Os pontos menores € mais escuros representam
os fons. No inicio (1) o pH da solu¢do precursora dentro do saquinho € igual a 11. Em (2) e (3) o pH torna-se
menor que 11. Em (4) o pH esta em torno de 7 dentro dos saquinhos (fim do processo).

Ap6s o término no processo de didlise que leva em média 10 dias, a suspensdo

coloidal de SnO; estd pronta para ser utilizada na produc¢do de filmes finos e xerogéis.
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2.3 Técnicas de deposicao de filmes finos de SnO,

Existem diversas técnicas para a deposicdo de SnO,, como a evaporacdo,
bombardeamento de um alvo por fons (sputtering) (GORLEY et al., 2005), decomposi¢ao por
aquecimento (spray pyrolysis) (SERIN et al., 2006; PARAGUAY-DELGADO et al., 2008),
deposi¢do de vapor quimico (CVD) (KOROTIKOV el al., 2008) e molhamento (dip-coating)
via sol-gel (SGDC) (SHUPING et al., 2008). Através do processo sol-gel pode-se produzir
filmes por varias técnicas de deposi¢do tais como rotagdo (spin-coating) (LIU et al., 2000;
BAKER et al., 2007), nebulizacdo (spray-coating) (ELANGOVAN et al., 2004; PUETZ et al,
2003) e dip-coating, cada qual fornecendo filmes com propriedades diferentes. As exigéncias
nas propriedades dos filmes dependem do tipo de aplicacdo ao qual serd submetido, que
conduzem entdo a escolha das técnicas especificas de elaboragdo dos filmes. No exemplo das
camadas de SnO; usadas como eletrodos transparentes, a baixa resistividade e a alta
transmitancia (na maior parte do intervalo de luz visivel), € o objetivo principal a se alcancar.

A técnica utilizada neste trabalho para a produgdo dos filmes foi a de molhamento
(dip-coating). O uso desta técnica para elaboracdo de filmes finos apresenta vantagens tais
como uma excelente homogeneidade, facil controle da espessura do filme, controle das
microestruturas (tais como tamanho e volume de poros), habilidade para revestir formas
grandes e complexas. Assim, os filmes finos de SnO, produzidos possuem uma alta
transparéncia Optica na regido do visivel (80-90%), razodvel condutividade elétrica
(GERALDO, 2005), boa estabilidade quimica e mecanica. E, apesar de fazer uso de uma

matéria-prima nao muito barata, € no conjunto, um processo simples e de baixo custo.
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2.3.1 A técnica de molhamento (dip-coating)

Pela técnica de molhamento (dip-coating), um substrato é imerso na suspensio
coloidal e o filme € formado retirando o substrato da suspensdo a uma velocidade controlada.
A medida que o substrato emerge, a suspensio adere ao mesmo ocasionando assim um
aumento na drea de evaporacao e na taxa de secagem, o que leva inicialmente a formacao de
uma camada de gel constituida pelas particulas coloidais. Com o prosseguimento da secagem,
¢ formada uma camada sélida (filme). A figura 4 ilustra o processo de deposicao pela técnica

de dip-coating.

ﬂ

-2

Imersao Emersdo Deposicio
1 2 3
i
||
Evaporacio Drenagem
4 5

Figura 4: As cinco fases da técnica de dip-coating na formacao de filmes finos. As fases de imersao e emersio
do substrato, e a deposicdo da camada do material ocorrem de forma seqiiencial; j4 a deposicao, evaporacdo e
drenagem, sdo fases simultineas adaptado de Geraldo, (2005).

Filmes finos de SnO, depositados por sol-gel sio compostos basicamente por uma
combinagdo de pequenos cristalitos da ordem de 3-10nm separados pelo contorno de grao
(MORAIS et al., 2004). Varios fatores influenciam a qualidade dos filmes produzidos por
essa técnica, dentre elas as caracteristicas fisico-quimicas das suspensdes coloidais de que sdao
feitos os filmes. Neste trabalho, também foram realizados alguns estudos sobre as

caracteristicas das suspensdes coloidais de SnO; no intuito de podermos entender melhor
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quais os fatores que influenciam nas propriedades finais dos filmes finos obtidos. Estes
estudos incluem o tempo de eliminacdo de ions no processo de didlise das suspensdes
coloidais e medidas de viscosidade em funcdo da variacdo do pH da suspensao coloidal.

A variacdo do pH das suspensdes coloidais de SnO; podem levar a um alto grau
de aglomeracdo entre as particulas com ligagdes cruzadas entre elas ou alta estabilidade,
dependendo do pH. Conforme serd mostrado, filmes produzidos com suspensdes coloidais
com pH dcido possuem maiores condutividades elétricas e menores energias de ativacdo em
relacdo aos filmes produzidos com suspensdes coloidais com pH bdsico. A concentracdo de
ions CI residuais nas suspensdes coloidais, também influenciam na estabilidade dos coldides
que por sua vez determinam as propriedades finais do filme obtido. Por esta razdo, realizamos
também um monitoramento no processo de eliminagcdo de ions cloreto (Cl) durante o
processo de didlise.

Os estudos dos processos de obtencdo das suspensdes coloidais de SnO; sdo
importantes para as caracteristicas finais dos filmes finos, produzidos pelo método sol-gel.
Dessa forma, podemos controlar os parametros fisico-quimicos da suspensdo coloidal visando
a obtencdo dos filmes finos com caracteristicas de interesse, lembrando que o objetivo
principal deste trabalho estd focado na caracterizacdo de amostras de SnO, obtidas de
suspensdes onde o pH foi alterado em relacdo ao pH convencional (neutro). Contudo uma
revisdo bibliografica sobre a interacdo entre as particulas coloidais de SnO; ndo pode deixar

de ser feita para entendermos o papel do pH no processo sol-gel-dip-coating (SGDC).



28

3. ASPECTOS TEORICOS RELEVANTES A ESTE TRABALHO

Para entender melhor a influéncia do pH nas interacdes que ocorrem entre as
particulas coloidais da suspensdo de SnO; veremos alguns conceitos basicos, tais como dupla
camada elétrica (DCE) e ponto de carga zero (PCZ). Nas se¢des 3.1 e 3.2 sdo apresentados os
conceitos de DCE e PCZ e os fatores que influenciam a estabilidade de suspensdes coloidais

de SnO, como o pH.

3.1 Influéncia do pH na estabilidade de suspensoes coloidais de SnO,

A estabilidade de uma dispersao coloidal estd relacionada com a for¢a de repulsdo
entre as particulas. Em sistemas onde as for¢as atrativas dominam, o sistema se torna instavel,
e as particulas sedimentam, aumentando a viscosidade. Em casos onde as forcas repulsivas
sdo fortes, uma suspensdo relativamente estavel e dispersa € obtida. A variacdo do pH € um
método aplicado na dispersdo de sistemas 6xidos. Pouco se conhece a respeito das dispersoes
de SnO, em meio aquoso e da sua estabilizacdo com diferentes dispersantes.

O estudo da estabilidade de dispersdes coloidais de SnO; se faz cada vez mais
necessdrio para a confeccio de filmes, assim como para suspensdes cerdmicas no controle de
processos de conformagdo (prensagem, colagem, eletroforese, etc). E importante para o
processo de conformagdo o estudo da dispersdo, pois isso define as propriedades da peca
final. Da mesma forma, o estudo da aglomeracdo de suspensdes coloidais de SnO, é
importante para as propriedades finais dos filmes finos obtidos.

A aglomeracdo estd diretamente ligada as propriedades fisico-quimicas da

suspensdo coloidal, que por sua vez dependem das intera¢des das particulas coloidais com as
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moléculas do solvente. Tais interacdes variam com a polaridade do solvente e o carater da
superficie do p6 (GOUVEA et al., 2001).

A superficie das particulas coloidais pode ser definida como uma regido de
transicdo entre o interior do material e uma fase provida apenas de organizacdo de curto
alcance. Nesta superficie podem existir camadas nao estequiométricas com desequilibrio de
cargas. Quando em contato com um solvente, estas cargas interagem com as moléculas do
solvente ou fons soldveis e podem dar origem a cargas elétricas adsorvidas. Os principais ions
capazes de interagir com a superficie dos 6xidos e determinar a carga superficial sdio H" e OH
(fons determinantes de potencial), ou seja, uma variagdo no pH da suspensdo coloidal é de
relevante importancia para a modificacdo das cargas superficiais. O SnO, apresenta grande
afinidade por grupos OH’, em conseqiiéncia disso, sua superficie apresenta um aumento de
cargas e no potencial zeta (CASTRO et al., 2000; CASTRO et al., 2004).

Geralmente a presenca de outros eletrdlitos além dos ions determinantes de
potencial ndo altera o potencial da superficie. Entretanto, a presenca de ions de cargas opostas
a superficie (contra fons) pode alterar a distribui¢do de cargas nas proximidades da superficie
levando a formacgdo da Dupla Camada Elétrica.

Existe um pH onde a soma da carga elétrica total superficial é zero. Este € o ponto
de carga zero da particula (PCZ), determinado a partir de medidas de potencial zeta. A
determinagao deste ponto serve de referéncia para especificar parametros da DCE, tais como a
carga superficial, a energia livre e a natureza quimica da interface (GOUVEA et al., 2001;

CASTRO et al., 2004).
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3.2 Potencial Zeta e pH de suspensoes coloidais de SnO,

Quando materiais particulados entram em contato com um liquido, adquirem uma
carga elétrica em sua superficie. A carga na superficie dos materiais pode ser resultado de
varios fatores, dentre eles estd a ionizacdo de grupos superficiais da particula, perda
diferenciada de fons e a adsor¢do diferencial de fons da solu¢do na superficie da particula.

Um dos efeitos causados pela adsor¢do de fons na superficie da particula € o efeito
eletrocinético. Os fendmenos eletrocinéticos estdo associados ao movimento de particulas
carregadas através de um meio continuo. Este efeito causado pela formacdo de cargas
elétricas nas interfaces (sélido/liquido) é chamado de "potencial Zeta" (z).

A carga liquida na superficie da particula afeta a distribuicdo de ions na
vizinhanga, aumentando a concentracdo de contra-ions junto a superficie criando uma dupla
camada de fons (Dupla Camada Elétrica). Essa dupla camada de fons divide-se em duas
regides: uma regido interna que inclui fons fortemente ligados a superficie e uma regido
exterior onde a distribuicao dos fons € determinada pelo equilibrio entre forcas eletrostiticas e
movimento térmico. O estabelecimento desta camada na interface sélido/liquido cria um
potencial elétrico interfacial de sinal e magnitude que sdo dependentes das condicdes da
solug@o, como o pH. Dessa forma, o potencial na regido da superficie da particula decai ao se
afastar da superficie até uma distancia suficientemente grande para que possa atingir o
potencial da solug¢do (no seio da solucdo). Esta distancia, onde o potencial da superficie da
particula se iguala ao potencial da solucdo é considerado igual a zero, pois nesta regiao nao ha
diferencas de potenciais.

Quando a medida de potencial zeta (z) chega num valor igual a zero, significa que
a superficie do SnO, estd praticamente com a soma das cargas em sua superficie igual a zero.

Este ponto é convencionalmente chamado de ponto de carga zero (PCZ) ou ponto isoelétrico
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(PIE). No caso do SnO,, o PCZ esté localizado em um pH préximo de 3,5. Isso significa que
uma suspensao coloidal de SnO, com pH préximo de 6 tende a ser menos estavel devido a
atracdo entre as particulas podendo ocasionar aglomeracdo com aumento da viscosidade. A

figura 5 apresenta uma medida de potencial zeta para uma suspensao coloidal de SnOs.
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Figura 5. Curva do potencial zeta em fung¢do do pH para o 6xido de estanho (adaptado de Castro et al.,
(2004)).

De acordo com a figura 5 podemos observar entre os pHs 11 e 3, que a medida
que o pH da suspensdo coloidal diminui, o0 médulo do potencial zeta também diminui. O
potencial zeta adquire um valor zero (auséncia de cargas) para um pH préximo de 3,5.
Préximo deste pH 4cido, as particulas coloidais de SnO, estdo mais préximas umas das outras
devido as forcas de atracdo entre elas. Acima deste pH (3,5), as superficies das particulas
coloidais tornam a adsorverem cargas elétricas. Estas particulas possuem grupos hidroxilas (-
OH) ligadas em suas superficies. Ao se aproximarem, estes grupos interagem através de
pontes de hidrogénio. O oxigénio de uma hidroxila, ligada a superficie de uma particula,
forma uma “ponte de hidrogénio” com o hidrogénio da hidroxila vizinha de outra particula,
formando ligagdes quimicas cruzadas entre elas (cross-link) (HIRATSUKA et al., 1992).
Neste processo hd uma ligacdo quimica entre particulas coloidais através do atomo de

oxigénio (Sn-O-Sn) e consequentemente a liberacdo de uma molécula de agua, devido a
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formacdo de uma nova ligacdo quimica entre particulas adjacentes. Isso estd esquematizado

na figura 6.

'

H

é‘\O/H

Diminuicao do pH

v

Figura 6. Esquema de formacdo de ligacdes cruzadas entre hidréxidos das particulas coloidais com a
diminuicdo do pH (esquema adaptado de Hiratsuka et al., (1992))

A reacdo entre os grupos hidroxila favorece a desidratacdo da superficie dos
coldides e a formacdo de ligacdes quimicas entre as particulas formando agregados que
resulta num aumento da viscosidade do sistema, passando a se comportar como um fluido nio
Newtoniano. O movimento Browniano entre as particulas em suspensdo, também contribui

para a formagao de cross-link (HIRATSUKA et al., 1992).

3.3 Fotoluminescéncia

Ha dois tipos distintos de fotoluminescéncia, e esta inclui tanto a fluorescéncia
como fosforescéncia. A fluorescéncia difere da fosforescéncia, no aspecto de que as
transicdes de energia eletronicas responsdveis pela fluorescéncia ndo envolvem uma mudanca

de spin. Como conseqiiéncia, a fluorescéncia tem tempo de vida curto, cessando quase que
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imediatamente (t<10”s). Em contraste, uma mudanca de spin do elétron, acompanha as
emissdes fosforescentes, a qual faz o fendmeno poder durar por um tempo facilmente
detectavel, podendo durar vdrios segundos ou mais, mesmo apds o término da irradiagdo. A

figura 7 ilustra a emiss@o em fun¢do do tempo para ambos os casos (ATKINS, 1999).

fosforescéncia

fluorescéncia

lluminagao Ativa

Intensidade da emissio

tempo

Figura 7. Tempo de vida da fosforescéncia e fluorescéncia ap6s a fonte excitadora ter cessado, adaptado de
Atkins, (1999).

3.3.1 Mecanismos de Excitacao e de Emissao

Na Figura 8 estdo ilustrados os processos de excitacdo e de emissdo para um
material hipotético, com a representacdo esquemadtica dos niveis de energia. Ey € o estado de
energia fundamental e de E; a Es estdo representados os estados de energia excitados. A
baixas temperaturas e na auséncia de uma energia de excitacao, s6 o nivel Eq € ocupado. Apds
a excitagdo, elétrons sdo ativados para o nivel Es. Os intervalos de energia entre os niveis
adjacentes de E; ao Es sdao pequenos, enquanto que o intervalo entre E; e E; € grande. Se o
intervalo entre um nivel excitado e o mais préximo adjacente é pequeno, o material excitado
tende a apresentar um decaimento ndo radiativo pela emissdo de fonons, liberando energia na
forma de calor. A radiacdo eletromagnética que € resultante de um decaimento radiativo de

um nivel eletronico superior para o estado fundamental, pela emissdao de um féton, s6 ocorre
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quando o intervalo para o nivel adjacente mais baixo estd acima de um valor critico. Quando o
material hipotético da Figura 8 € excitado para o nivel Es, este perde energia na forma de
cascata do nivel 5 ao 2. Como o intervalo dos niveis 2 e 1 esta acima do valor critico, entdo o
material decai radiativamente do nivel 2, emitindo um féton e alcancando o nivel 1 ou 0. Se o
material decai radiativamente para o nivel 1, este entdo decai ndo radiativamente através do

pequeno intervalo para o estado fundamental (LUCENA et al., 2004).

E, Processo de
E decaimento
5 néo radiativo
E4
E3
k
E2
Processo de
Excitacio W | v, decaimento
(A radiativo
L
E1
E 3 Y

0
Figura 8. Processo de excita¢do e emissdo para um material hipotético (adaptado de Lucena et al., (2004)).

3.3.2 Luminescéncia de ions terras-raras na matriz de SnO,

SnO, pode ser usado em dispositivos 6pticos, quando dopado com ions terras-
raras. fons terras-raras podem atuar como sitios fotoluminescentes tanto quando localizados
num sitio substitucional ou no contorno de grao da matriz de SnO, (RIBEIRO et al., 1992).
Associando a transparéncia da matriz SnO, e luminescentes do ion dopante Er'*, espera-se
contribuir para o desenvolvimento de novas tecnologias, principalmente de dispositivos de
alta transmissao Optica.

Em seu estado trivalente, ions terras-raras exibem luminescéncia através de

transicdes internas 4f. Estas transicdes independem da matriz hospedeira (COFFA et al.,
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1994; CASTANEDA-CONTRERAS et al., 2006). Os elétrons das camadas 4f do ion Er’* sdo
fracamente perturbados pelo ambiente quimico no qual se encontra o fon, pois os elétrons das
camadas 5s e 5d formam uma blindagem sobre os elétrons da camada 4f. Consequentemente,
os elétrons 4f ndo participam das ligagdes. Eles ndo sdo removidos para dar origem a ions,
nem participam de modo significativo na energia de estabilizacdo do campo cristalino, em
complexos. Assim a emissdo do ion terra-rara praticamente independe da matriz hospedeira.
O fon Er’* proporciona vérias emissdes que vdo desde a regido do ultravioleta até o
infravermelho. A transi¢do eletrnica em torno de 1540nm é de grande interesse, pois
coincide com o minimo de absor¢do Optica de fibras Opticas a base de silica (COFFA et al.,
1994; CASTANEDA-CONTRERAS et al., 2006). As fibras Opticas operam em
comprimentos de onda em torno de 800nm, 1300nm e 1550nm correspondendo as trés janelas
de comunicacdo Optica. A emissdo do érbio em torno de 1550nm pertence a terceira janela, a
mais usada. Ao longo do caminho da transmissao dos sinais hd uma certa perda da eficiéncia
que deve ser recuperada através de conversores eletronicos que mantém a eficiéncia do sinal,
por um custo nao muito barato. Desta forma, podem ser elaborados amplificadores 6pticos
dopados com érbio que substitua os conversores eletronicos diminuindo os custos de
manutencao dos sinais (KENYON, 2002).

Através de estudos realizados anteriormente em nosso grupo de pesquisa, foi
possivel se avaliar as propriedades Opticas dos ions de Er’* em SnO, (MORAIS, 2008) Do
espectro de emissdao sob diferentes comprimentos de onda de excitagdo, obteve-se
informacdes sobre a localizacdo do fon Er’* em SnO,. Excitando a 328nm (bandgap da matriz
de Sn0O,), ocorrem maximos em 1512, 1525, 1543, 1562 e 1578nm. Todas essas linhas
correspondem a transi¢ao 4113/2 — 4115/2, A separacgao entre as linhas esté relacionada ao efeito
Stark como serd visto na secdo 6.6. Sob excitacdo a 524nm, o espectro € bem diferente do

anterior, sendo alargado, com um pico bem definido em 1525nm (MORAIS et al,. 2002)
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No primeiro caso o espectro é atribuido 2 substitui¢do do fon Er’* no sitio do fon
4. . . . , ,
Sn** na estrutura cassiterita ¢ no segundo caso o espectro pode ser atribuido a fons Er'*
~ . . , 3+~ "
segregado no contorno de grdo. Os niveis de energia do fon Er’* sdo apresentados na figura 9.
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Figura 9. Diagrama dos niveis de energia para o fon Er’* (Adaptado de Morais et al., (2006))

Filmes finos de SnO, dopados com o ion Er’ ¥ também apresentam alta
resistividade, da ordem de 10°cm.ohm (MORAIS, 2002; MORAIS et al.; 2004), enquanto
filmes ndo dopados de SnO, apresentam resistividade bem inferior a essa. Uma hipdtese para
esta alta resistividade estd ligada a substitui¢do de fons Sn** por fons Er’*. Por ser do tipo n, a
matriz quando € dopada com fons Er’* apresenta uma alta compensacao de carga, aumentando
assim a resistividade da amostra (MORAIS et al., 2005).

Para podermos entender como ocorrem as transi¢des atomicas do ion Er’* na

matriz de SnO,, foi inserido mais um tépico neste capitulo que € apresentado a seguir.
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3.3.3 Comportamento dos elétrons num atomo multieletronico

Um elétron num certo estado atdomico (V) estd representado por quatro nimeros
quanticos: Aqueles que descrevem a localizacdo do elétron num espaco tridimensional (n, [ e
m;) € mg que descreve a orientacdo espacial do seu spin. A energia € determinada pelo nimero
quantico n; o nimero quantico azimutal (orbital) (entre 0 e n-1) determina o momento
angular; m; € o nimero quantico magnético que assume 2/+1 valores possiveis entre m; = -[ e
m; = +[ e determina a orientacdo do momento orbital; e por tltimo o nimero quéntico do spin
my que pode assumir valores de +1/2 ou -1/2 (EISBERG et al, 1979)

Em um atomo multieletrdnico como o érbio, existe um numero Z de elétrons
rodeando um nucleo de carga positiva +Ze. Cada um destes elétrons se move sujeito a
interacdo atrativa do nucleo, além de uma atracdo repulsiva devido aos outros elétrons e
também de intera¢Oes mais fracas envolvendo momentos angulares.

De acordo com a teoria de Hartree, que reduz o caso do dtomo multieletronico
para as contribuicdes do atomo monoeletronico, um elétron perto do nucleo ndo sente a
mesma carga nuclear estando afastado do nucleo. Assim para um mesmo valor de n as
energias E,; aumentam com o valor de 1: E, o E, | E, ;. Ou seja, as energias dos elétrons num
mesmo nivel de energia n s6 aumentam se ocuparem subniveis / diferentes. Desta forma é
conveniente considerar cada nivel como composto por subniveis ou subcamadas, sendo uma
para cada valor de [. A identificacdo das subcamadas (subniveis) é feita pela notagdo
espectroscopica nl, onde os valores de 1 = 0,1,2,3,4,...sd0 representados pelas letras s,p,d.f, g...
A ocupacdo de cada subcamada é determinada por ordem de energia, assim a camada 1s (n=1,
[=0) € a primeira a ser preenchida. Todos os elétrons numa mesma subcamada possuem a
mesma energia E, ;. O nimero de elétrons que podem ocupar uma dada subcamada sem violar

o principio de exclusdo de Pauli é 2(2/+1). E de acordo com a teoria de Hartree, somente os
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nimeros n e [ determinam a energia do elétron e assim, um atomo pode ser caracterizado
especificando-se sua configuracao eletronica através dos nimeros n e [ de todos os elétrons
(EISBERG et al., 1979)

Como primeiro passo, pudemos entender o comportamento dos elétrons num
atomo multieletronico. Contudo, a teoria de Hartree considera somente as interagdes mais
fortes existentes: interacdo coulombiana atrativa entre os elétrons e o nucleo positivo e a
interacdo coulombiana repulsiva entre eles. Para o entendimento do comportamento dos
elétrons num atomo multieletronico, devemos considerar as interacdes menos intensas; a
interacdo coulombiana residual, que € originada pela interacdo entre os elétrons da mesma
camada, e a interacdo spin orbita, que acopla o momento angular de spin com 0 momento
angular orbital.

Os momentos angulares de spin individuais dos elétrons opticamente ativos s;
(neste caso os elétrons da camada 4f'' do fon Er’*) se acoplam entre si para constituir um
momento angular de spin total S = X s;. Da mesma forma, os momentos angulares de orbitais
individuais l; se acoplam formando um momento orbital total L= X l;. Devido a interacdo
coulombiana residual os estados de energia de uma mesma configuracdo dependem dos
valores de S e L. Estes niveis sdo (25+1) degenerados e representados por S, Por
convencdo os valores de L=0,1,2,3,.. s3o representados pelas letras S,P.D,F,...
respectivamente. O estado com os valores maximos de L € S (Lyax € Smax) tem a menor
energia (primeira parte da regra de Hund)(EISBERG et al., 1979)

A interacdo spin Orbita, acopla os vetores S e L formando o momento angular
total J=L+8, este acoplamento levanta a degenerescéncia dos niveis ***'L em um conjunto
de multipletos ***'Ly. No acoplamento L-S o estado de menor energia é aquele que tem os

valores de S e L maximos. Se a subcamada estd cheia em mais da metade de sua capacidade,
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o nivel fundamental do atomo estd dado pelo J = Jiax = Linax + Smax, NO caso contrdrio J = Jyin
=|Limax-Smax| (segunda parte da regra de Hund).

O elemento érbio no seu estado trivalente (+3) apresenta 11 elétrons 4f
opticamente ativos. A figura 9 mostra os niveis de energia do ion Er’* obtidos a partir das
correcdes do estado 4f pelas interagdes coulombiana residual e spin-Orbita. Da primeira parte
da regra de Hund o estado fundamental do ion Er’* € o nivel 4 vezes degenerado T com Linax
=6 e Smax = 3/2 (°*'L = 2! L= 9L e L=6=I, portanto *I). Devido a interacdo spin-6rbita o
nivel *I se divide entdo em 4 multipletos: 4115/2, 4113/2, 4111/2 e 419/2. Como o orbital 4f esta
preenchido mais da metade de sua capacidade, da segunda parte da regra de Hund o nivel
fundamental é o 411 sp (com J = Jax = Linax + Smax = 6 + 3/2 = 15/2). A emissdao em torno de

1500nm € devida a transi¢do do primeiro nivel excitado 4113/2 ao fundamental 4115/2 (CALERO,

2000).
J=9/2 419/2
4I11/2
‘I 13/2
I 15/2 =
1: a)Hartree b) Coulombiana ¢) Spin -érbita 2: Efeito Stark

residual

Figura 10. 1: Niveis de Energia para o fon Er’*. (a) A energia do estado 4f da teoria de Hartree, ¢ corrigida pelas
interacdes: (b) Coulombiana Residual e (c) interag@o spin-6rbita. 2: Efeito Stark, adaptado de Calero, (2000). Os
trés pontos em (b) representam o desdobramento de outros niveis do fon Er’* devido a interagdo coulombiana
residual.
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3.3.4 Efeito Stark

Outra interacdo importante entre o &tomo de érbio e a matriz s6lida onde ele esta

25+ em J+1/2 niveis devido ao

inserido é o desdobramento dos niveis de energia atdmicos
campo eletrostdtico externo E (fraco) gerado pelo sélido, o efeito Stark. Desta forma, o nivel
4113/2 terda um desdobramento em 13/2+1/2=7 niveis e nivel 4115/2 terd um desdobram em

15/2+1/2=8 niveis. Assim a transicao 4113/2—>4115/2 terd um total de 56 transi¢des possiveis

entre os niveis Stark (AUZEL, 2008).

3.3.5 Espectroscopia Raman

Uma técnica muito utilizada no estudo da estrutura de sistemas moleculares € a
espectroscopia Raman. Ao nivel molecular a radiacdo pode interagir com a matéria por
processos de absor¢do ou de espalhamento, e este ultimo pode ser eldstico ou ineldstico. O
espalhamento eléstico de f6tons pela matéria € chamado de espalhamento Rayleigh, enquanto
o espalhamento ineldstico, relatado pela primeira vez em 1928 pelo fisico indiano
Chandrasekhara Vankata Raman, € chamado de espalhamento Raman. No espalhamento
ineldstico de luz a componente de campo elétrico do féton espalhado perturba a nuvem
eletronica da molécula e pode ser entendido como um processo de excitacdo do sistema para
um estado “virtual” de energia (MISHRA et al., 1995)

Propde-se que uma molécula se encontre em algum estado vibracional, nao
necessariamente o fundamental, e absorva um féton de energia hv; que a excita para um
estado intermedidrio (ou virtual). Imediatamente ela efetua uma transi¢ao para um estado de

energia mais alta que o estado inicial emitindo (espalhando) um féton de energia hvg, de

maneira que hvy < hv;. A fim de conservar a energia, a diferenca hv; — hvy =hv,, excita a
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molécula para um nivel de energia vibracional mais alto. Se a molécula estd inicialmente em
um estado vibracional excitado (o que pode acontecer, por exemplo, se a amostra estd
aquecida), depois de absorver e emitir um féton, ela pode decair para um estado de energia
mais baixa. Neste caso hvy > hv; significando que alguma energia vibracional da molécula foi
convertida em energia do féton espalhado, de tal forma que hvy — hv; = hvy,. A Figura 12 a

seguir mostra o esquema dos processos de espalhamento Stokes e anti- Stokes.

Stokes Anti-Stokes

hoy ,/h:f U A

¥ ; Ics |3
b T b
la> S

Figura 11. Esquema dos niveis de energia moleculares nos processos de espalhamento Raman Stokes e anti-
Stokes.

Em ambos os casos, mostrados na figura 11, a diferenca de energia entre os fétons
espalhado e incidente é chamada de deslocamento Raman e corresponde a diferencas de
niveis de energia especificos da amostra em estudo. Dependendo se o sistema perde ou ganha
energia de vibracdo (ou de rotacdo) a freqiiéncia do deslocamento Raman se dd acima e/ou
abaixo da energia do féton espalhado, em relagdo ao féton incidente. As componentes
deslocadas para baixo e para cima sdo chamadas de Stokes e anti-Stokes, respectivamente.

Um grafico do nimero de fétons espalhados detectados (ou da intensidade de luz
espalhada) versus o deslocamento Raman em torno de um comprimento de onda laser
incidente fornece o espectro Raman. Isto pode ser medido, também, diretamente em funcao

do comprimento de onda.
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H4 uma diferenca importante entre os espectros Raman de gases e liquidos,
daqueles obtidos com sdélidos, particularmente cristais. Para gases e liquidos € significativa a
nocdo dos niveis de energia vibracionais das moléculas individuais. Os materiais cristalinos,
por seu lado, se comportam como se toda a rede cristalina sofresse vibracdo produzindo um
efeito macroscépico ligado aos fonons (MISHRA et al., 1995).

O SnO; possui um sistema cristalino tetragonal e uma estrutura do tipo rutilo, a
mesma do mineral cassiterita. Sua cela unitdria contém seis dtomos, dois de estanho e quatro
de oxigénio, conforme jd mostrado na figura 1, na secdo 2.1. Cada dtomo do metal esta
situado entre seis dtomos de oxigénio que aproximadamente formam os cantos de um
octaedro regular. Os dtomos de oxigénio sdo cercados por trés dtomos de estanho que formam
aproximadamente os cantos de um triangulo eqiiildtero. Os raios i6nicos do fon O* e do fon
Sn** sdo 1,40 e 0,71 A, respectivamente. Os 6 dtomos da cela unitdria ddo um total de 18
ramificacdes para os modos vibracionais na primeira zona de Brillouin. A representacdo
mecanica dos modos de vibracdo normais no centro da zona de Brillouin é dada por

(KATIYAR et al., 1970).

F=0"(A)+0,7(A4,,)+1, (B, + T, (B,,) + Iy (E,) + 2, (A,,)
+2L,7(B,,) + 4TI, (E,) 3)

Dos 18 modos vibracionais, 2 sdo ativados no infravermelho (o Aj, e o triplo
degenerado E,), 4 sdo ativados pelo Raman (trés modos nio-degenerados Aj, , Big , Bog, € 0
duplo degenerado E,), e dois sdo silenciosos (A, € By,). Um Ay, e dois E, sdo modos

actsticos (DIEGUEZ et al., 2001).
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Nos modos ativados pelo Raman, os dtomos de oxigénio vibram enquanto os
dtomos de Sn permanecem em repouso. Os modos nio-degenerados Aj, , Bi, € B , vibram
no plano perpendicular ao eixo ¢, enquanto que o modo de vibrag¢do do duplo degenerado E, é

na diregio do eixo ¢ (DIEGUEZ et al., 2001).
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4. METODOLOGIA

4.1 O Sistema de Dialise no processo Sol-Gel de SnO,

A figura 12 mostra um diagrama esquemadtico do sistema de didlise usado para a
obtencdo das suspensoes coloidais de SnO,. Um reservatdrio, com agua destilada, localizado a
Im acima do recipiente, estd conectado na parte inferior do mesmo através de uma mangueira

de silicone. O fluxo de 4gua transferido para dentro do recipiente € controlado por uma

valvula, localizada pr6xima ao reservatorio de dgua.

Fluxo controlado

agitador
F 9

I-

Saida de
H,O, CI-(aqj, e

1]

+
4 (&)

Entrada de
HO

pia

Figura 12. Esquema de funcionamento do sistema de didlise.

Foi realizada uma andlise de como varia as concentracdes de ions cloreto, em
funcdo do tempo de didlise das solucdes dentro do sistema. A seguir é descrito como foi

realizado o procedimento para a preparacdo das solugdes no sistema de didlise.



45

4.2 Preparacao das Suspensoes Coloidais de SnO,

Na preparacao da suspensao coloidal de SnO,, pesou-se inicialmente 8,76+0,01g
de SnCly.5H,O() da marca Aldrich e pureza de 98% em uma balanga analitica de modelo
A5200 da OHAUS. Esta massa foi transferida para um baldo volumétrico de 100+0,2ml e
adicionado &dgua destilada até o menisco, resultando em uma solucdo de partida com
concentracdo 0,251+0,01M. Esta solucdo foi entdo transferida para um béquer de 250ml e sob
agitacdo magnética constante foram adicionadas (fazendo uso de uma bureta de 50+0,5ml)
quantidades de NH4OH(;, (28-30% vol./vol.) da marca Ecibra até atingir pH=11. O pH da
solucdo foi controlado por um pHmetro de precisdo 0,1 modelo DM-10 da Digimed. Logo
apos, a solucdo foi transferida com quantidades iguais em 16 saquinhos de celulose
semipermedveis da marca Sigma-Aldrich com 22cm de comprimento. Estes saquinhos foram
devidamente lacrados e distribuidos uniformemente no recipiente para didlise sob fluxo e

agitacdo de dgua destilada. Um diagrama deste procedimento € apresentado na figura 13.

(a) (b)

saquinho

solugao

Figura 13. Ilustrag@o da disposi¢ao dos saquinhos (contendo solucdo) dentro do recipiente.
(a): vista lateral e (b): vista superior.
Para suspensdes coloidais de SnO, dopadas com érbio, foi realizado o mesmo
procedimento, contudo € feita a adi¢do de quantidades desejadas de ErCls.3H,O(, da marca

Aldrich (pureza 99,9%) no baldo volumétrico, antes da adi¢do de dgua destilada.



46

O monitoramento da varia¢do da concentrac¢io de ions cloreto dentro do recipiente
durante o processo de didlise foi feito pelo método de Mohr. Este método determina a
concentracdo de fons cloreto em meio aquoso (VOGEL., 2002). A figura 14 apresenta a
concentracdo de fons cloreto dentro do recipiente em fungdo do tempo de didlise de uma

suspensdo dopada com 0,03% de érbio.

— 8 1 (a) sem fluxo
= 7 (b) ainda sem fluxo
E N (b) (e¢) (e) (c) fluxo:: 0,72 L/h
g “'. d (d) fluxo: 0,40 L/h
D 6 - ° i (e) fluxo: 2,00 L/h
e 1 .. L 4 (f) ainda fluxo: 2,00 L/h
5 5 ) L (g) fluxo: 13,20 L/h
~; 1 ® (h) fluxo: 1,53 L/h
T 4 e ° +0,01L/h
o ]
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| recepiente de 11,30 litros
0 T T T T T T
0 200 400 600
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Figura 14. Concentracdo de fons cloreto em fun¢ao do tempo ao longo da didlise de SnO, com 0,03% em mol de
érbio. As letras se referem ao inicio de mudanga de comportamento em relacio a circulagdo de dgua

Ap6s posicionar todos os saquinhos dentro do recipiente, fez-se o monitoramento
da concentracdo de cloreto (CI') em fun¢do do tempo. A cada 20 minutos uma amostra de
10+0,05ml de dgua era retirada do recipiente e feita a andlise de quantificagc@o de fons cloreto.
O monitoramento continuo da concentracdo molar de ions cloreto foi realizado nas primeiras
9 horas de diélise. Depois, a coleta de amostra era realizada em intervalos de tempo maiores
como, por exemplo, 2h, 6h, e 12 horas. Apds 24 horas a concentracdo molar de fons cloreto
era de 0,5£0,1mM e apds 36 horas a concentracdo havia caido praticamente a 0 mM (estes
pontos ndo foram colocados no grafico da figura 15 para que os primeiros pontos obtidos

pudessem ser melhor visualizados). Para a detec¢do de fons Cl" com concentracdes muito
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menores do que milimolar, seria necessdrio a utilizagdo de outra técnica instrumental, como
por exemplo, a Cromatografia Gasosa. Contudo, a detec¢do de fons CI' com concentracdes
molares abaixo de 10~ molar ndo faz parte dos objetivos atuais do trabalho, sendo, portanto,
desnecessdrio, uma vez que o método de Mohr mostrou-se satisfatério na determinagao da
concentracdo de Cl" em funcao do tempo.

Inicialmente, ndo hé fluxo (troca de dgua) no sistema e a concentracdo dos fons
cloreto dentro do recipiente apds 15 minutos é de aproximadamente 3+0,ImM em (a), para a
primeira amostragem. A concentracdo de Cl aumenta em fun¢do do tempo até um maximo de
6,510,ImM em (b) e se mantém constante até o ponto (c). Depois de 45 minutos o fluxo de
dgua é ligado para a eliminacdo das espécies ClI" e NH;". Com um fluxo de 4dgua de
0,7210,01L/h, a concentracdo de ions cloreto comecga a cair.

O ponto final do processo de didlise € caracterizado quando a suspensdo se torna
totalmente transparente e os saquinhos, em que estd confinada, ficam totalmente cheios de
agua transferida pelo processo de difusdo. O tempo total para o processamento da didlise de
uma suspensdo ndo dopada é em média de 10 dias, quando todos os saquinhos ficam
totalmente cheios com dgua. E o tempo para a realizacdo da didlise em amostras com alto grau
de dopagem (maiores que aproximadamente 1%) fica em torno de 14 dias.

No final do processo de didlise sdo obtidos aproximadamente 500ml de suspensao
de SnO; com concentracdo em torno de 0,05M, concentragdo esta que varia em fung¢do do

volume final da suspensao.

4.3 Tratamento Térmico das Suspensoes Coloidais

Depois de preparadas, as suspensdes coloidais de SnO, dopadas com érbio e ndo

dopadas, foram concentradas através de tratamentos térmicos para a eliminacdo do dispersante
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(4gua), no intuito de deixé-las mais concentradas para a producao dos filmes. As suspensoes
coloidais sdo transferidas para um béquer e aquecidas com agitacio magnética a uma
temperatura de aproximadamente 100°C permanecendo nesta temperatura (controlada pelo
termOmetro digital do préprio aquecedor) até a eliminacdo de aproximadamente 70% do
volume, quando a concentragdo molar da suspensao coloidal atinge 0,20+0,01M. Apds esse

processo, o material estd pronto para a produgdo dos filmes via dip-coating.

4.4 Variacao do pH das suspensoes coloidais de SnO;

As suspensodes coloidais de SnO, foram submetidas a variagdo do pH através de
adigoes desejadas de NH4OH da marca ECIBRA 28-30% vol./vol. ou solucdo diluida de
HNOs;. Durante a adi¢do do reagente basico ou dcido, as suspensdes coloidais ficaram sob
constante agitacdo magnética e as medidas de pH foram realizadas no pHmetro digital marca
Digimed. Neste procedimento, o eletrodo do pHmetro permanecia imerso na suspensao
coloidal sob agitacdo magnética enquanto se variava o pH. Apds ter atingido o pH desejado, a
adicdo de 4cido ou base era interrompida e a suspensdo coloidal permanecia sob agitacdo
magnética por mais 2 horas e depois deixada em repouso por pelo menos 1 dia, antes da

confec¢do dos filmes e xerogéis.

4.5 Deposicao dos Filmes

Foram usadas laminas de vidro borossilicato (substratos), com espessura de
0,95+0,15mm. Inicialmente as laminas foram colocadas em uma solucdo de detergente 10%
vol./vol. (EXTRAM MA 02 da MERCK) por 24 horas para eliminar possiveis impurezas

incrustadas sobre a superficie. Posteriormente foram lavadas em 4dgua corrente por 3 minutos
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aproximadamente, e, em seguida, com 4gua destilada em abundancia. Apds a lavagem, as
laminas foram secas com o auxilio de um soprador de ar quente.

Os filmes foram depositados sobre laminas de vidro, pela técnica de dip-coating
utilizando-se um elevador acionado por um motor a uma velocidade de imersao/emersao de
10cm/min. Foram depositadas e secas em ar a temperatura ambiente por 20 minutos e
posteriormente tratadas a 400°C por 10 minutos conforme apresenta o esquema da figura 15.
Este procedimento foi repetido até que se atingisse o nimero de 10 camadas. Esta foi a

seqiiéncia que apresentou maior homogeneidade nos filmes de SnO, de acordo com trabalhos

anteriores realizado por nosso grupo de pesquisa (GERALDO, 2005)

Inicio

e | Dip-Coating

- o

Repetida entre
camailas

Em ar por 20 min.

Calcinar a 400 °C
por 10 min.

L

Tratamento Térmico a 550°C
por 1 hora

!

Formacédo de Filmes Finos

Figura 15. Esquema do procedimento para a formacdo de cada camada do filme fino por dip-coating.

No final de 10 camadas depositadas, as amostras foram submetidas a um

tratamento térmico a uma temperatura de 550°C por 1 hora.
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4.6 Preparacao dos contatos elétricos de Sn

A evaporacdo dos contatos elétricos de estanho metdlico (Sn) sobre os filmes
finos de SnO; foi realizada na evaporadora EDWARDS auto 500 com pressdao da ordem de
1,5 x 10 torr, a partir de estanho metdlico da marca Aldrich e pureza 99,8%, que foi
colocado em cadinhos de molibdénio. As amostras de filmes finos foram colocadas todas
umas proximas das outras numa mdscara com medidas pré-definidas para garantir uma
deposi¢do homogénea.

Todos os filmes foram cortados na mesma regido, com medidas aproximadamente de
Iem x 2,6cm e perpendicular a dire¢do de imersdo-emersdo do substrato na suspensdo, como
mostra a figura 16. As figuras 17 e 18 mostram, respectivamente, a disposi¢do das amostras
numa mdscara de sombra feita de cobre e depois posicionada para receber a deposicao de
estanho dentro da evaporadora.

Suhbstrato (vidro)

Filme fino

Direcio de
molhamenio Direciio de corte

// da amosira

I lcm

Figura 16. Esquema para o corte dos filmes finos de SnO, obtidos via técnica dip-coating. O filme é cortado
perpendicularmente a direcio de imersdo-emersdo do substrato na suspensdo coloidal.

oo
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11 cm

MhMascara de Cobre

ny g1

(b)

Figura 17. Esquema de obten¢do de contatos elétricos nos filmes, via evaporagdo resistiva através de uma
mdscara de sombra. (a): vista de cima. (b): vista de baixo, onde as partes expostas dos filmes irdo receber os
contatos elétricos.

isolante

Figura 18. Esquema de uma evaporacao resistiva de contatos elétricos de In ou Sn em filmes finos de SnO, sob
pressdo de aproximadamente 1,5x10™ torr.
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A evaporadora possui um sistema rotacional das amostras que as giram
perpendicularmente em relacdo a direcdo de deposicdo, garantindo que todos os filmes
recebam quantidades iguais de material e que contenham espessuras de contatos bem
proximas, tornando a deposi¢ao de contatos mais homogénea para todas as amostras.

Apdés a deposicao do metal (Sn) as amostra com contatos elétricos foram
submetidas a tratamentos térmicos de 150°C por 30 minutos. O estanho vem sendo usado pelo
grupo em substituicdo ao indio (In), pois foi o que apresentou melhores resultados em
medidas elétricas recentes (RAVARO et al., 2006) (uma andlise da deposicdo dos contatos é

feita no Apéndice A). A disposi¢do final da amostra (filme) é como mostrada na figura 19.

}ﬂtatg“ Filme fino
sno, 300nm
Substrato 1 mm
{(vidro)

ISmmI 7 min

8 mmnm

I 26 mm !

Figura 19. Diagrama esquematico da amostra usada nos experimentos de caracterizagio elétrica. (a) vista lateral
e (b) vista do topo.
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4.7 Obtencao de xerogéis de SnO,

Uma certa quantidade de suspensao coloidal é transferida para um béquer e depois
€ aquecida a 100 °C, até que a maior parte do solvente evapore, o que pode levar algumas
horas. A medida que o solvente evapora, a solucdo vai se tornando cada vez mais viscosa até
chegar no ponto de formar um gel rigido. Este gel é aquecido em um béquer a 100°C, até
formar um pd. Depois o p6d é submetido a um tratamento térmico no forno que pode variar de
400°C a 1000°C por 1h ou 6h, dependendo da aplica¢do a que se destine. Este p6 pode ser

prensado para a confec¢ao de pastilhas.
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5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A seguir sdo apresentados os principios das técnicas de caracterizagdo a que oS
filmes finos e/ou xerogéis de SnO,, ndo dopados e dopados com fons terras-raras Er’*, foram

submetidos.

5.1 Difracao de Raios-X

Da mesma forma que para as outras radiacdes eletromagnéticas, a interacao entre
o vetor campo elétrico da radiacdo X e os elétrons da matéria que a radiacao atravessa, resulta
no espalhamento. Quando um feixe de raios-X é espalhado por um ambiente de um material
ordenado ocorre tanto interferéncia destrutiva como construtiva entre os raios espalhados
devido a distancia entre os centros espalhadores serem da mesma ordem de grandeza que o
comprimento de onda da radiacdo. Este fendmeno € chamado de difracdo de raios-X. A

interferéncia construtiva ocorre quando € satisfeita a Lei de Bragg (CULLITY, 2001).

5.1.2 Lei de Bragg

Quando um feixe de raios-X atinge a superficie de um cristal formando um angulo
0 com a superficie, uma parte é espalhada pela camada dos d&tomos na superficie. A por¢ao do
feixe ndo-espalhada penetra a segunda camada de dtomos onde novamente uma fragdo é
espalhada, e o restante passa para a terceira camada. O efeito cumulativo desse espalhamento
pelos centros regularmente distribuidos pelo cristal é a difracdo do feixe. As condicdes
necessdrias para a difracdo de raios-X sdo: (1) o espalhamento entre as camadas de dtomos

deve ser de mesma magnitude do comprimento de onda da radiacdo e (2) os centros
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espalhadores devem estar espacialmente distribuidos em um arranjo altamente regular. Um

diagrama esquemadtico é mostrado na figura 20.

Figura 20. Difracdo de raios-X por um cristal.

Podemos escrever que as condi¢des para a interferéncia construtiva do feixe no

angulo @ sdo:

nA =2dsen6 (4)

onde,

d = espacamento entre os planos que causam a interferéncia construtiva

A = comprimento de onda dos raios-X

n = ndmero inteiro de comprimento de onda

Neste trabalho, as medidas de DRX foram feitas com um difratdmetro Rigaku,

usando o método dos filmes finos (ou angulo rasante) para obtencao dos dados. Utiliza-se a

radiacdo Ky do Cu (A = 1,54 A ). A varredura do detector foi feita em geral, a uma velocidade

de 1 grau/min de 20° a 80°. Para que o equipamento trabalhasse com no mdximo 80% da

poténcia permitida, foram usados 40KV e 20mA.
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Através das medidas de difracdo de raios-X € possivel estimar o tamanho médio
dos cristalitos de um material. Quando esses cristais sdo menores que 0,1um pode-se utilizar a
equagio de Scherrer para determinar o tamanho médio (t) das particulas (CARRENO et al.,

2002; BOSE et al., 2006):

. KA
Bcos@

®)

onde,

S = alargamento da linha de difracdo medida a meia altura de sua intensidade

maxima, em radianos.

K = constante de proporcionalidade que depende da geometria das particulas

5.2 Caracterizacao elétrica dos filmes finos

A caracterizagdo elétrica dos filmes finos foi feita através de medidas de corrente x
voltagem (IxV) e também resisténcia em fun¢do da temperatura (RxT), com um eletrometro da
Keithley modelo 617. A variacdo da temperatura foi realizada num criostato de circuito

fechado de He, da APD Cryogenics. A resistividade dos filmes pode ser obtida pela equagdo 6:

©)

_ka
=T

onde,

R = resisténcia elétrica em ohm ()

p = resistividade em Q.cm
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L = a distancia entre os contatos elétricos no filme em cm

A = area transversal do filme, estimada a partir da espessura do filme (da ordem
de 300nm - obtida por microscopia eletronica de varredura) multiplicada pela largura (cm).

Neste tipo de estimativa estamos considerando que a distancia entre contatos é
muito maior que a espessura da mesma, de modo que pode ser assumido que todo o filme de

SnO; faz parte do canal de conducio.

5.3 Fotoluminescéncia

Para medidas de fotoluminescéncia na regido do visivel em filme fino foi utilizado
um laser de Kr* ajustado no multilinhas ultravioleta (337,5nm, 350,7nm e 356,4nm). Pastilhas
também foram excitadas com o mesmo laser ajustado em 482nm. Um tubo fotomultiplicador
R446 da Hamamatsu foi usado para a obtencdo do sinal para as pastilhas e filmes. Todas as
medidas foram realizadas em atmosfera ambiente. Um diagrama esquematico dessa montagem

experimental € mostrado na figura 21.

chopper

Figura 21. Diagrama esquematico das medidas de luminescéncia para as amostras de SnO, dopada com érbio.
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Para as medidas de fotoluminescéncia realizadas na regido do infravermelho, foi
utilizado um laser de argdnio (Ar") com linha 488nm e o sinal foi detectado através de um
detector de germanio (Ge) resfriado com nitrogénio liquido (N»). O criostato foi refrigerado
por um circuito de fechado de hélio (He). Um monocromador na configuracdo simples foi
usado para a recepg¢do do sinal emitido. Um diagrama esquemdtico da montagem experimental

€ mostrado na figura 22.

Laser Ar*
espelho
Spectra-physics
monocromador / .
Criostato
_ -
[ ]
- amostra
[
filtro
— ]
Detector
de Ge Circuito fechado
deHe
‘\A&.’
computador

Figura 22. Sistema de medidas de luminescéncia para amostras de SnO, dopada com érbio e pHs modificados.

5.4 Medidas de Raman

O principio da técnica de espectroscopia Raman estd detalhada na secdo 3.3.6. As
medidas de espectroscopia Raman apresentadas neste trabalho foram realizadas em um

espectrometro triplo Jobin-Yvon modelo T64000 em configuragdo subtrativa utilizando um
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microscopico 6ptico. O sinal Raman foi detectado com detector CCD refrigerado com
nitrogénio liquido. Um laser de argdnio, sintonizado na linha 488 nm com poténcia de
400mW foi usado para excitar a amostra. O esquema do sistema de medidas Raman ¢é

semelhante ao da figura 22.

5.5 Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial (TG/DTA)

Na andlise termogravimétrica (TG), a massa de uma amostra sob atmosfera
controlada ¢ registrada continuamente em funcdo da temperatura ou do tempo, a medida que a
temperatura da amostra aumenta. A massa da amostra, durante o experimento, poderd ganhar
ou perder peso dependendo das caracteristicas da amostra. Caso sofra uma reacdo de
decomposicdo, sendo um dos produtos da decomposicdo um géds volatil, a amostra perdera
peso. A amostra também perderd peso caso ocorra algum processo fisico como vaporizagao,
sublimacdo e dessor¢do, neste ultimo o caso € mais comum ocorrer dessorcao de dgua sobre a
superficie da amostra. Por outro lado, quando a amostra sofrer uma reagdo de oxidacdo, com
formagdo de um 6xido, por exemplo, a amostra ird aumentar seu peso devido a formagao de
um produto em combina¢do com oxigénio. Todos esses processos termogravimétricos
poderdo ocorrer com liberacdo ou ganho de calor pela amostra. Esses eventos de ganho ou
liberacdo de calor, durante o experimento de TG podem ser registrados através da andlise
térmica diferencial (DTA). O experimento de DTA ¢ realizado simultaneamente com o
experimento de TG, para este caso.

A andlise térmica diferencial € uma técnica na qual a diferenca na temperatura
entre uma substancia e um material de referéncia é medida em funcdo da temperatura,
enquanto a substancia e o material de referéncia ficam sujeitos a um gradiente de temperatura

controlada. Geralmente o gradiente de temperatura envolve aquecimento da amostra e do
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material de referéncia de modo tal que a temperatura da amostra Ts cresce linearmente com o
tempo. A diferenca na temperatura AT da amostra e da referéncia Tr (AT=Tr-Ts) é entdo
monitorada e controlada e colocada em grifico contra a temperatura da amostra para

proporcionar um termograma diferencial (SKOOG et al., 2002)
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6. RESULTADOS

Nesta secdo sdo apresentados os principais resultados obtidos da caracterizacao
das amostras de SnO, juntamente com a discussdo correspondente. Inicialmente sao
apresentados os resultados referentes as caracteristicas fisico-quimicas das suspensdes

coloidais de SnO; e, em seguida, sdo apresentados os resultados referentes a andlise dos

filmes finos e xerogéis obtidos a partir dessas suspensodes coloidais.

6.1 Viscosidade das Suspensoes Coloidais de SnO; em funcao do pH

Ap6s o processo de didlise, as suspensdes coloidais de SnO, foram submetidas a
um tratamento térmico a 100°C para a eliminac¢do do dispersante por evaporagdo, conforme
descrito na secdo 4.3. Assim as suspensdes se tornam mais concentradas e viscosas
melhorando o processo de deposi¢cdo dos filmes. O aumento da viscosidade das suspensdes
coloidais de SnO; (através da reducdo do volume de 4gua), interfere nas propriedades dos
filmes obtidos. Foi essa a motivacdo para a realizacdo do estudo sobre a influéncia do pH
dessas suspensdes coloidais nas propriedades dos filmes obtidos. Porém, a influéncia do pH
na viscosidade das suspensdes coloidais é devido a fatores quimicos e ndo fisicos como no
caso da evaporacdo do solvente, ou seja, interacdo entre as particulas, conforme serd
explicado abaixo.

A figura 23 apresenta a variacdo da viscosidade da suspensdo coloidal de SnO,

dopada com 0,05% de fons Er’* para alguns valores de pH.
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Figura 23. Medidas de viscosidade para suspensdes coloidais de SnO,:Er 0,05% em distintos pHs.

Pode-se observar que a medida que o pH da suspensdo coloidal diminui, a
viscosidade aumenta. Para um pH em torno de 5 a viscosidade € da ordem de 18cp, para pH
proximo de 7, a viscosidade € de Scp e pH proximo de 9 a viscosidade € bem diminuida, em
torno de 3cp. Essas medidas de viscosidades nos fornecem o estado de aglomeracdo dos sois
no sistema. Quanto maior for a viscosidade da suspensdo coloidal, maior serd a interagdo
entre eles e, portanto, haverd um estado de aglomeracdo maior que se reflete no aumento da
viscosidade. Por outro lado, quanto menos viscosa for a suspensdo coloidal, menor serd a
interacdo entre os séis e consequentemente se tem uma suspensdo coloidal mais estivel. E
importante notar que, o aumento da viscosidade com a diminui¢do do pH da suspensdo
coloidal ndo altera a concentracdo molar da mesma. Portanto, este aumento da viscosidade se
deve as interagdes quimicas que levam a formacao de ligagdes cruzadas (HIRATSUKA et al.,
1992). Estas liga¢des quimicas podem estar formando particulas coloidais de SnO, maiores.
Filmes finos de SnO; obtidos destas suspensdes coloidais onde o pH foi diminuido a partir do

pH neutro (pH7), apresentam maior cristalinidade e maior condutividade elétrica em relagcao
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aos filmes obtidos de suspensdes coloidais onde o pH foi aumentado a partir do pH neutro

(pH7), conforme serd mostrado.

6.2 Caracterizacio elétrica de filmes finos de SnO, nao dopados obtidos de suspensoes
coloidais onde o pH foi alterado em relacao ao pH convencional (pH=7).

A figura 24 apresenta resultados de resistividade elétrica de filmes finos, em
atmosfera ambiente, em funcdo da variacdo do pH das suspensdes coloidais das quais foram
obtidos, para uma aplicacdo de voltagem fixa de 35V. Os filmes finos da série 1 foram
obtidos de suspensdes coloidais de concentragdo 0,15 M (sériel) e os filmes da série 2 foram
obtidos de suspensdes coloidais de concentragcdao 0,20 M (série2). Por conveniéncia,
denominaremos ‘“filmes com pH(x) (x = 4, 6, 7, 9, 11)” para aqueles filmes obtidos de

suspensdes coloidais com diferentes pHs.

—o— filme SnO, 0,15 M - sériel @)
103 —e— filme SnO, 0,20 M - série2
£ ]
: :
= ]
S ° /
o 10° /
T ]
N B
o ] o
= °
E ./
3 1 o
210 E

pH4  pH6  pH7  pHY  pH11

Figura 24. Resistividade em atmosfera ambiente de filmes finos em fun¢do do pH (com aplicagdo de 35V), para

filmes de SnO, das séries 1 e 2. (as linhas sdo tragadas apenas como um guia para os olhos, nio representando
nenhuma situacao fisica)
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De acordo com a figura 24, observa-se que, de modo geral, os filmes nao
dopados da série 1, possuem maior resistividade em relac@o aos filmes da série 2, obtidos da
suspensao coloidal de maior concentragdo molar. O modo como as resistividades dos filmes
(em atmosfera ambiente), das duas séries, se comportam em funcdo do aumento do pH da
suspensdo coloidal é, a principio, aleatério para aqueles obtidos com pHs da suspensio
coloidal abaixo de 7. Para as amostras da série 1, hA um méximo na resistividade para o filme
com pHI11, atinge um minimo de resistividade para o filme com pH7 e depois volta a subir
para o filme com pH4. O mesmo comportamento € observado para os filmes da série 2,
porém, o de maior resistividade é o filme com pH6.

Também foram realizadas medidas de corrente-voltagem (IxV) para os filmes da
série 2 a baixa temperatura. Apds a obtencdo de uma pressdo da ordem de 107 torr dentro do
criostato, a temperatura do sistema foi abaixada para 150K, 100K, 50K e 28K e as amostras
da série 2 foram submetidas a medidas de IxV. Todas as amostras apresentaram um
comportamento elétrico 6hmico, o que ndo havia sido observado para medidas de IxV
realizadas em atmosfera ambiente (ver figura 1 do apéndice A). A figura 25 mostra um

exemplo dessas medidas realizadas para uma temperatura de 150K.
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Figura 25. Corrente-voltagem para filmes da série 2 para uma temperatura de 150K.

Na figura 25 sdo apresentadas as medidas de IxV apenas para a temperatura de
150K, simplesmente para mostrar o comportamento dhmico das amostras da série 2. As outras
medidas de IxV nas temperaturas de 100K, 50K e 28K nao foram colocadas aqui por
economia de espago, no entanto, possuem comportamento Ohmico similar. Porém, serdao
mostrados os valores de resistividade a seguir (fig. 26) (que é uma forma mais simplificada de
apresentacao de dados, ja que o comportamento ¢ 6hmico) obtidas das medidas de IxV para

todas as temperaturas.
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A figura 26 apresenta resultados de resistividade obtidos através das medidas de
resisténcias, em diversas temperaturas para os filmes da série 2. Nesta medida uma seqiiéncia

no valor da corrente em fung¢do do pH do filme foi obtida.

Resistividade (ohm.cm)

Figura 26. Resistividade de filmes finos de SnO, ndo dopados da série 2 para quatro temperaturas diferentes.

Amplitude da incerteza dos célculos de resistividade 1 ohm.cm. (as linhas sdo tracadas apenas como um guia
para os olhos, ndo representando nenhuma situacao fisica)

Através da figura 26 € possivel observar uma diminuicdo das resistividades dos
filmes em funcdo da diminui¢dao do pH para os filmes com pHs 11, 7 e 6 respectivamente. O
comportamento da variagdo da resistividade dos filmes é praticamente idéntico para todas as
temperaturas. O filme com pH6 (da série 2) possuia maior resistividade em relagdo aos filmes
com pHs 11, 9, 7 e 4 em medidas realizadas em atmosfera ambiente (figura 24). Em medidas
a baixa temperatura e sob pressdo de 107 torr, o filme com pH6 é o que possui menor
resistividade em relagcdo aos outros filmes para todas as temperaturas medidas. A resistividade

do filme com pH6 diminuiu consideravelmente em relacdo a medida realizada a temperatura
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ambiente em pressao atmosférica. Em 28K, por exemplo, a resistividade do filme com pH6 é
de 17 ohm.cm, enquanto que para a medida realizada em pressao atmosférica a 300K, o valor
obtido da resistividade foi de aproximadamente 110 ohm.cm (figuras 24 e 26).

A superficie do filme apresenta algumas espécies de oxigénio adsorvidas
(YAMAZONE et al., 1979; BELMONTE et al., 2006; MAZZONE et al., 2007), aumentando
assim a sua resisténcia elétrica. Quando os filmes sdo submetidos a vacuo, a baixa pressao
pode contribuir na remoc¢do das espécies de oxigénio adsorvido na superficie do filme,
tornando o filme mais condutivo. Uma hipétese levantada para a diminui¢do consideravel da
resistividade (em baixa pressdo) do filme com pH6 da série 2, estaria relacionado com uma
maior quantidade de oxigénio retirado da sua superficie. Por ter sido obtido de uma suspensao
coloidal onde o pH foi alterado para 4cido, a superficie do filme formado teria uma maior
afinidade para a adsorcdo de espécies de oxigénio aumentando assim a populagdo de oxigé€nio
adsorvido e conseqiientemente aumentando sua resistividade. Ao ser submetido a vécuo, o
filme com pH6 teria sua superficie “limpa” do excesso de espécies de oxigénios, diminuindo
consideravelmente sua resisténcia em relagdo aos outros filmes com pH maiores.

Na figura 27 sdo apresentadas as medidas de resisténcia em funcio da temperatura
(RxT) para amostras de filmes finos da série 2. A figura 28 apresenta os graficos de
Arrhenius, a partir dos quais foram obtidos os valores de energia de ativacdo para um

intervalo de temperatura acima de 225K para os filmes finos com pHs 6, 7,9 e 11 da série 2.
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Figura 27. Medidas de resisténcia em fun¢do da temperatura para filmes finos de SnO, ndo dopados com pHs
variandode 6 a 11.

De acordo com a figura 27, € observado que os filmes finos de SnO; t€m suas
resisténcias elétricas aumentadas em fun¢do do aumento do pH para todo o intervalo de
temperatura. Entre os filmes com pH 9 e 11 existe uma pequena diferenca entre as
resisténcias até a uma temperatura proxima de 100K, abaixo desta temperatura, a curva de
resisténcia do filme com pH9 cruza a do filme com pHI11, assumindo valores de
resisténcias levemente maiores. Essas resisténcias muito proximas, entre os filme com pH9
e pHI11, indicam que o aumento significativo nos valores das resisténcias com o aumento
dos pHs dos filmes t€ém um limite em torno do pH9, acima deste valor o pH tem pouca
influéncia na resisténcia do filme, como pode ser visto para o filme com pH11 na figura

27. As energias de ativagdo para estes filmes foram calculadas a partir do gréafico de

Arrhenius plotado a partir da figura 27.
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Figura 28. Curvas utilizadas para o cdlculo da energia de ativagdo (Ea) dos filmes com pHs 6, 7,9 e 11. Valores
de Ea encontrados para temperaturas entre 225K e 300K, o que corresponde ao intervalo de 1/T de 3,33 a
4,44x10° K.

O gréfico de In (1/gR) X (1000/T) vem da seguinte equagcdo(BLAKEMORE,

1987):

In| = | = In(K qun, ) - Ze (7)
qR

Onde:

K. = Constante de proporcionalidade que depende de fatores geométricos

q = carga do elétron

u = mobilidade (considerada constante para intervalos pequenos de temperatura)
N. = densidade de estados

k = constante de Boltzmann
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E. = energia de ativagao
Assim:

Aln i

qR
A ln(lj
T

Entdo temos que:

=tg 8)

E, =tgak.10° 9)

Pela equacdo (8) pode-se estimar a energia de ativacao (E,) através do coeficiente
angular da reta do grafico de Arrhenius da figura 28.

Os valores encontrados de energia de ativacdo correspondem a niveis profundos
de energia, ou seja, 67t1meV, 89tImeV, 135£1meV e 140+1meV para os filmes com pH6,
7, 9 e 11, respectivamente. Os valores de 135meV e 140meV estdo de bom acordo com o
valor obtido para o segundo nivel de ionizagcdo de vacancias de oxigénio. O primeiro nivel de
vacancias estd acima de 30meV (JARZEBSKI et al., 1976; SAMSON et al., 1973) que
também pode ser encontrado na inclinagdo da curva em outra faixa de temperatura visto que
existe uma variagdo continua na inclinag¢do da curva do plot de Arrhenius. A variagdo do nivel
mais profundo de energia de ativacdo com a diminui¢do do pH, € uma boa indicagdao de uma
distribui¢do randémica na vizinhanca local, influenciando o nivel de defeito, o qual se
encontra mais proximo da banda de condu¢do enquanto o pH diminui. Portanto, num pH mais
baixo o nivel do defeito esta sendo ionizado mais facilmente, conduzindo a uma resistividade

mais baixa com a diminui¢do do pH. E evidente que a variagdo do pH tem uma influéncia
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forte nas propriedades de transporte elétrico das particulas. Esta influéncia pode estar
relacionada com a adsorcao de espécies de oxigénio e de ligagdes cruzadas Sn-O-Sn que sao
favorecidas pelo pH 4cido da suspensdo coloidal, mudando a barreira potencial no contorno
de grao dos filmes obtidos destas suspensodes coloidais.

De modo geral a variacdo do pH das suspensdes coloidais de SnO,, influenciam
nas caracteristicas elétricas dos filmes obtidos, como condutividade elétrica e energia de
ativacdo do nivel mais profundo, além de poder favorecer a adsor¢cao de espécies de oxigénio
em sua superficie, para filmes com pHs 4cidos. A maneira como ocorre a adsor¢do de
espécies gasosas na superficie do SnO, em fun¢do do pH, que foi alterado a partir do pH
neutro, pode ser muito importante para o desenvolvimento de dispositivos eletronicos, como
por exemplo, sensores de gds (GUGLIELMI et al., 1998; ADAMOWICZ et al., 2008), onde a
conducdo elétrica do material em funcao de espécies gasosas adsorvidas na superficie € a base

de sua aplicagdo.

6.3 Difraciao de Raios-X

A figura 29 apresenta difratogramas de raios-X para filmes finos de SnO, obtidos
de uma suspensdo coloidal ndo dopada, com pH que foi alterado a partir do pH neutro e

concentracdo 0,15M (sériel).
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Figura 29. Difratogramas de Raios-X de filmes finos de SnO, obtidos de suspensdes ndo dopadas, com pH que
foi alterado a partir do pH neutro e concentragdo 0,15M (série 1).

De acordo com a figura 29, as intensidades dos picos nos difratogramas, tendem a
aumentar com a diminui¢cdo do pH dos filmes obtidos. Olhando para a dire¢do (211), por
exemplo, de todos os espectros, verifica-se que o pico do filme com pH4 é o mais definido, ou
seja, possul maior cristalinidade em relagdo aos filmes com pH maior. O filme com pH4
também foi o que apresentou maior resistividade elétrica em medidas de IxV em atmosfera
ambiente de acordo com a figura 24.

Na figura 30, é apresentado o difratograma para filmes finos de SnO, obtidos de
suspensoes ndo dopadas, com pH que foi alterado a partir do pH neutro e de concentracao de

0,20M (série 2).
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Figura 30. Difratogramas de raios-X de filmes finos de SnO, obtidos de suspensdes ndo dopadas, com pH que
foi alterado a partir do pH neutro e com concentracdo 0,20M (Série 2).

A medida que o pH dos filmes da série 2 diminui, as intensidades dos picos
aumentam da mesma forma que foi observado para os filmes da série 1. No entanto, este
aumento das intensidades dos picos, para os filmes da série 2, tem o seu maximo no filme
com pH6, apds este pH (para o filme com pH4) a intensidade volta a diminuir. De certa
forma, esse comportamento mostra que pode haver um valor de pH limite para a obtencdo de
um filme com uma alta cristalinidade. Ultrapassando um limite inferior no valor de pH, o
filme torna a diminuir a sua cristalinidade, como pode ser observado na figura 30. O filme da
série 2 que apresentou maior resistividade elétrica nas medidas realizadas em atmosfera
ambiente, também foi o que apresentou maior cristalinidade, no caso o filme com pH6. O
mesmo comportamento foi observado para os filmes da série 1, para o filme com pH4.
Contudo as medidas elétricas realizadas em pressdo inferior a ambiente (107 torr), para o
filme com pH6 da série 2, levam a maior condutividade elétrica e cristalinidade, em relagcao

aos outros filmes da mesma série. A principio, a maior cristalinidade para o filme com pH6 da
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série 2 € um reflexo do pH 4acido. Numa suspensao coloidal com pH 4cido hd formacado de
ligacdes cruzadas entre os aglomerados de SnO, (HIRATSUKA et al., 1992), formando
particulas maiores com alteragdo do nivel de defeitos mais profundos, como discutido nos
resultados de caracterizacdo elétrica, e dessa forma contribuindo para a alta cristalinidade do
filme obtido da suspensdo coloidal com pH6. Nas Analises Térmicas (TG/DTA), foi possivel
observar um pico exotérmico no espectro de DTA (possivelmente de um processo de
cristalizacdo) em uma amostra de p6 de SnO, obtida de uma suspensdo coloidal com pH
acido, conforme serd discutido na secdo 6.4.

Outra observacdo importante referente aos difratogramas dos filmes da sériel
deve ser mencionada. Infelizmente, um filme com pH6 desta suspensdo coloidal (0,15M), ndo
foi produzido para poder ser feita uma andlise estrutural. Pois, somente a partir da suspensdo
coloidal de concentracdo 0,20M (série2), foi possivel observar que um valor de pH igual a 6,
levaria a formagdo de filmes finos com maior cristalinidade. Uma viscosidade intermedidria
da suspensdo coloidal, de concentracdo 0,20M, foi obtida quando estava sendo realizada a
diminuicdo do pH da mesma lentamente. Esta viscosidade intermedidria atingida €
relativamente alta, e a suspensdo coloidal chegou a consisténcia de um gel. O pH que levou a
esta viscosidade alta foi 6. E a partir desta suspensdo coloidal altamente viscosa, foi obtido o
filme com pHG6 da série 2, que apresenta maior cristalinidade mostrado na figura 30. Durante a
diminui¢ao do pH da suspensao coloidal ndo dopada, com concentracdo de 0,15M (série 1),
nao foi possivel observar este comportamento por motivos de procedimento. Por ser de menor
concentracdo (0,15M) a viscosidade desta suspensao coloidal ao atingir pH6 nao foi alta o
suficiente para ser percebida a olho nu e por este motivo o filme com pH6 ndo foi
confeccionado.

A tabela 1 apresenta os valores de tamanho dos cristalitos, avaliado na direcao

(101), que é a mais intensa em todos os difratogramas dos filmes das séries 1 e 2, calculados a
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partir da equacao de Scherrer (CULLITY, 2001; BOSE et al., 2006). A largura a meia altura
de cada pico foi obtido através da deconvolucdo gaussiana dos difratogramas, o que se fez

necessario devido ao alto grau de ruido apresentado.

Tabela 1. Calculo dos tamanhos médios dos cristalitos de filmes finos de SnO,

Série 1 Série 2 | Posicao | Posicao Desvio
(101) (101) do pico | do pico padrao
Série 1 | Série 2
PH | t(nm) | t(nm) 0 9 0 (81Se)

4 7,2+0,1 | 7,7 0,1 33,8 33,9

6 -- 7,8 £0,1 -- 33,8 33,8 £0,3
7 6,8 10,1 | 7.4 10,1 33,7 33,8
9 5410,1 | 7,210,1 33,7 33,8
11 | 6,31+0,1 | 540,11 33,6 33,7

De acordo com a tabela 1, é possivel observar, para os filmes da série 1, uma
diminui¢do no tamanho médio do cristalito com o aumento do pH, pelo menos até o pHO.
Para a amostra com pH11 o tamanho médio do cristalito volta a subir, contudo o grau de
ruidos apresentado pelo difratograma deste filme € muito alto (fig.29) diminuindo a
confiabilidade dos cdlculos estatisticos realizados para a obten¢do da largura a meia altura
deste pico. Para os filmes da série 2, podemos observar (tab.1) que a medida que o pH
diminui, o tamanho do cristalito aumenta até pH6, depois volta a diminuir para o filme com

pH4. No entanto, considerando o desvio padrdo, praticamente nao ha diferenca no tamanho do

cristalito entre os filmes com pH 4 e 6.
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6.4 Analises Térmicas (TG/DTA) em Xerogéis (p6) com pH alterado a partir do pH
neutro.

Para saber mais a respeito da influéncia do pH nas suspensoes coloidais de SnO,,
foram realizadas medidas de andlises térmicas de p6 de SnO; ndo dopados obtidos de
suspensoes coloidais onde o pH foi alterado em relacio ao pH convencional (neutro). A
andlise térmica pode fornecer a temperatura de cristalizacdo do material além da formacao de
novos compostos e eliminacdo de fons.

A figura 31 apresenta medidas de anadlises térmicas (TG/DTA)
(Thermogravimetry / Differential Thermal Analysis) para amostras de p6 de SnO, ndo dopado

com diferentes pHs.
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Figura 31. Curvas de TG para amostras de pé de SnO, ndo dopadas com pHs 4 e 11. E uma amostra de p6 de
SnO, dopada com 0,05%Er com pH7. Detalhe: Curvas de DTA referentes as mesmas amostras.

De acordo com as curvas de TG, pode-se observar uma perda de massa brusca

entre 100 e 180°C para todas as amostras. Esta perda de massa esté relacionada a evaporagio
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da dgua adsorvida na superficie do p6 de SnO,, sendo este um processo endotérmico com pico
para baixo, observado no espectro de DTA em aproximadamente 150°C (ZHANG, GAO,
2004; LIU, et al., 2005). As perdas de massa de dgua entre 32°C e 202°C sdo de 11,9%,
11,0% e 7,4% para as amostras de pHs 11, 4 e 7 respectivamente. A maior perda de 4gua pela
amostra com pHI11 pode ser explicada pela caracteristica dela possuir maior hidratacdo na
superficie devido a adsor¢do de grupos OH’, providos da base NH4OH, durante o
procedimento do aumento de pH da suspensao coloidal.

A segunda perda de massa acentuada ocorre entre 325°C e 400°C para a amostra
com pH4. Esta segunda perda de massa, pode estar relacionada a decomposi¢do de ions NO3
e condensacao de grupos Sn-OH na superficie do material (ZHANG, GAO, 2004). Uma vez
que a amostra de p6 com pH4, possui ions NO3™ oriundos da adi¢do de dcido HNOj3 durante o
processo de diminui¢do do pH da suspensdo coloidal de SnO,. E entre os intervalos de 200-
500°C, também podem estar ocorrendo dessor¢do de espécies O e O, da superficie do SnO,
(LIU et al., 2005).

A partir de 340°C, a amostra com pH4 comega a apresentar uma perda de massa
maior em relagdo a amostra com pHI1. Esta maior perda de massa da amostra com pH4, é
coerente devido a decomposicdo de fons NOj, presentes somente para esta amostra. A
decomposicdo do NOs™ é acompanhada da cristalizagdo do SnO; em um processo exotérmico
em 370°C no espectro de DTA (SHUPING et al., 2008)

Para a amostra com pHI11 a segunda perda de massa (menos perceptivel) ocorre
entre 250°C e 315°C e pode estar relacionada somente a condensa¢do de grupos Sn-OH da
superficie. Contudo, esta perda de massa muito pequena, ndo é acompanhada de um processo
exotérmico no espectro de DTA, ao menos, ndao € muito perceptivel. Nao € observada
nenhuma outra perda de massa mais acentuada para a amostra com pH7, assim a perda de

massa da amostra € feita de modo continuo sem quedas bruscas na curva de TG até 500°C.
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Nos espectros de DTA, observa-se para as trés amostras, picos exotérmicos
referentes a possiveis cristalizacdes do SnO,. De acordo com Chepik et al (2001) ocorrem
picos de cristalizagdo do SnO, em 320°C, para um precursor de Sn II (SnCl,.2H,0), obtido
via sol-gel. A cristalizacdo de materiais é geralmente acompanhada de processos exotérmicos,
uma vez que o material cristalino possui menor energia em relacio ao material amorfo.
Assim, quando ocorre a cristalizacdo, ha liberacdo de energia no sistema pelo material
caracterizando um evento exotérmico. Olhando o detalhe da figura 31, o espectro de DTA
indica apenas um pico exotérmico bem definido com um maximo em 375°C, para a amostra
com pH4. A amostra com pH7 apresenta um pequeno “ombro” exotérmico em 375°C e um
pico exotérmico alargado em 514°C. J4 a amostra com pH11 apresenta uma “fusdo” entre um
pequeno ombro exotérmico em 375°C e um pico exotérmico alargado em 496°C, formando
um pico exotérmico bem alargado entre esses intervalos de temperatura. Dessa forma, o
primeiro “pico” exotérmico em 375°C, para as amostras com pH7 e 11, pode estar relacionado
a condensacdo do Sn-OH na superficie do material, enquanto que o segundo pico, 0o mais
evidente, estaria relacionado com a cristalizagdo do SnO, Assim, 0s eventos estariam
ocorrendo em temperaturas diferentes. J4 para a amostra com pH4, os dois eventos estariam
ocorrendo na mesma temperatura. Em 375°C, estariam ocorrendo dois ou mais eventos para a
amostra com pH4, de acordo com o espectro de DTA: a decomposi¢do do NOs™ com perda de
massa, condensagdo de grupos -OH e a cristalizacdo do SnOs.

A eliminacdo do NO; estaria alterando a temperatura de cristalizacdo do SnO,
para uma temperatura menor. A liberacdo de energia, no processo de decomposicdao do NOs’,
estaria contribuindo para uma alta cristalinidade do SnO,, ou seja, a energia liberada no
sistema pelo NOj3” estaria sendo fornecida ao SnO, que por sua vez estaria recebendo energia
necessdria para a cristalizacdo na mesma faixa de temperatura, contribuindo dessa forma, para

a alta intensidade do pico exotérmico em 375°C.
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Um aumento na cristalinidade de filmes finos de SnO, com a diminuicao do pH é
observada nos espectros de raios-X. O espectro de DTA indica um evento exotérmico em
375°C para a amostra de p6 com pH 4cido, este evento pode estar relacionado 2 cristaliza¢do
do SnO; o que explicaria a maior cristalinidade para amostras de filmes com pHs 4cidos.

A figura 32 apresenta medidas de TG/DTA para pés de SnO,:Er0,03% obtidos de
suspensoes coloidais com trés pHs diferentes. Nao foram realizadas medidas de Raman para
amostras com pH4 e 6 pois nao havia sido feito amostras de pés de SnO, dopados com 0,03%
de Erbio para estes pHs. Desta forma, realizamos medidas de Raman nas amostras que

dispinhamos no momento.
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Figura 32. Curvas de TG para amostras de p6 de SnO,:Er0,03% com pHs 5, 7 e 11. Detalhe: Curvas de DTA
referentes as mesmas amostras.

O comportamento das curvas de TG dessas amostras dopadas com érbio € similar
ao das amostras da figura 31, exceto para o espectro de DTA. O p6 com maior perda de massa
¢ aquele com pHS, em segundo lugar vem o pé com pH7 e por dltimo o pé com pH11 de
acordo com a figura 32. O espectro de DTA € igual para todos os pds, apresentando um pico
exotérmico alargado entre 350°C e 500°C, que pode ser referente a cristalizagdo do SnO,

(CHEPIK et al 2001). O p6 dopado com pHS ndo apresentou o mesmo pico exotérmico do pé
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nao dopado com pH4. Dois fatores podem ter contribuido pra que essas duas amostras
tivessem comportamento diferentes nos seus respectivos espectros de DTA. O primeiro
estaria relacionado com a dopagem com érbio e o segundo relacionado ao intervalo de pH

entre as amostras com pH 4 e 5.

6.5 Medidas de Raman em xerogéis de Sn0,:Er2% com diferentes pHs, onde o pH foi
alterado em relaciao ao pH convencional (neutro).

A seguir sdo apresentados resultados de espectroscopia Raman para amostras de
SnO, dopadas com 2% de érbio obtidas de suspensdes coloidais onde o pH foi alterado a
partir do pH neutro. A figura 33 apresenta a evolucdo do espectro Raman para pastilhas
(xerogéis prensados com pressio de 5000Kgf/cm”) de SnO,:Er2%. Estas pastilhas foram

obtidas a partir de p6és que foram submetidos a tratamento térmico (T.T) em diferentes

temperaturas.
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Figura 33. Evolugao do espectro Raman em fun¢do do T.T para amostras de pastilha de SnO,:Er2% obtidas com
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Na figura 33(a), onde o p6 foi tratado a 550°C por 1 hora, é possivel observar
somente um modo vibracional (Ajg) para as pastilhas com pH4 e 11, o qual ndo € tdo nitido
para a pastilha com pH7. Com o aumento da temperatura de T.T para 1000°C, também por 1
hora (fig. 33(b)), o modo vibracional se torna mais nitido para a amostra com pH7, além do
aparecimento de mais um modo vibracional (B,). Na figura 33(c) (T.T = 1000°C/6h), é
possivel observar quatro modos vibracionais para a amostra com pH4. Sendo os modos Aj, €
B, ndo-degenerados, onde os dtomos de oxigénio vibram no plano perpendicular ao eixo ¢ da
cela unitaria. Segundo Diéguez et al., (2001), os modos vibracionais B, e E, sdo dificeis de
localizar devido a sua intensidade ser muito baixa comparada com os outros modos, por
exemplo, a intensidade do modo B, € da ordem de 107 Ajg.

As vibracdes S, e S3 estdo relacionadas aos modos actsticos do material. Estes
modos acusticos indicam uma quebra de simetria e imperfei¢cdes do material de acordo com
Morais et al., (2008). Com base nesta informacdo, a pastilha com pH4 teria maiores nimeros
de imperfeicdes e quebra de simetria em relacdo a pastilha com pH?7, pois as vibracdes S; e S3
sd30 mais intensas na amostra com pH4. A amostra com pH11 ndo apresenta os modos S; e S3
de maneira evidente ¢ os modos A, € By, relacionados a estrutura cassiterita, ndo sdo tao
intensas quanto as amostras com pH7 e 4 respectivamente, conforme mostra a figura 33(c).

A tabela 2 a seguir mostra valores publicados de alguns modos vibracionais

Raman para o SnO,, em conjunto com os valores experimentais obtidos.



82

Tabela 2. Valores de alguns modos vibracionais para a estrutura tetragonal do SnO;

Modos E, (em™) | Az (em™) | By (em™) [ Sz (em™) | S3 (em™)
vibracionais

Katiyar et al., 476 638 782 - --—-
1971
Peercy et al., 475 634 776 - ---
1973
Diéguez et al., 480 634 776 486 706
2001
Morais et al., --- 640 780 510 700
2008
Experimental 640 +0,5 | 782 10,5 499 £1 | 702 +0,2
fig. 33(c)

Os modos A, € By, s30 ndo-degenerados e vibram no plano perpendicular ao eixo
¢ da cela unitdria de SnO», 0 modo E, € duplo degenerado que vibra na dire¢do do eixo ¢ da
cela do SnO,, estes modos sdo referentes aos modos de vibragdo do interior do cristal de SnO,
enquanto os modos de vibracdo S; e S; s@o modos actsticos e estdo relacionados as
imperfeicdes da superficie do cristal. Observa-se que hé variagdo do espectro Raman para as
amostras com pHs que foram alteradas a partir do pH neutro. As ligacdes cruzadas (Sn-O-Sn)
entre as particulas coloidais presentes na amostra com pH4 podem estar contribuindo para o
aparecimento, mais evidente, dos modos vibracionais S, e S3. Para a amostra com pH11, onde
a probabilidade de ligacdes cruzadas ocorrerem sao bem menores, devido a repulsdo entre as

particulas, as intensidades dos modos vibracionais S, e S3 sdo quase imperceptiveis.

6.6 Medidas de Fotoluminescéncia no infravermelho em xerogéis de SnO,:Er2% com
diferentes pHs, onde o pH foi alterado em relacao ao pH convencional (neutro).

Na figura 34, a seguir, sdo apresentados resultados de fotoluminescéncia (FL) para
xerogéis de SnO, dopados com 2% de érbio e com pH que foi alterado a partir do pH neutro.
Esses xerogéis foram prensados para o formato de pastilhas, usando uma pressdo de
5000Kgf/cm2. As amostras foram excitadas com a alinha 488nm de um laser de Ar", com

poténcia de 100mW. Uma das amostras sofreu tratamento térmico de 1000°C por 1 hora e a
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outra amostra sofreu um tratamento de 1000°C por 6 horas. Foram feitas medidas de FL em
temperatura ambiente e a baixa temperatura para ambas as amostras. Do lado esquerdo da
figura 34 encontram-se as medidas realizadas em temperatura ambiente e a direita da figura as

medidas realizadas a baixa temperatura (T=9K).
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Figura 34. Evolugao dos espectros de fotoluminescéncia em fungdo do T.T para pastilhas de SnO,:Er obtidas
com pHs 4, 7 e 11. Do lado esquerdo (a e c) estdo as medidas em temperatura ambiente e a direita (b e d)
medidas realizadas a baixa temperatura (9K). Fonte de excita¢do: laser de Ar' com linha de 488nm e poténcia de
100mV.

A figura 34(a) apresenta FL. em temperatura ambiente (300K) para amostras com
tratamento térmico de 1000°C por uma hora. Nesta figura, € possivel observar os picos
referentes a transicdo do nivel excitado 4113/2 para o nivel fundamental 4115/2 (esta transi¢ao
pode ser vista na figura 9 e a separacdo em linhas serd vista em detalhe na seqiiéncia do texto)
somente para a amostra com pH7, enquanto que as amostras com pH4 e 11 ndo apresentam

nenhum sinal de emissdo, somente ruidos. Para medidas de FL a baixa temperatura (T=9K)
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(fig. 34(b)), é possivel observar os picos relacionados as transicdes *I;3, — I;5, para as trés
amostras, contudo a emissao ndo € tao nitida para a amostra com pH11 como para as amostras
com pHs 4 e 7. O aumento na intensidade da emissdo das amostras com a diminui¢do da
temperatura é devido a diminui¢do da vibragdo da rede de SnO,, diminuindo a emissdo de
fonons.

Para amostras de SnO;:Er2% submetidas a um tratamento térmico por um periodo
maior (1000°C/6h, figura 34(c)) a emissdo das amostras sdo mais definidas, mesmo a
temperatura ambiente. A emissdo da amostra com pH4 ja fica mais evidente, ja para a amostra
com pH11 a emissdo ainda ndo é muito nitida. O aumento nas intensidades de emissdo das
amostras pelo aumento da temperatura de tratamento térmico é devido ao aumento da
cristalinidade das mesmas. Com o aumento da cristalinidade da amostra, os sitios onde se
encontra o fon Er'® encontram-se mais organizados, aumentando assim a intensidade de
emissdo da amostra. J4 para medidas realizadas a baixa temperatura (T=9K) (figura 34(d)) a
amostra com pH11 comega a apresentar uma emissdo fraca quando comparada com as
amostras com pHs 4 e 7.

Pode-se observar através da figura 34(d) que a amostra com pH7 apresenta um
espectro de emissdo mais intenso e definido em relag@o as amostras com pHs 4 e 11. Todos os
picos observados no espectro de FL das amostras sdo referentes a transicao 4113/2—>4115/2. Hao
desdobramento dos niveis de energia 41] em J+1/2 novos niveis bem definidos, este
desdobramento € ocasionado pelo campo elétrico fraco (E) produzido pela matriz sélida de
SnO, sobre os elétrons opticamente ativos (4f) dos dtomos de érbio (efeito Stark) (MAALEJ
et al., 2007). Desta forma, entre os niveis 4113/2 e 4115/2 existem varios outros niveis mais finos
e bem definidos que origina o espectro de emissdo com vdarios picos como pode ser
observado. O nivel 4113/2 € desdobrado em 7 niveis e o nivel 4115/2 ¢é desdobrado em & niveis,

portanto entre estes niveis Stark existe a possibilidade de 56 transi¢coes (AUZEL, 2008).
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Na figura 34(d), medida a baixa temperatura (T=9K), € possivel observar picos de
emissao de menor intensidade em 1513nm, depois com maiores intensidades em 1518, 1522,
1524, 1530, 1532, 1535, 1542, 1546, 1550, 1568 e 1572nm para as amostras de pH4 e 7. Para
a amostra com pH11 ndo sdo observados todos os picos de emissdo como sdo observados para
as amostras com pHs 4 e 7.

Para medidas de luminescéncia a temperatura ambiente, figura 34(b), a amostra
com pH7 apresentou um pico méximo de emissdo em 1550nm e a amostra com pH4 apresenta
um pico miximo de emissdo em 1532nm, posicdoes bem diferentes. J4 para as medidas
realizadas a baixa temperatura o pico maximo de emissdo ocorre em aproximadamente
1530nm para ambas as amostras. A amostra com pH11 apresenta um espectro de emissao
pouco definido, contudo sua méxima emissao ocorre também em torno de 1530nm.

A figura 35 apresenta em detalhe todos os picos referentes as transicdes do ion
Er’* observada para o espectro de FL da amostra de p6 analisada de SnO,:Er2% com pH7
submetida a um T.T de 1000/6h. A medida foi realizada a 9K. Em seguida, o diagrama da
figura 35 apresenta as componentes Stark entre os niveis 4113/2 e 4115/2 referentes as transi¢oes

observadas.
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Figura 35. (a) Espectro de emissdo em T=9K para amostra de xerogel de SnO,:Er2% com pH7 excitada com
laser de Ar* ajustado em 488nm. (b) Diagrama com as componentes Stark entre os niveis Tane ‘Iisp para as
transi¢des fluorescentes observadas.

Na tabela 3 sdo apresentados os comprimentos de ondas (nm) referentes as

transi¢Oes entre as componentes Stark.
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Tabela 3. Transicdes no infravermelho para a amostra de p6 de SnO,:Er2% com pH7.

Componentes 4113/2—>4115/2 pico | Componentes 4113/2—>4115/2 Pico
Stark (nm) Stark (nm)
3-1 1512,6 £0,2 F1 1-2 1543,4 10,1 | F10
4-2 1518,0 0,1 F2 4-5 1546,2 +0,1 | F11
5-4 1521,5 10,1 F3 2-3 1550,3 +0,1 | F12
3-2 1523,7 +0,1 F4 5-6 1551,0 £0,1 | F13
7-6 1530,1 £0,2 F5 2-4 1555,0 +0,1 | F14
1-1 1532,2 0,1 Fé6 6-8 1557,4 20,1 | F15
2-2 1534,8 £0,2 F7 1-4 1562,2 10,2 | F16
3-3 1541,4 10,2 F8 5-8 1568,0 0,1 | F17
6-6 1541,4 10,2 F9 1-5 1571,8 0,1 | F18

Os espectros de FL apresentam um certo alargamento quando comparados entre
si. O espectro da amostra com pH11 apresenta variacdo consideravel (para alguns picos) na
largura dos picos em relacdo a amostra com pH4, que por sua vez apresenta uma pequena
variacao no alargamento do pico em relacdo a amostra com pH7. Este alargamento € devido a
superposi¢do dos picos Stark das transi¢des entre os niveis 4113/2—>4II3/2 (AUZEL, 2008;
CALERO, 2000). Alguns picos Stark apresentam um alargamento nio homogéneo devido a
variacio do campo elétrico nos diferentes sitios que podem ser ocupados pelos fons Er’* na
rede de SnO; e no contorno de grao (CALERO, 2000; MORALIS et al., 2002), j4 que o limite
de solubilidade da matriz foi ultrapassado (~0,05% at) de acordo com analogias feitas com o
terra-rara eurépio (Eu) (MORALIS, 2008; MATSUOKA et al., 1983). Quando a vizinhanga do
fon Er’* muda de um sitio para outro, também muda o campo elétrico que o rodeia, devido 2
variacdo randdmica de vizinhos, caracteristico de materiais com cristalitos nanoscépicos,
gerando pequenas variacdes nas posicoes dos niveis Stark. A tabela 4 a seguir apresenta o

alargamento a meia altura de alguns picos do espectro de emissdo para as amostras com pHs
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4,7 e 11 da figura 34(d). Os alargamentos das curvas foram obtidos através da deconvolugao

gaussiana do espectro de emissao.

Tabela 4. Largura a meia altura (w) de alguns picos de emissdo para as amostras de

SnO,:Er2% da figura 34(d).

pico pH11 w(nm) pH7 w(nm) pH4 w(nm)

F3 0,85 £0,03 0,64 +0,02 0,71 +0,02
F4 7,82 10,95 3,56 +0,32 2,93 +0,22
F5 3,66 +0,27 4,30 £0,21 4,32 +0,16

F6 0,97 0,08 0,82 +0,06 0,82 +0,07
F7 4,67 0,54 3,50 £0,20 3,79 0,14

F8 1,91 £0,08 2,33 +0,06 1,99 £0,05
F9 5,08 +0,29 3,93 +0,14 4,74 £0,23
F10 1,92 0,08 1,97 0,04 1,70 +0,03

Através dos resultados de caracterizacdo elétrica e estrutural em filmes finos de
SnO, com pH que foi alterado a partir do pH neutro, foi possivel verificar que a alteragdao do
pH das suspensdes coloidais de SnO; origina filmes com cristalinidades diferentes e altera o
nivel de energia do defeito com energia mais profunda do material. Desta forma o fon Er’*
pode ocupar sitios distintos na rede de SnO,, sendo estes sitios com maior ou menor
organizacdo estrutural e com campo elétrico local modificado ocasionado pelo efeito do pH.
De modo geral a alteracdo do pH das amostras modifica sua emissdo, independente de ser
uma variacdo de pH cardter acido ou bésico.

Fazendo uma relacdo com as medidas de espectroscopia Raman com as
medidas de fotoluminescéncia, podemos observar que a integral da drea do pico mais intenso
do espectro Raman, referente a0 modo vibracional Aj,, € de certa maneira, equivalente a
intensidade de emissao da amostra em questdo. A figura 36, abaixo, apresenta a drea do pico

A, em fungdo do pH da amostra de SnO,:Er2%.
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Figura 36. Integral das dreas referentes ao pico A;, Raman para pastilhas de SnO,:Er2% com pHs 4, 7 e 11.
Areas obtidas através da deconvolugdo gaussiana dos picos. O desvio padrdo médio destas medidas é da ordem
de +7.

A amostra com pH7 apresenta o pico Aj, com maior drea no espectro Raman
(figura 36) e no espectro de FL também apresenta emissao mais intensa, em relagdo as outras
amostras, como pode ser visto na figura 34. Em seguida, aparece a amostra com pH4
ocupando a segunda posicao e por dltimo a amostra com pH11. A amostra com pH11 possui a
menor drea do pico A, do espectro Raman e possui também a menor intensidade de emissao
no seu espectro. Desta forma, quanto maior a drea do pico A, do espectro Raman para uma
amostra dopada com érbio, mais definida poderd ser sua emissao nas medidas de FL. O modo
A, € referente a vibrag@o dos dtomos de oxigénio perpendicular ao eixo c, da cela unitaria de
SnO; (figura 1). O plano (110) da estrutura do SnO, € paralelo ao eixo c, dessa forma a modo
A, também vibra perpendicularmente em relacdo ao plano (110) predominante
(termodinamicamente mais estdvel) em SnO,. Assim, poderiamos relacionar o valor da drea
do pico A, com as quantidades de planos cristalograficos (110) da amostra de SnO,. Quanto
maior a drea do pico Aj,, maior a quantidade de planos (110), o que seria um indicio de que a
estrutura da amostra se apresenta no estado mais estdvel de energia e desta forma estaria

contribuindo para a emissao mais intensa da amostra com pH7. Para verificarmos se esta
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hipétese é provdvel, seria necessario realizar uma andlise estrutural por difracdo de raios-X
dessas mesmas amostras, o que nao foi possivel devido a problemas técnicos recentes com o
equipamento de raios-X.

De maneira geral, pode-se esperar a existéncia de um pH intermedidrio entre 4 e
11 onde a amostra pode apresentar um espectro emissao com maior defini¢cdo possivel. De
acordo com estas medidas de luminescéncia, o pH que produz esta suposta melhora da
eficiéncia na emissdo da amostra se encontra préximo do pH7. Como foi visto no inicio da
secdo 3, a interacdo atrativa entre as particulas coloidais de SnO, é cada vez maior com a
diminuicdo gradativa do pH o que acaba por originar as ligacdes cruzadas entre elas
(HIRATSUKA et al., 1992). O grau de ligagdes cruzadas entre as particulas coloidais, que
levou ao aumento da cristalinidade e condutividade dos filmes produzidos, foi de uma
suspensdo coloidal com pH intermedidrio entre 4 e 7. Partindo destes resultados, é possivel
concluir que o grau “ideal” de ligacdes cruzadas entre as particulas para maior emissdo das
amostras dopadas com érbio esteja entre os pH4 e 7. Os resultados de FL apresentados neste
trabalho, sdo para amostras dopadas com érbio obtidas de suspensdes coloidais de SnO, com
pHs 4, 7 e 11. Em trabalhos futuros realizaremos medidas de FLL em amostras de SnO,
dopadas com érbio obtidas de suspensdes coloidais com intervalos menores de pHs (Ex: pH4,
5, 6, 7...). Assim poderemos verificar a existéncia de um pH “ideal” entre 4 e 7 para a

luminescéncia destas amostras.

6.6.1 Medidas de Fotoluminescéncia na regiao do visivel em filme e xerogéis de SnO,
dopados com érbio obtidos de suspensoes coloidais com pHs convencionais (neutro).

A figura 37 apresenta um espectro de (FL) para um filme fino de SnO, dopado

com 4% de érbio num intervalo de 500nm a 1000nm. A figura 37 também apresenta espectros
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de fotoluminescéncia (FL) para duas amostras de xerogéis na forma de pastilhas de SnO,,
sendo uma dopada com 2% de érbio com tratamento térmico de 1000 °C por 6h e a outra,
utilizada como referéncia, dopada com 0,1% de itérbio (Yb) com tratamento térmico de 550
°C por 1h.

As amostras de xerogéis na forma de pastilha foram excitadas com o laser de Kr*
ajustado em 482nm e o filme excitado com laser de Kr' ajustado em uma modalidade de
multilinhas ultravioleta (337,5nm, 350,7nm e 356,4nm), com linha principal em 350,7nm. A
pastilha dopada com itérbio foi produzida da mesma forma que a pastilha dopada com érbio e
também foi submetida as medidas de fotoluminescéncia no intuito de verificar se a emissiao
observada para a pastilha e filme dopado com érbio sdo correspondentes aos fons Er'* ou a
matriz. Como podemos observar na figura 37, as emissdes, tanto da pastilha como a do filme
dopado com érbio, sdo referentes ao fon Er’”, pois a pastilha dopada com itérbio ndo teve
emissao na mesma regido da pastilha e do filme dopado com érbio (~530nm) comprovando

. ~ 7z z 3
que a emissdo observada € referente ao fon Er’".

—=—pastilha de SnO,:Yb 0,1%
—o— pastilha de SnO:Er 2%
—4—Filme fino de SnO :Er 4%

luminescéncia (u.a)
1

500 600 700 800 900
comprimento de onda (nm)

Figura 37. Espectro de fotoluminescéncia de filme fino de SnO,:Er4% e pastilhas com 2% de érbio e 0,1% de
itérbio (%mol).
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A emissao mais intensa do filme, em relacdo a pastilha, pode ser atribuida a
transferéncia de energia da matriz para os fons de Er’* (MORAIS, 2008), j4 que a excita¢io
em 350nm ¢é referente ao gap de energia do material. Na pastilha excitada a 482nm, o
processo de transferéncia de energia da matriz para os fons de Er’* ndo ocorre originando um

espectro de menor intensidade.

Outra caracteristica importante a ser observada € o formato das curvas. As duas
curvas (para as duas amostras dopadas com érbio fig. 37) sdo alargadas. Na figura 38, abaixo,
sdao apresentados os espectros de emissdo para uma amostra de cristal de niobato de litio
dopado com érbio (LiNbOs:Er) excitada a 482nm e para o filme de SnO;,:Er4%, excitado

com o multilinhas ultra-violeta, para comparacao.

4 4
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Figura 38. Espectro de fotoluminescéncia de filme fino de SnO,:Er4% e um cristal de LiNbO;:Er.

A amostra de cristal de LiNbOs:Er foi usada na otimizacdo do sistema de FL.

Podemos observar (para a amostra de LiNbOs:Er) os picos de emissdo na regido de
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aproximadamente 518nm a 537nm referentes as transicdes entre os niveis 2H11/2—>4115/2
(verde). Depois vem os picos de emissdo entre a regido de 544nm e 565nm referentes as
transicdes entre os niveis 4S3/2—>4II5/2 (verde). Por tltimo aparecem pequenos picos de
emissdo entre as regides de 650nm e 680nm referentes as transi¢des entre os niveis
2F9/2—>4115/2 (vermelho) (ZHANG et al., 2004). No caso da amostra de filme (SnO,:Er4%) seu
espectro de emissdo € bem alargado, com predominio na regido de emissdo verde. Este
alargamento € devido a superposicdo dos niveis Stark referentes as transi¢des entre os niveis
4S3/2 e 2H1 12 para o nivel fundamental 4115/2. Esta superposicao dos niveis € provocada pela
variacdo do campo elétrico nos diferentes sitios que podem ser ocupados pelo fon Er'*
principalmente para aqueles situados fora da rede da matriz de SnO, (substitucional ao fon
Sn*"), ou seja, nas proximidades do contorno de griio, onde a vizinhanca contém um alto grau
de desorganizacdo. Esta vizinhanga randomica (desorganizada) € causada por vacancias de
oxigénio, dtomos intersticiais de estanho e do contorno de grdo, ja que estamos tratando de
graos com dimensdes nanoscopicas, na escala entre 3nm a 6nm (RAVARO et al., 2007). O
excesso de fon Er’*, devido a alta concentra¢io do dopante, € localizado no contorno de grao,
local de baixa simetria. Para o fon Er'" localizado na matriz de SnO,, substitucional aos
atomos de estanho, local com alta simetria, sdo relatadas emissdes com linhas espectrais bem
definidas e ndo alargadas para a regido de 1540nm conforme apresentado na secdo 6.6 e
também em outros trabalhos (MORAIS et al., 2002). Como a quantidade de fons Er*
localizados no contorno de grao (local de baixa simetria), ¢ maior em relacdo aos ions que
estdo inseridos na matriz (local de alta simetria) os fons Er’* que contribuem mais para a
emissao do espectro observado, sdo referentes aqueles localizados no contorno de grao, onde
existe um alto grau de desorganizacdo que por sua vez altera a posi¢do dos niveis Stark

originando um espectro de emissao bem alargado.
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Por outro lado, esperava-se que o espectro de emissdo na regido do infravermelho
(1500nm) tivesse comportamento semelhante ao espectro de emissdo na regido do visivel
(530nm), para a amostra de pastilha dopada com 2% de érbio, ou seja, uma banda larga, o que
acabou nao ocorrendo. Nao saberiamos identificar no momento se esta diferenca de
comportamento Optico foi provocada pelo laser de excitagdo, pela amostra ou pelo
procedimento de medida uma vez que as medidas de FL na regido do visivel foram realizadas
em outro sistema de fotoluminescéncia (conforme descrito na secdo (5.5)). Medidas de FL na
regido do visivel e na regido do infravermelho realizadas num mesmo sistema de
fotoluminescéncia deverdo nos indicar se esta diferenca de comportamento Optico é
ocasionada pela prépria amostra ou se € simplesmente uma questdo de procedimento de

medida ou da fonte de excitagdo da amostra.

A figura 39 apresenta o diagrama de niveis de energia do fon Er’*. Quando

excitados com laser ajustado em 350nm e 482nm.
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Figura 39. Diagrama de niveis de energia do fon Er**.



95

A excitacdo direta dos fons Er’* pode ser obtida por distintos processos, como por
exemplo, irradiacdo direta de um laser (linha cheia grossa) na figura 39. Os processos nao
radiativos sdo mostrados por uma linha tracejada e os radiativos por uma linha cheia fina. Na
excitacdo com laser em 350nm, o fon Er’* é excitado do estado fundamental (4115/2) até ao
estado excitado de maior energia (4G7/2), depois ocorrem dois processos de decaimento nao
radiativo. O primeiro do nivel 4G7/2 até o nivel 2H11/2, e o segundo decai do nivel 4G7/2 até o
nivel 489/2, em seguida, ambos decaem radiativamente para o nivel fundamental 2H11/2, 489/2 —
Tisp (verde). Na excitacdo da amostra com laser em 482nm ocorrem 0S mesmos processos, a
Ginica diferenca é que o fon Er’* é excitado para um nivel de menor energia (*Fy)).

O resultado de fotoluminescéncia obtido para o filme fino neste trabalho é
bastante animador para o nosso grupo devido a dificuldade de se obter o sinal neste tipo de
amostra. Uma possivel proxima etapa serd realizar medidas de fotoluminescéncia em filmes
finos de SnO, dopados com érbio com pHs modificados e também na regido do
infravermelho, que tem alto interesse para a utilizacdo em dispositivos.

Também obtivemos informagdes sobre a incorporagdo do ion Er’* na matriz de
SnO, através de medidas de absor¢do Sptica em cristais de SnO, dopado com érbio. A figura
40 apresenta o espectro de transmissdo optica entre 300nm a 900nm para trés cristais de SnO,,

com concentragdo do dopante érbio de 0,4%, 4% e nao dopado.
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SnO, néo dopado
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Figura 40. Medidas de transmitincia 6ptica no ultravioleta-visivel para cristais de SnO,:ErX%
(X=0 a 4). Detalhe: regido do espectro entre 750nm e 860nm com aumento.

Podemos identificar nitidamente os picos de absorcdo Optica referente as
transi¢coes do ion Er*t para o cristal de SnO,:Erd4% do estado fundamental (4115/2) para os
niveis de maior energia 2G9/2, 2G11/2, 2H9/2, 4F3/2, 4F5/2,4F7/2, 2H11/2, 483/2, 4F9/2 e 419/2. O detalhe
da figura 40 apresenta 5 picos de absor¢do dptica do fon Er’* muito proximos originando uma
banda larga referente a transi¢d@o 411 5/2—>4I9/2.

Para o cristal com menor concentracdo de érbio (SnO,:Er0,4%) esses picos de
absorcdo Optica sdo menos intensos e para o cristal ndo dopado j4 ndo sdo identificados, como
o esperado. Na regido do ultravioleta, ja4 em torno de 350nm (préximo ao bandgap do SnO,),
a absorcdo Optica intensa é devido a matriz SnO, que absorve nesta regido. A figura 41,
abaixo apresenta as transicoes entre os niveis de energia do fon Er’* para a amostra de SnO,

dopada com 4% de érbio, obtidos da figura 40.
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.~ L. . , 3 . .
. Transi¢0es entre os niveis de energia do fon Er’" obtidos para a amostra de cristal de

Sao observadas 10 transi¢des eletrOnicas (absor¢des Opticas) do nivel fundamental

para diferentes niveis energéticos, conforme apresenta o diagrama da figura 40. A tabela 5

apresenta picos de absor¢do Optica do cristal de SnO,:Er4% referentes ao espectro de

absor¢do Optica da figura 40 e picos de absor¢cdo Optica de p6 de Er,Os obtido de outro

trabalho (ZHANG et al., 2004) para comparacao.

I L, . . L, 3 . -
Tabela 5. Transi¢des entre niveis de energia do ion Er’* com os valores dos picos de absorgio

Optica (nm) correspondentes para a amostra de cristal de SnO,:Erd4% e de p6 de Er,O3

extraido de outro trabalho (*ZHANG et al., 2004).

Transicoes | Sn0,:Erd% | *Er,0; | Transicoes | SnOz:Erd% | *Er;0;
abs. (nm) | abs. (nm) abs. (nm) | abs. (nm)
Misn—"Gon | 365,040,3 | Msn—"San | 542,6403 | 5387
Misp—"Gup | 379,102 | sp—"Fen | 653,040,2 | 6550
Msn—"Hop | 406,4 10,4 409,4 Misn—Ton | 799,2 40,2 794,0
4I15/2—>4F3/2 443,0 +0,2 - 4115/2—>419/2 801,7 +0,3 800,0
isp—"Fsp | 4512404 | 4534 | Nisp—>"lon | 8069402 | 8050
Misn—"Frp | 4884402 | 4918 | Misn—'Lyp | 8150402 | 8145
Msp—Hys | 522,0 40,3 5228 | isp—'lon | 8243402 | 8240
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De acordo com a tabela 5 € possivel identificar 14 picos de absor¢do 6ptica do ion
Er’* na matriz de SnO,, sendo 9 picos de absor¢do Gptica referentes as transicdes do nivel
fundamental (*I;5,,) para os outros niveis de maior energia e mais 5 picos de absorcdo Gptica
referentes as transicdes do nivel fundamental para o quarto nivel de maior energia
(4115/2—>419/2). E possivel observar também que o comportamento 6ptico dos ions Er’* na
matriz de SnO; é um pouco diferente em relacio ao fon em seu estado 6xido (Er;03),

apresentando picos de absor¢@o 6ptica com pequenos intervalos entre si.

6.6.2 Espectroscopia de Fotoemissao de Raios-X (XPS)

Medidas de XPS em amostras de SnO, dopadas com érbio também foram
realizadas durante a elaboragdo deste trabalho. As medidas foram realizadas no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Como primeiro objetivo nas medidas, tentamos obter o
sinal de Er’* no intervalo de 0 a 1600eV (varredura exploratéria de 1eV entre pontos).
Infelizmente nao foi possivel localizar o elemento Er no espectro mesmo realizando vdrias
medidas com maior resolucdo entre pontos 0,1eV e mudando a energia do feixe de elétrons
incidentes de 1800eV para 1900eV. Foi possivel detectar os elementos Sn, O, Na, Mg, Ca, CI,
Si e C, além das linhas Auger do Sn, O e do Na para amostras de filmes dopadas com érbio.

Existem duas regides bem separadas no espectro de XPS onde o elemento Er pode
ser identificado. A primeira regido (de maior energia) € em torno de 1800eV e a outra regido
de identificag¢do do érbio (de menor energia) fica préxima de 200eV. Nao tivemos sucesso na
identificacdo do elemento Er em nenhuma dessas duas regides. Mesmo a literatura relata ser

muito dificil a identificacdo do érbio, apresentando um espectro de XPS do érbio muito
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ruidoso na regido de baixa energia (200eV). Contudo, este primeiro contato com a técnica de
XPS foi de grande valia para a nossa familiariza¢do e de acordo com o prof. Abner de Siervo
(Professor da Unicamp que nos auxiliou nas medidas de XPS), uma estratégia para podermos
identificar o elemento Er na regido de baixa energia, seria realizar estas medidas de XPS com
uma linha de radiacdo de menor energia do Sincrotron, onde ele trabalha atualmente. Desta
forma a sec@o de choque entre a radiacdo incidente e a nuvem eletronica do dtomo de érbio
seria maior, aumentando assim a eficiéncia na emissio do ion.

Pela técnica de XPS também podemos investigar a influéncia do pH nas amostras
de SnO, dopadas e ndo dopadas com érbio. Um pequeno deslocamento que foi observado
entre os picos 1s do oxigénio e 3d do estanho é uma indicacdo que a variacdo do pH pode
estar distorcendo o orbital eletrénico do 4dtomo emissor devido a modificacdo de sua
vizinhangas. Isso poderia ser verificado em medidas de XPS em alta resolu¢do. Como um
primeiro teste, estas medidas de XPS realizadas no LNLS nos ajudaram a nortear um caminho
de exploracdo do material por estd técnica, como por exemplo, as regides especificas do
espectro onde poderemos observar a distorcdo do orbital atdmico do 4tomo emissor.
Esperamos que medidas de alta resolu¢do, referentes ao efeito do dopante érbio e do efeito do

pH da amostra possam ser feitos em trabalhos futuros.
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7. CONCLUSAO

Neste trabalho mostramos varios resultados que estdo relacionados ao efeito da
variacdo do pH das suspensdes coloidais de SnO, nas propriedades finais das amostras.
Medidas de viscosidade em fungdo da alteracdo do pH de suspensdes coloidais de SnO;

mostraram alta viscosidade da suspensdo adquirida com a diminui¢do do pH. O aumento da
viscosidade ¢ um indicio de maior interacdo atrativa entre as particulas coloidais de SnO,.

Os resultados das medidas de resistividade elétrica em filmes, a baixa pressao
(107 torr), mostraram uma seqiiéncia entre a diminuicdo da resistividade com a diminui¢io do
pH do filme, além de apresentarem um comportamento elétrico perfeitamente 6hmico. Nas
medidas de RxT em filmes, verificou-se que a diminui¢do do pH dos filmes levou a obtencao
de energias de ativacdo menores para o defeito de nivel mais profundo de energia. Num pH
mais baixo o nivel do defeito estd sendo ionizado mais facilmente, levando a uma
resistividade mais baixa com a diminui¢do do pH.

A difracdo de raios-X para os filmes indicou maior cristalinidade para os filmes
obtidos com pH decrescentes, pelo menos até um pH limite. As andlises térmicas de TG e
DTA em p6s com diferentes pHs mostrou que a amostra de p6 com pH4 apresenta um pico
exotérmico em aproximadamente 375°C no espectro de DTA com perda de massa brusca,
observada no espectro de TG. Esta perda de massa acompanhada de um evento exotérmico
pode estar relacionada a decomposicdo do fon NO; com conseqiiente cristalizacio do
material, ndo observada para as amostras de p6és com pH7 e 11. Isso explicaria a alta
cristalinidade dos filmes obtidos com pHs &cidos.

Para as medidas de Raman em amostras de pastilha de SnO,:Er2% com pH que
foi alterado a partir do pH neutro, verificou-se que a amostra com pH4 apresentou os modos
acusticos S; e S; mais intensos em relacdo as outras amostras, que estdo relacionados as

imperfei¢des e ordem de curto alcance da rede cristalina de SnO,. O surgimento destes modos
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vibracionais (S; e S3) para a amostra com pH4 é uma boa indicacdo que a estrutura local onde
situam-se os dtomos de estanho foi alterada pela diminui¢do do pH.

Medidas de fotoluminescéncia no infravermelho em pastilhas de SnO,:Er2% com
pH que foi alterado a partir do pH neutro, indicaram que ha um pH intermedidrio entre 4 e 7
onde a emissdo referente a transi¢ao 4113/2—>4115/2 pode ser mais intensa. Desta forma, o pH
altera o espectro de emissdo das amostras com alargamento (maior para amostra com pH11)
entre os picos de emissdo, ocasionado pela sobreposi¢do dos niveis Stark devido ao pH da
suspensdo de partida. Para medidas de fotoluminescéncia na regido do visivel para filme, foi
possivel observar uma emissao alargada com pico em torno de 530nm com superposicao das
transi¢coes 2H11/2, 4S3/2—>4115/2. O alargamento do espectro de emissdao € devido a maior
contribuicao de fons Er’* localizado no contorno de grao, onde existe baixa simetria.

Medidas de absorcdo Optica no infravermelho em pds de SnO, (obtidos de
suspensoes coloidais onde o pH foi modificado em relagdo ao pH neutro) dopado com érbio
poderdo ser realizadas futuramente para obtermos mais informagdes sobre as ligacdes
cruzadas nestas amostras.

De modo geral, verificamos neste trabalho que a diminuicao do pH de amostras de
filmes finos de SnO, aumentam sua condutividade elétrica devido a alteragao do nivel mais
profundo de energia além de aumentar sua cristalinidade. O pH também afeta a emissdo de
amostras dopadas com érbio, sendo o pH entre 4 e 7 o mais adequado para o aumento da
intensidade de emissdo. Também conseguimos emissdo de filmes finos de SnO, dopado com
érbio, sendo um dos objetivos mais antigos do grupo. O outro objetivo era verificar o
comportamento de amostras de SnO, (dopadas e nao dopadas com érbio) obtidas com pH que
foi alterado a partir do pH neutro, e isso foi apresentado neste trabalho. Nao ha relatos na
literatura sobre a influéncia do pH nas propriedades de amostras de filmes e xerogéis de SnO,,

como foram apresentadas aqui. Agora sabemos um pouco mais sobre o comportamento desta
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amostras com pH alterado, e o préximo objetivo serd continuar os estudos sobre amostras de
filmes finos dopadas com fons terras-raras com pH alterado a partir do pH neutro, no que se
diz respeito as propriedades luminescentes e elétricas.

Com isso, esperamos que os estudos realizados neste trabalho contribuam para o
desenvolvimento de novos dispositivos a base de SnO,, principalmente os dispositivos

eletroluminescentes.
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Contatos Elétricos de Sn em Filmes Finos de SnO, dopados com Er**

O texto a seguir apresenta resultados de caracterizacdo elétrica para filmes finos

de SnO; dopados com diferentes concentracdes do dopante érbio e contatos metédlicos de

estanho (Sn). Através de estudos comparando contatos metalicos de Indio (In) e estanho (Sn)

em medidas de caracterizacdo elétrica, verificamos que o Sn apresenta maior estabilidade.

Verificamos também que a temperatura de tratamento térmico para a difusdo do contato na

amostra é em torno de 150°C, para uma temperatura de 200°C os contatos metélicos de Sn sdo

oxidados a SnO diminuindo a condutividade dos contatos (RAVARO et al., 2006). A

oxidagdo dos contatos foi verificada através de medidas de difracdo de raios-X, onde

constatamos picos no difratograma do contato de Sn, tratado a 200°C, referentes ao 6xido

SnO.

A figura 1 apresenta medidas de IxV ambiente para trés amostras de filmes com

diferentes concentracdes de érbio com contato elétrico de Sn tratado a 150°C.

corrente ( p A)

Figura 1. Medidas de Corrente x Voltagem a temperatura ambiente para filmes de SnO, com diferentes

4- f -
- } "
3 | contatos de estanho (Sn) 3
| = 0,05% Er 3
9 o 0,1% Er !
| 2 0,4% Er | -
1- | T
| o
J : ] 5 o o o
! (e}
0_----g-g-g—-§-g-%—-%- --Q-W-g-g-g-ﬂ--ﬁ-é-ﬂ-A-A----
=" |
-1 - . |
] = 1
-2 3
'3 T T T T T L T T T T T
-60 -40 -20 0 20 40 60

voltagem (V)

concentragdes de dopantes com contato elétrico de estanho.
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Vemos que conforme a concentragdo do dopante aumenta, o filme torna-se cada
vez mais resistivo. O filme dopado com 0,4% de érbio € altamente resistivo, por outro lado, o
filme com menor concentracdo do dopante, 0,05%Er, apresenta uma mudanca consideravel da
condugdo elétrica com o aumento do potencial aplicado. A medida que o filme se torna mais
resistivo, devido ao aumento da concentracdo do dopante, a relacdo corrente-voltagem se
torna mais linear, ou seja, hd uma melhora do comportamento 6hmico.

A alta resistividade das amostras dopadas é provocada pela substituicdo de ion
Sn** pelo fon Er’*, que tem comportamento aceitador em SnO,. Por ser tipo n, a matriz
quando é dopada com fons Er’* passa a ter alta compensacio de carga, aumentado assim a
resistividade da amostra (MORAIS et al., 2005). Dessa forma o filme com maior
concentracdo do dopante (0,4% de érbio), € mais resistivo em relagdo aos outros de menor
concentracao.

Também foram realizadas medidas de IxV para varias temperaturas para um filme

com 0,1% de érbio com contato de Sn, o que é mostrado na figura 2.
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Figura 2. Medidas de corrente-voltagem em funcao da temperatura para filmes finos de SnO,:Er
0,1% com contatos de Sn.
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A medida que diminui a temperatura, a condutividade do filme também diminui,
indicando comportamento tipico de um semicondutor. Medidas de IxV realizadas em um
filme de SnO,:Er0.1% em atmosfera ambiente a 300K e sob pressio da ordem de 10~ torr a
300K indicam valores bem diferentes de corrente elétrica. Para um potencial aplicado de 40V,
por exemplo, a corrente medida foi em torno de 2x10*A em vicuo e para medidas feitas em
atmosfera ambiente, apresenta corrente préxima de 0,5x10°A. A ordem de magnitude da
corrente elétrica para ambas as condi¢des de medida sdo bem distintas. Esta grande diferenca
entre as correntes estd relacionada com diferentes espécies de oxigénio adsorvidas na
superficie do filme. Quando submetida a vdcuo a superficie do filme apresenta menor
concentracdo de oxigénio, aumentando assim a sua condutividade elétrica.

A figura 3 a seguir apresenta novas medidas de corrente x voltagem para 0 mesmo

filme da figura 2. Contudo, em 40K a amostra € excitada com luz branca (90W).
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Figura 3. Medidas de corrente-voltagem em fungdo da temperatura para filmes finos de SnO,:Er 0,1% com
contatos de Sn e filme a 40K excitado com luz branca (90W).
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A excitacdo continua do filme com luz branca (90W) a baixa temperatura (40K),
aumenta significativamente sua condutividade, mesmo estando submetido a baixa
temperatura. Esta condutividade é proxima a da temperatura ambiente (300K), mostrando que
o dominio de transporte elétrico, nestas condi¢des, € devido aos elétrons excitados da banda
de valéncia para a banda de condugdo e também dos portadores de carga excitados dos
defeitos, pois a luz branca possui energia numa ampla faixa de freqiiéncias, tanto acima do
bandgap da matriz de SnO,, como abaixo disso.

A figura 4 a seguir mostra o comportamento elétrico do filme de SnO, dopado
com 0,1% mol de érbio apds ter sido excitado com luz branca de 90W. Estas medidas de IxV,
foram feitas 1 e 4 dias apSs a excitacdo com luz sob pressdo de aproximadamente 10” torr e a
baixa temperatura (25K). Observa-se através da figura 4, que apds a excitacdo, o filme
apresenta maior condutividade, quando comparado ao seu estado ndo excitado e também
comportamento linear (6hmico). Lembrando que esta amostra ndo tinha o mesmo
comportamento elétrico antes da excitagdo com luz branca, ou seja, sua condutividade era
bem menor e a curva ndo era retilinea, conforme pode ser verificado nas figuras 2 e 3.
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Figura 4. Medidas de corrente-voltagem em filmes finos de SnO,:Er 0,1% a 300K e 100K de temperatura e sob
vdcuo. Curva (a), filme excitado com luz apés 1 dia a 300K, curvas (b) e (c), filme excitado apds 4 dias em 300 e
100K respectivamente.
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A condutividade da amostra diminui brandamente apds quatro dias de repouso
dentro do criostato sob baixa pressao (figura 4). A curva (a) é a medida feita 1 dia apds a
excitacdo com luz, a temperatura ambiente, as curvas (b) e (c) foram medidas quatro dias apds
a excita¢do com luz branca, sendo que a curva (c) foi medida a uma temperatura de 100K. A
razdo pela qual o filme tem sua condutividade diminuida vagarosamente em funcao do tempo,
estd relacionada com o efeito Fotocondutividade Persistente (MORAIS et al.,2004), que é
referente a recombinacdo de gds oxigénio adsorvido no contorno de grdo com elétrons e
buracos gerados pela irradiacdo de luz com energia acima do bandgap da matriz, ja que o
material SnO; possui diversas espécies de oxigénio adsorvidas em seu contorno de grao,
espécies como O, O, O, e 0% (YAMAZONE et al., 1979). A reacdo entre oxigénio gasoso

e os pares elétron-buraco gerado pela luz € mostrada a seguir:

%0, + € + Sn0z4 = 0445 (SNO2y) (1)

" + 045 (SN02) = Y202+ SnO, 2)

onde:

0, = oxigénio gasoso; O’,4s = fon oxigénio adsorvido no contorno de grao e

superficie de SnO»; e = elétron; 4" = buraco; SnO,., = material ndo estequiométrico.

Com o sistema a baixa pressdo, a concentragdo de gds oxigé€nio tende a diminuir.
Conseqilientemente, hd um aumento da concentracdo de elétrons livres no filme resultando em
um aumento da condutividade. Apesar da alta condutividade ser um efeito metaestavel
causado pela intensa irradiacdo da luz branca, quando a luz € desligada a condutividade do
filme ndo retorna ao seu valor do estado original, isso porque o oxigénio liberado, proveniente
do filme continua sendo “eliminado” pela baixa pressdao, o que diminui a possibilidade de

ocorrer a equagao (1) (MORALIS et al,. 2004)
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