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RESUMO

Sintese e Caracterizacdo do ggLaxSn0Os

Sara Bambirra Mendes; Orientadora: Dra. Maria Rita de Cassia Santos.

O estudo de estanatos, principalmente estanatésnchnterras raras como substituinte,
tem se intensificado por apresentarem propriededi@sum vasto campo de aplicacao,
dentre elas: propriedades elétricas, catalitidasouminescentes. Neste trabalho foram
obtidos pés de SrSn@om adicdo de [*anas porcentagens em mol (1, 5 e 10 %). O
método de sintese utilizado foi o do precursompético, que é uma alternativa viavel
para a obtencdo de materiais ceramicos nanomeégiousnofasicos com estrutura tipo
perovskita. Os poés foram tratados termicamenteOa &0, 800 e 1000 °C por 4 horas.
Os materiais foram caracterizados por Analise T&ar(iTG/DTG), Difracdo de Raio X
(DRX), Espectroscopia de absorcdo na regido davafmelho, Espectroscopia de
Absorcdo na regido do Ultravioleta-Visivel, Microp@a Eletrénica de Varredura
(MEV-FEG), Analise de Area Superficial (BET) e maa@k de Fotoluminescéncia. As
amostras puras e com adicdo de lantanio apreseamtansistema monofasico com
estrutura perovskita. A diminuicdo da quantidadeai®onato esta relacionado com a
temperatura. E, de acordo com os espectros deeninglho, 0 aumento da temperatura
de calcinacdo ocasiona uma diminui¢éo da intensidad picos referente as vibracdes
do grupo carbonato. O gap Optico dos pds apresemtgacoes entre 3,7 a 3,98 eV. A
emissao fotoluminescente de maior intensidadelfservada para a amostra de Sr§nO

com adi¢éo de lantanio a 1% calcinado a 600 °C.



ABSTRACT

Synthesis and Characterization of SixLaxSnOs

Sara Bambirra Mendes; Orientadora: Dra. Maria Rita de Cassia Santos.

The study of tin compounds, especially tin compauredntaining rare earths as a
substituent, has intensified due to their propsrtth a broad scope, including:
electrical properties, and catalytic photoluminescén this work were obtained after
addition of SrSn@with La>* in mole percentages (1, 5 and 10%). The synthetithod
used was the polymeric precursor, which is a viatilernative for obtaining ceramic
materials with nanoscale phase and perovskite syqueture. The powders were heat-
treated at 300, 600, 800 and 1000 ° C for 4 holuns. materials were characterized by
thermal analysis (TG / DTG), X-ray Diffraction (XRPabsorption spectroscopy in the
IR and absorption spectroscopy in the region of WheVisible, Scanning Electron
Microscopy (SEM-FEG), Analysis surface area (BET)d aphotoluminescence
measurements. The pure samples and with addititantfanum present a single phase
with perovskite structure. The decrease the amadintarbonate is related to the
temperature according to the infrared spectrum mcrease in the calcination
temperature causes a reduction in the intensitigeopeaks relating vibrations carbonate
group. Optical gap of the powders was varied betw&y7 to 3.98 eV. The
photoluminescent emission of higher intensity fample of the SrSnfwith addition

of 1% lanthanum calcined at 600 °C.
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1- INTRODUCAO
Conceitos

Os materiais ceramicos, normalmente, apresentameaisténcia e estabilidade
M e incluem muitos minerais silicatos, como o quaréz supercondutores de altas
temperaturas. O termo “ceramica” vem da palavragarkeramikos, que significa
"material queimado”, e indicativo que as desejapeipriedades destes materiais sdo
atingidas, normalmente, por um processo de tratemmnmico de alta temperatura
denominado queim@.

Estudos e pesquisas com o 6xido de estanato da@stja tem sido relatado na
literatura pelo seu vasto campo de aplicaE’éé]. Na literatura sao citados alguns
métodos de sintese para Srgnt@is como: Método de Combust&o Co- Precipitacdo
e Precursor Poliméridd. Dentre esses métodos, um dos mais utilizadossigmo
método do precursor polimérico que consiste na dgéno de uma resina polimérica
com cétions distribuidos de forma uniforme partindizialmente de um poliacido
(acido citrico) e um polialcool (etilenoglicol).

O SrSnQ@ tem se destacado por suas propriedades dielétecascentemente,
por suas propriedades fotoluminescefflesensora¥! e catalitica&”

O estudo envolvendo as ceramicas a base de $t&mDém tem se destacado
pela avaliacdo de suas aplicacdes com a adicanpiedzas’, tais como:

« B&' - Udawatte (2000) Sintetizou o SrSppuro e com a adicdo de bario
utilizando o método Pechini (modificado). Em arél® difratograma mostrou
transicbes de fase com desvios da rede cubicatpeplra a formacdo de uma
estrutura pseudo-cubica. Dentre as vantagens d¢dcado béario neste estudo
esta a formacdo de uma solucédo solida em tempasateiuzidas (500-600 °C)
quando comparado ao sistema puro (700°2C)

« Ca® - Alves (2007) observou modificagdes na ordem a ceifiango alcance
ao substituir o calcio pelo estroncio. A adicdocdkio proporciona uma maior
ordem a curto alcance e maior facilidade no pracds<ristalizacat?.

Ni?* - Nascimento (2007) observou que a adicdo de niguslatriz SrSn@

ocasiona a formacédo de fase secundaria. A 700 °GxSoq@ apresenta fase
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ortorrémbica. Com a adicao de niquel a rede foenfzglo uma transicao de fase
para pseudocubica. Com a presenca do dopanteeoaona desordem a curto
alcance e uma diminuicdo na ordem a longo alcafigen disso, o dopante
provoca a saida parcial do estanho da estrutu@gequentemente ocorre a
precipitacdo da fase secundaria (cassitetita)

Nd 3" - Souza (2009) demostra que a adicdo de neodimBr&onQ ocasiona
uma maior organizagao do sistema a curta distaAcestrutura perovskita no
estanato de estréncio é formada a partir de 6(Q#aP& os sistemas dopados com
0,1 e 0,2 %, nos quais se observa o inicio daatidatao a temperaturas a partir
de 250 °C?l,

La®* - Hadjarak2007) observou uma reducao parcial dé"Spara SA*em sitio
octaédrico induzido pela presenca do lantanio &nQy A solucdo solida
formada apresenta estrutura perovskita cubica.b&tguicdo com lantanio no

sitio A (Sr) ocasional a formacao de um sisteméasiib™?.

Shimizu et.al (1989) verificou um aumento da sehddrle do SrSn@como
sensor de humidade com a substituicdo parcial d& Béém disso, o autor
demostrou que a area superfial do sistema tendem@nuir com esta
substituicdo, sugerindo um crescimento dos cristarebém ocasionado pelo

aumento do grau de sinteriza¢4o
1.1- ESTRUTURA PEROVSKITA

As perovskitas derivam seu nome de um mineral cddbecomo perovskita
(Titanato de Calcio - CaTp Em 1830, este composto de origem foi descrifo pe
geodlogo Gustav Rosa que 0 nomeou depois que adotaontagem russa do
mineralogistd_ev Aleksevich von Perovski.

Sdlidos com estrutura perovskita sdo materiais nte@s que combinam
elementos metdlicos com n&o-metalicos, usualmerigémio, e tem um arranjo
atémico particulaf*?.

De formula geral AB@ a estrutura perovskita apresenta ion A (metais

Alcalinos, Alcalinos terrosos ou/e Terras Raras)pando sitios octaédricos os ions B
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(metais de transigéo 3d, 4d e 54) Onde A é o elemento modificador de rede e 0 B 0
elemento formador de rede.

A substituicdo dos sitios A/B da estrutura peraeskiode ocasionar mudancas
nas propriedades do produto final. A partir da @alide impurezas € possivel alterar as
propriedades dos materiais ou mesmo intensificar propriedade ja existente.

A estabilidade da estrutura perovskita esta ratacia primeiramente com a
energia eletrostatica de Madelung quando os catamgpam as posicbées de um
octaedro. Sendo assim, a estabilidade de uma 0803 esta relacionada com os
sitios octaédricos. O cation B deve apresentaeg@etia por coordenagdo octaédrica e
o cation A deve ter tamanho adequado para preenaheintersticios dos sitios
octaédrico$™.

Outra forma de predizer a estabilidade da estrytaravskita esta relacionada
com os raios dos fons metélicos envolvidos em fungéfator de tolerancid® ® 1 O
fator de tolerancia estabelece se a estabilidageiavskita deve estar entre 0,75 — 1,0.
A estrutura cubica ideal tem valores de t proxiraok e o angulo Sn-O-Sn de 180°,

quanto menor o fator de tolerancia menores os aaguitre Sn-O-SH.

_ 1 i +m)

B 2 (rg +135)

(1)
Sendo t o Fator de Tolerdncia grg raio dos ions envolvidos @ p raio do ion

oxigénio.

O mineral perovskita, CaTi)é o prototipo estrutural de muitos sélidos ABO
Na sua forma ideal, a estrutura da perovskita &al(lFIGURA 1.1), com cada cation
A rodeado por 12 anions X e cada cation B rodead® @nions X. Nos 6xidos, a soma

das cargas A e B deve ser +6, 0 que pode serduigf* B** e A B3*) [14],
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(b)

FIGURA 1.1 - Representacdo do arranjo cubico da estrutura getavé&) cation B no

centro do octaedro (b) cation A entre os octaedtos

A estrutura perovskita esta intimamente relacionatess materiais que
apresentam propriedades elétricas interessantesBHIA 1.1), tais como a
pizoeletricidade, ferroeletricidade e superconddigte a altas temperatur&s.
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TABELA 1.1 - Propriedades de alguns materiais com estrutucavgkita™”.

BaTiO3 Ferroeletricidade

LaFeO3/SrRuO3 | Ferromagnetismo

LaCoO3 Condutividade Térmica

CaSnG; Semicondutor

1.2 - ESTANATO DE ESTRONCIO

As propriedades dos estanatos tém atraido pesquésadpara o0
desenvolvimento de novos materiais, tais como: 8n¥*>. NiSnO;*%: Mgsng™*” .

Aléem das propriedades destes materiais, o estudo edtanatos pode ser
utilizados para a andlise de materiais com mentabiislade estrutural, como o
MgSiO; (constituinte do manto inferior da Terra) que aprga grande instabilidade da
fase a pressbes e temperaturas ambiente. Os estaimgh estrutura perovskita séo
similares aos silicatos (estanho e silicio no megmipo da tabela periddica) e como,
de forma geral, sdo estaveis a temperatura e press@biente podem fornecer
informacdes sobre a quimica estrutural de peraskié silicatoS’.

O estanato de estréncio (SrSh® branco e, normalmente, cristaliza-se em uma
estrutura do tipo perovskité. No entanto, na literatura observa-se que a asérut
mais comumente obtida é a perovskita tetragonalrmurombica com presenca de fase
secundaria tipo carbonatos ou mesmo de SnO ou!SHb

O SrSnQ@ é uma perovskita distorcida, devido a inclinacétaedral . A
FIGURA 1.2 mostra a estrutura perovskita do Srso@m simetria ortorrombica. As
inclinacdes octaédricas ocasionam a formacédo descdistorcidos apresentando fases

tetragonais, romboédricas e neste caso, ortorr@nbic
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Sn Dodecahedral
Octahedral sites sites [SrO,;]
[SnO(]

C

a

FIGURA 1.2 - Modelo esquematico do SrSyQ Estrutura ortorrdombica. (adaptado)
[19]

O cation A (estréncio-Sr) encontra-se em um sibidedaédrico, rodeado por 12
oxigénios enquanto o cation B (estanho-Sn) enaesgrem um sitio octaedro, rodeado
por 6 oxigénios.

Na literatura, ja foram reportados varios estudiiyes o estanato de estréncio
entre eles, tem-se em 2007 AN®S estudou a influéncia do modificador de rede e da
temperatura no sistema G&rSnG; com x variando de 0 a 1, utilizando o método dos
precursores poliméricos. A analise térmica dosgittetizados indicaram trés etapas de
decomposicéo térmica relacionados a perda de agaaes adsorvidos, decomposicao
da matéria organica e decomposicao do carbonata.ufamelhor controle estrutural e
morfolégico, a autora sugere uma otimizacdo d@itmanto térmico das amostras. Os
espectros de absor¢éo na regido do Infravermell@ogp@aSn@e SrSnQ@, apresentam
bandas similares, entretanto o Srgrdpresentaram bandas de maior intensidade
referentes ao carbonato, indicando uma maior difexie de eliminacdo do SrGO
Relacionando as medidas de andlise térmica e aecdlosno infravermelho, o estudo
demonstra que a eliminacdo do carbonato ndo € etempAs calcinagbes realizadas
foram a 250, 300, 400, 500, 600 e 700 °C sendoegtre 250 e 500 °C observa-se

bandas largas atribuidas a presenca de carbor@ad(ficultando na cristalizacédo da
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estrutura). A 600 °C, o material ainda € amorf@ oéorrendo a cristalizacdo a longo
alcance observado pelo difratograma de raio X. #draundica que os poliedros SO
sdo mais organizados no CaSuo que no SrSndevido a maior covaléncia do Ca
comparado ao & Esse fato, ocasiona distor¢cdes entre os polieglm®o dentro dos
poliedros do estanho consequentemente o sistersaempa uma maior ordem a curto
alcance. O CaSn{& sempre ortorrdmbico, entretanto com a variacémperatura o
SrSnQ pode apresentar transicdo de fase para tetragaidhli@. Para a analise Optica
foi obtido um espectro de absorcdo na regidao deoalitileta-Visivel do qual foram
obtidos os valores do gap Optico do material @atiido o método de Wood-Tauc). O
gap calculado foi analisado em funcdo da temperatle tratamento térmico. O
bandgap do CaSn maior que o do SrSn@evido a maior organizacdo a curto
alcance dentro dos poliedros. J& em funcdo do maddr de rede, o estudo destaca o
sistema com x=0,75 com menor gap no valor de 2,&eMdita-se que ocorre a criagéo
de novos niveis deslocalizados e uma maior desiaago a curto alcance.

Alves et al!¥ realizou um estudo sobre a influéncia das condig@esintese em
relacdo a presenca de carbonatos em perovskit@sStéd. Este estudo demostra que
o Estanato de estrdoncio tem sido sintetizado pwoyv@nétodos, entre eles, o precursor
polimérico que se caracteriza pela formacdo dedgrguantidade de matéria organica,
0 que favorece a formacdo de carbonatos. Nestelcesti utilizado duas rotas
diferentes para eliminacao de carbono: Amostraltigacao atmosfera de ar 400°C/4 h
e 700°C/4h taxa de 5°C por minuto) Amostra Il (Moiedm moinho -500 rpm-
calcinagcdo atmosfera de oxigénio 250°C/4 h e 7Q0°@Gxa de 10°C por minuto). As
amostras foram identificadas pela ficha JCPDS ®B,l7ndicando que a amostra
apresentava estrutura perovskita ortorrombica. &isentérmica mostrou diferenca na
perda de massa da amostra Il, mostrando maio€edic na eliminacdo parcial de
compostos organico. Este estudo mostra que ditwerdndicbes para eliminacdo da
matéria organica conduz a mudancas significativasamanjo dos atomos. Essas
mudancas ndo podem ser observadas nos especirdsadermelho ou nos padrbes de
Difracdo de RX, mas podem ser verificadas prinaneaite nos espectros de Raman que
mostram as vibracdes dos modificadores de redeer&@g que um aprisionamento do
carbonato na estrutura ocasiona maior desordemt@eciongo alcance.

Em 2007 Nascimentd! apresentou a sintese do Srgniiro e apds a adicéo

de Niquel (0 x< 0,2), pelo método do precursor polimérico. Nesteido foi obtido
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uma estrutura perovskita ortorrbmbica com fase remia de Sn@e SrCQ. As
caracterizacOes estruturais e morfologicas mostragae o sistema é um forte
candidato ao processo catalitico de reducdo d&NO

Em 2009 Souz& sintetizou 0 SrSn©puro e com substituicdo do estréncio por
neodimio pelo método dos precursor polimérico, rudeestrutura perovskita a partir
de 600 °C. A adicdo de neodimio promoveu a obtedgdom sistema com maior
intensidade das propriedades fotoluminescentes®oCs A emissao fotoluminescente
deste sistema foi centrada em aproximadamente a BP0 As emissbes
fotoluminescentes foram atribuidas a presenca liiedpos Sn@eSnQy.

Também em 2009 Bohnemann et“dl sintetizaram o SrSnfanoestruturado a
partir do precursor SrSn(Ol)a estes pos compararam o0s resultados obtidos pelo
método de calcinacdo convencional e por microon@adratamento do precursor

conduz a formagao de uma fase SrSp@ desidratagao.

SrSn(OH)g -2 SrSnO;
—3H,0
(2)
As calcinacdo de SrSn(OHdealizadas em forno microondas a 500°C/10 minutos,
apresentaram estrutura ortorrombica. Este estuddranque o método de calcinacao é
importante na avaliagdo de propriedades fotolunogrges, morfolégicas e no tempo
gasto para atingir um maior grau de cristalizagd&EnQ.

A calcinacdo por microondas esta relacionada caficeéncia da transferéncia
de calor, essa radiacao interage diretamente camostra. Além disso a radiagdo por
microondas é distribuida de forma uniforme no ioteda amostra isso ocasiona uma
diminuicdo no tempo de reacdo e na temperaturaalbenacdo. A elevada emisséo
fotoluminescente para as amostras calcinadas emfoano de microondas, séo
referentes a presenca de defeitos na estruturay aé formacdo de estados
intermediarios dentro dos intervalos de banda (aod

Em um estudo realizado em 2006 por Zhang €t%lsobre os fenémenos de
fotoluminescéncia e fotocatalise, o estanato démsb foi sintetizado pelo método
reacdo do estado sdlido com fase Unica ortorromBicautor realiza um estudo tedrico
sobre a fotoluminescéncia observando que a emis&r@nte ao SrSn(® intrinseca e

se relaciona com a presenca de defeitos e impurégses estudo, analisa as distor¢bes
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nos octaedros S a interagdo buraco-elétron demostrando que pstmm estar
relacionados com a atividade de fotocatalise demnadt

O estudo realizado por Wang et &.demostra a importancia dos parametros
experimentais como sintese e processamento nageplages dos materiais. Utilizou-
se 0 método de Combustdo , no qual a reacédo oderferma instantanea, simples ,
eficaz e rapida. Foram sintetizados o Srgmdro e dopado com El e para
comparacao, 0s nanocristais também foram sintetizpdlo método de coprecipitacao.
Com o método de combustdo, a morfologia apresefvadiastonete e pelo método de
coprecipitacdo com morfologia de flocos.

Hadjarab em 2007 demostrou as modificacbes nasripdaples fisicas do
SrSnQ que estdo associados com as impurezas, principmem relacdo as
propriedades de transporte. O Srgo@mn adicao de lantanio foi obtido com estrutura
perovskita com simetria cubica. A adicdo de lamt&tasionou um pequeno aumento
no tamanho de célula (0,8%). O bandgap encontradoaytir de medidas Opticas é de
4.42 eV. A caracterizacdo elétrica confirma oesigt como semicondutor do tipd'fl.

Recentemente, Filho (2012} sintetizou os catalisadores SrSreOSrSnogNi
0103 pelo método dos precursores poliméricos. A anédisaica apresenta 4 etapas de
decomposicao térmica, referentes a eliminacdo dm,agases adsovidos, matéria
organica e carbonato. As amostras sintetizadasseqsgam estrutura perovskita
simetria ortorrémbica, com a presenca de fase sécia SrCQ. O estudo mostra que
a adicdo de niquel ocasionou uma maior desordama@e longo alcance e aumentou a
formagcao de vacancias de oxigénio, contribuindomagsmra o seu desempenho no
processo catalitico. O catalisador Sy&¥ip10; auxiliou nas conversdes do acido
estearico em menores pressoes glebdte sistema se mostrou eficiente para a formacgéo

do heptadecano (que pode ser utilizado como bim}-éle
1.3 - DISTORCOES ESTRUTURAIS

A perovskita ideal apresenta simetria local cubirale os ions oxigénio estao
situados em um octaedro BB*. Entretanto a maioria das perovskitas apresentam
distor¢des da estrutura ideal, ocorrendo a formdea@des romboédricas, tetragonais e
ortorrombicas. Os compostos Srgn® CaSn@ sao perovskitas ortorrombicas com

cubos distorcidos devido as inclina¢cdes nos oactsedio entanto, o BaSg@ uma
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perovskita cubica na qual as inclinagfes nos omtagubdem ocasionar mudangas na
rede cristalina®®. Estas distorcdes da estrutura podem ser ocasisngor Varios
fatores ¥ dentre eles:

» defeitos estruturais na rede;
Defeitos na estrutura cristalina podem ocasiorgtodides na rede do material gerando
niveis intermediarios na regido do gap, facilitaraldransicdo de elétroré?. A
estrutura perovskita distorce pela inclinagcdo d@aexro, que pode ocorrer no mesmo
sentido da fase ou no sentido opb&toAs propriedades dos materiais pode ser
influenciada pela relacdo ordem e desordem dos risiatee estes podem ser
evidenciados pela concentracdo de defeitos e igip8es presentes nos solidos.
Podemos classificar os defeitos estruturais dedayenal ent” :
DEFEITOS PONTUAIS O mais simples dos defeitos, que consiste em um&igo
na rede cristalina - falta de atomo (Lacunas) canda um atomo do cristal que se
encontra comprimido em um sitio intersticial — psmgu espaco vazio que, em
condi¢des normais, ndo é ocupado (Auto-interssiciai
Com a presenca de impurezas, sejam elas adiciopada®o intencionamentes, ocorre
a presenca de defeitos pontuais substitucionaiseesticiais. Esses defeitos consistem
na substituicdo ou a adicdo de uma impureza r@dstrede cristalina ou no intersticio.
Dentre os defeitos pontuais, um de gande impodameste trabalho sdo d&cancias
de oxigénio -Distor¢cbes estruturais podem estar relacionadas @optesenca de
vacancias de oxigénio na estrutura, mas diretamempelsionado pelos atomos de
impureza. As vacancias de oxigénio normalmente fesnadas como uma taxa de
compensagao da carga das impureza (dopdfite) As vacancias de oxigénio
proporcionam mobilidade de oxigénio nas perovskiéate defeito estrutural pode estar
relacionado com a atividade catalitica em reacéesducéo de NO com C&,
DEFEITOS LINEARES - Desalinhamento dos atomos (@idancia);
DEFEITOS INTERFACIAIS - Separam regides dos maigigam diferentes estruturas
e/ou orientagBes cristalogréaficas (superficies fa® contornos de graos);
DEFEITOS VOLUMETRICOS - Defeitos normalmente intaéios durante o
processamento incluem poros, trincas, inclusbegends e outras fases. Em relacéo
aos defeitos, portanto deve-se verificar que aslicoas de neutralidade do material

devem ser mantidas ja que entre os atomos enveléxistem como ions carregados.
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Portanto os defeitos ndo ocorrem sozinhos, mageaeon par composto de lacuna
catiénica e um cation intersticial.

* Presenca de ions com raios idnicos diferentes i Ai(adicdo de impurezas);
DistorcOes octaédricas podem ser relacionadas damanho do cation. Nos estanatos,
a ligacdo Sn-O-Sn € sensivel a substituicdo do #itiDesta forma a substituicdo
catibnica pode ser utilizada para modificar a ésteueletrénica indiretamente pela
mudanca na estrutura do cri€fAl O tamanho do céation adicionado ndo altera
significativamente a distancia de ligacdo Snv@s influéncia o angulo de Sn-O-Sn. A
estrutura do tipo ASngideal apresenta octraedros regular (§r@om ligacdes Sn-O-
Sn (180°) e o sitio A é rodeado por 12 fofis Minclinacdo dos octaedros reduz o eixo
de simetria clbica para a fase ortorrombitaNo caso do ASn§(sendo A= Ba, Sr,
Ca), o bandgap aumenta a medida que aumenta atotegda distor¢cado de inclinacédo
do sitio octaédrico (TABELA 1.2), desta forma, opgde forma geral pode estar
relacionado com o angulo de ligagdo de M-&2M

TABELA 1.2 - Relacéo do bandgap com o angulo de ligacdo M-&M

Metal Bandgap (eV) | Angulo de ligacdo M-O-M (°)
Ba™* 3,1 180
Sr 4.1 156
ca™ 4.4 147

As propriedades dos materiais podem ser modificadaartir da adicdo de um
elemento dopante. Em sistemas com estrutura petavsksubstituicdo total ou parcial
dos sitios A/B podem ocasionar mudancgas signifiaatino produto final, como, o
BaTiO; que apresenta modificacbes em suas propriedadieeadépela a adicdo do
lantanio como dopant&" .

Perovskitas do tipo ABOpodem ser facilmente preparadas com o lantanio no
sitio do cétion A. O lantanio no sitio A de umarestra perovskita ja foi reportado por
apresentar boa atividade catalitica na reducdo @eeNoxidacdo de CO, como 0s
compostos: LaFefLaCoQe LaMnQ® Os lantansides s&o uma boa fonte de cations
trivalentes grandes e estaveis, com uma razoawa € raios ibnicos. Podem ocupar

uma ou mais posicdes dos cations ternarios ou coaiplexos’*.
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1.4 - LUMINESCENCIA

A relacdo entre o tipo de processamento dos matgaetodo de sintese,
temperatura de de calcinacdo, concentracdo demesgentre outras) esta relacionado
com 0 arranjo e organizagcdo dos atomos e molédei@sminando a estrutura de um
material (FIGURA 1.3). Essa relacdo ocasiona umizrognada propriedade, que
consiste em uma peculiaridade de um determinaderimlaém resposta a um estimulo
especifico no qual € submetido. Podem ser agrup&aas mecanica, térmica,

magnética, optica e deterioratifa

Estrutura
- S ) ) B m— /'-.. o o ™
(. Processamen ./ <= T Propriedade

FIGURA 1.3 - Relacdo entre estrutura, processamento e prodesddos materiais
(adaptado¥.

Dentre as propriedades oOpticas dos materiais, asé@mide luminescéncia € um
fenbmeno que alguns materiais podem absorver energe-emitir luz visivel. As
primeiras observacdes espectrais deste fendmenaetéi@ntes a luminosidade de
animais e insetos, aurora boreal, fluorescéncimaoe fosforescéncias em madéftas
Desta forma, uma molécula quando é excitada pronioveelétron para um estado
eletronico de maior energia retornando ao estaddaimental por uma emisséo de
radiaco eletronicd?.

As principais fontes de excitacdo podem!&eér

. Luz Ultravioleta;

. Laser;

. Elétrons de alta energia;
. Raio X;

. Fontes que utilizem energia calorifica, mecanicguimica.
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Dependendo da fonte de excitagdo a luminescénada per classificada tal

como descrito na Tabela 1.3.

TABELA 1.3 — Classificacéo luminescente referente ao modo diéagio'®:

Classificacao luminescente Modo de excitacao

Fotoluminescéncia Radiacéo eletromagnética

Catodoluminescéncia Feixe de elétrons de alta Bneugraios catodicos
Eletroluminescéncia Diferenca de potencial aplicaalaubstancia luminescéncia
Termoluminescéncia Estimulacdo térmica de emissamkescente
Triboluminescéncia Excitagcdo mecanica

Quimioluminescéncia Energia obtida de uma reacé&miqa

O fendmeno de fotoluminescéncia é dividido em: rigoéncia e a
fosforescéncia. Onde a fluorescéncia e a fosfoneszédiferem nos processos de
transicdes eletronic&s,

A fotoluminescéncia, em Oxidos amorfos, esta intireate ligada com as
transicOes eletronicas entre a banda de valéneibamda de conducdo. As bandas sao
definidas pela associacdo de funcdes de onda diigeriea energia dos estados
eletrbnicos e por estarem proximas sdo limitaddaspbandas de valéncia e de
conducéd®®, FIGURA 1.4.

Banda deconducéc

1
A v Relaxacao

Absorcao Emisséo

Banda de valéncia

FIGURA 1.4 - Esquema de absorcédo de um féton da banda de \afiara a banda de

conducad?®”.



26

A luminescéncia, nos estanatos com estrutura pldtavestao relacionadas com
0 aparecimento de estados intermediarios decosredée uma redistribuicdo da
densidade de estados relativos aos octaedrog &mS clusters Sr@ Esses estados
intermediarios modificados séo resultados das @did&s dos grupos, octaedros O
os clusters SrQ). demostrando grande dependéncia direta entre akds. yue qualquer
distorcdo em um cluster promovera no outro clustedificagbes que podem levar a
uma nova configuracéo de densidade de estados gatio°.

A fotoluminescéncia esta intimamente relacionaden am grau de ordem-
desordem do material, e na maioria dos soélidosgaricos essa relagdo ordem-—
desordem envolve impurezas (dopantes) ou defestosterais (como vacanci&y. As
propriedades luminescentes de estruturas crissalimeste caso estruturas perovskitas,
podem ser consideradas em trés diferentes graosdden e desordem: curto, médio e
longo alcance.

* Curto alcance: Arranjos locais de cada cluster.

* Medio alcance: Deformacéo nos aglomerados localzad rede.

* Longo alcance: Repeticdo tridimensional periddias églomerados
dentro da redg&.

A relagé@o entre o grau de ordem e desordem emtugsisucristalinas é neste
caso a recombinacéo de estados dentro da lacar@sda, neste caso no bandgap.



27

1.5 - METODO PRECURSOR POLIMERICO

Os métodos de sintese sdo determinantes nas citizds desejaveis.

Propriedades diferentes podem ser obtidas por untamga no tipo de processamento
(8l

Os métodos de sintese podem ser classificadosod#oamom o estado fisico dos
reagentes. Sendo por reacdo no estado solido (enideuoxidos) e sintese por método
quimico (Sol-gel, co-precipitacdo e método do premu polimérico). Com o
desenvolvimento dos materiais ceramicos surgiu#secassidade do desenvolvimento
de ceradmicas por métodos quimicos, em substitusgionétodo convencional das
reacdes no estado sélido. Os métodos quimicosrpassaser estudados nos ultimos
anos, por permitirem controle mais preciso da esbewetria, controle do tamanho de
particula e da sua morfolodfd.

A area dos materiais nanoestruturados tem-se das@l nos Ultimos anos,
pois possui grande potencial de produtos a ser@os e comercializados. O método
dos precursores polimérico baseia-se na formacauelatos a partir de acidos fracos
(como o acido citrico). Esses quelatos quando a&pgem um alcool polihidroxilico
(como etilenoglicol) sofrem uma reacdo de polimregd@o formando uma resina
polimérica (FIGURA 1.5), mantendo de maneira homegéa distribuicdo dos cétions
mesmo durante as calcinacfes

O método dos precursores poliméricos proporcioobtencdo de materiais, que
podem ser nanométricos, com elevada homogeneid#adsdcq, baixo custo, elevado
controle estequiométrico, além de utilizar tempees relativamente baixas na
obtenc&o do material semicondufSk

Este método apresenta muitas vantagens, quandoacatapaos tradicionais,
como: homogeneidade quimica dos multicomponentesegrala atbmica, controle

estequiométrico e utilizacdo de temperaturasivalaente baixd”.
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FIGURA 1.5 - Esquema do método precursor poliméH€b
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2 -OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVO GERAL
O objetivo principal foi o de realizar a sinteseSI&nQ puro e com adicao de

lantanio (nas proporc¢des de 1, 5 e 10 % em mdb,mpétodo do precursor polimérico.
2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS
a) Sintetizar um material monofasico

b) Sintetizar um material com estrutura Perovskita

¢) Analisar a influéncia do lantanio nas propriedadteSrSnQ



Capitulo 3
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - PREPARACAO DO CITRATO DE ESTANHO

Os reagentes utilizados na sintese dos composfg La8nQ; com adi¢édo de 1,
5 e 10 % em mol de [ sdo listados na TABELA 3.1.

TABELA 3.1 - Reagentes utilizados na sintese em ordem al¢abéti

Formula M.M Pureza Fornecedor
Reagente Quimica (g.Mol™?) (Teor min., %)
Acido Citrico Anidro GHsOy 192,13 99,5 LabSynth
Acido Nitrico HNG; 63,01 65 LabSynth
Carbonato de Estroncip SrgO 147,63 99 NOAH
Cloreto de Estanho Il|  SnCb.2H,O 225,63 98-100 Vetec
dihidratado
Etilenoglicol P.A GHsO2 62,07 99,0 LabSynth
Hidréxido de Amoénio NHOH 35,05 27 LabSynth
Nitrato de Lantanio | La(NGOs),.6H,O 433,01 99 Vetec
Hexahidratado P.A

As massas dos reagentes utilizados durante todateses foram calculadas
estequiometricamente em % molar.

Sob agitacdo e aquecimento constante o acidocciiicdiluido em 0,5 L de
agua destilada (70 °C). Apos a dissolucao totajdiwionado lentamente (cerca de uma
hora), o cloreto de estanho. A solucdo permaneeegetadeira para decantacdo do
precipitado formado. A relacdo entre os ions atodet estanho e o acido citrico foi de 3
mols de acido para 1 mol de ions cloreto de estadbm o auxilio de uma bureta, foi
adicionado o hidréxido de aménio (gota a gota)lacgém previamente preparada (esta
solucéo encontrava-se em um béquer imerso em &jadage gelo, a fim de facilitar a
formacgao da fase precipitada, citrato de estanho).

Apés a formacgéo de um precipitado branco, a eligéioalo cloreto foi realizada

com sucessivas lavagens em um sistema de filtragécuo e com agua destilada
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abundante. Para confirmar a eliminagao de cloratsotlicdo, foi utilizado uma solugéo
de nitrato de prata (1mol/L). O citrato de estanbtido foi secado em estufa por 12
horas em uma temperatura de 60 °C. Este foi tdtueahomogeneizado em almofariz.

A preparacdao do citrato de estanho pode esta rdaumifluxograma neIGURA 3.1.

Acido Citricc

Aauecimento 60 a 70' | < »| Agitacéo

Cloreto de Estant

> Agitacao

Hidroxido de Amoni

Citrato de Estanho

FIGURA 3.1- Fluxograma da preparacao do Citrato de Estanho.

3.2 - PREPARACAO DA RESINA POLIMERICA

A resina polimérica foi sintetizada utilizando otowd do precursor polimérico

A preparac¢do da resina polimérica pode ser resupaldafluxograma da Figura 3.2.

Solucéo 01
Sob aguecimento (no maximo 70 °C) e agitacdo catestéoi preparada uma

solucao de &cido citrico e carbonato de estrormipmporcdes molares.

Solucéo 02

Ao citrato de estanho foi adicionada uma pequeagafr de agua (gotas) até
obter a consisténcia de uma pasta. Em seguid&autlio uma pipeta de Paster, foi
adicionado aos poucos o acido nitrico em pequenastigades, obtendo uma solucdo
resultante de coloracdo amarelo transparente.

Em seguida, procedeu-se a mistura da solucdo Olacsoiucdo 02. Apds o

processo de homogeneizacédo lenta, foi adicionadesta mistura o etilenoglicol,
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deixando a solucéo sob aquecimento e agitacaoactaspara reducado do volume da
solucdo até a metade. Durante o0 aquecimento, tatoper ndo ultrapassou a

temperatura de 80 °C. Esta solucéo é identificadagsina polimérica.

3.3 — CALCINACOES

A primeira etapa de calcinacédo foi realizada w@ildo a resina polimérica, que
foi colocada em forno tipo mufla em capela a 30@8E2 horas. O pé resultante, com
aspecto tipico de carvédo, € denominado p6 precuggerfoi triturado e peneirado para
as demais etapas de calcinacao a temperaturasosepex 600, 800 e 1000 °C por 4
horas.

O mesmo procedimento experimental foi utilizadoapar obtencdo dos poés
contendo o lantanio, nas concentracdes em mol Sle 1,0%.

O produto final de cada etapa de tratamento térfoiccaracterizado estrutural,
morfologica e opticamente pelas técnicas de DRARFUV-VIS, BET, MEV-FEG e

fotoluminescéncia.
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Solucao Solucao

Acido Citricc Citrato de Istanht

Carbonato de Estronc Acido Nitricc

Etilenoglicol

Polimerizacao

A
v

Agitacédo e Aquecimentg

Resina Polimérica

Polimerizacao

1° tratamento térmico | TG/DTA
30C° C/2t

Precursor

2° tratamento Térmico
600, 800 e 1000 ¢

Uv — Visivel

DRX —
BET Tecnlcgs d(j) Infravgrmelt]o _
MEV-FEG Caracterizagbes Fotoluminescéncia

FIGURA 3.2 - Fluxograma de sintese do sistemaSa,SnG;.
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3.4 - TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.4.1 - TERMOGRAVIMETRIA (TG)

Os dados de TG foram obtidas com a utilizacdo dgpamento TA Instruments
modelo SDT 2960. As condicbes experimentais foratmosfera de nitrogénio com
fluxo de 100 mL/min, massa da amostra 5,0 = 0,5¢adinho da amostra e referéncia
de alumina e razdo de aquecimento de 10 °C/mime(entemperatura ambiente até
1000 °C).

3.4.2 — - ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO

Os espectros de absorcao na regido do infravermedisosistemas puro e com
adicdo de Lantéanio, foram registrados em pastiteasBr ( proporcdo de 10% em
massa da amostra e 90% de massa do KBr), o edp&mtmetro utilizado foi um
IRPrestige 21. Shimadzu. Os espectros foram ragis¢rna regido compreendida 2000
e 400 cnil.

3.4.3 — DIFRACAO DE RAIO X (DRX)

A caracterizagdo da estrutura cristalina foi feiba Difracdo de Raio-X em um
Difratdmetro XRD-6000 SHIMADZU, e uma fonte monogratica Cukk (A= 1,54148
A), no intervalo angular compreendido entré<1p9 < 8(°. O passo para contagem foi
de 0,02° e o tempo de contagem 3 segundos. Comaopdd difracdo foi utilizado o

silicio cristalino.
3.4.4 — AVALIACAO DE PARAMETROS ESTRUTURAIS
3.4.4.1 - LARGURA A MEIA ALTURA (FWHM)
O célculo de largura a meia altura (FWHM) foi reatlo com o programa

Origin 8.0 a partir de gaussianas, considerandecm ¢e intensidade maxima do plano
(220).
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3.4.4.2 - TAMANHO MEDIO DE CRISTALITO (TMC).

O tamanho médio de cristalitos desse plano foutado, utilizando &quacéo
de Scherrer:
TC=K A
B Cos (Equacéo 3)

Sendo:

TC= tamanho médio do cristalito;

A= comprimento de onda da radiacdo eletromagnépteada do cobre (&)
igual a 1,54148 A;

K= 0,9 (fator de forma —esférica)

0= angulo de difracdo do Bragg;

B=relacdo da largura a meia altura do pico de &ntewle 100%.

Os valores d8 sao obtidos pela equagéo abaixo:

B= (FHWMamostrd = (FHWMpadra)® (4)
Sendo:
FHWMamostra largura a meia altura do pico difratado da anagsttom
intensidade 100%.

FHWMpadrsolargura a meia altura de um padréo.
3.4.4.3 - PARAMETRO DE REDE

Os dados de parametro de rede foram calculadogiadmprograma Rede 93,

desenvolvido na Unesp-Araraquara, que se basemébodo dos minimos quadrados
[30]

3.4.5 - ANALISE DE AREA SUPERFICIAL (BET)

A andlise de area superficial especifica dos pdsine@los em diferentes
temperatura e em funcédo da adicdo de lantanioeftlizada a partir da adsorcéo de

nitrogénio gasoso (BET). Estes ensaios foram m@&@big com o intuito de avaliar a area
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superficial dos sistemas em estudo. Os ensaiomfocanduzidos em um equipamento
ASAP 2420 (Accelerated Surface Area and Porosingysgem) da Micrometrics.

As medidas de area superficial foram realizadasagsorcao de gas ao material.
Esse gas normalmente é o nitrogénio, o qual, cadayzor diferenca de presséo,
adsorve na superficie do material. Nos ensaiogaitilse aproximadamente 0,01 g de

material previamente seco.
3.4.6— MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A andlise de morfologia foi realizada em microscopgletrénico de varredura
de alta resolucéo, modelo FEG Supra 35 da Zeissnédidas foram feitas a partir de
suspensdes desses materiais em acetona depositadhstrato de silicio. As imagens

foram geradas utilizando a fonte de elétrons setiosl
3.4.7 - ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO UV-VISIVEL

Os espectros de UV-visivel foram obtidos em um dsp@tometro UV-vis
Cary 50 Conc. Varian, no modo reflectancia, regtsts a temperatura ambiente, na
regiao entre 190 e 1000 nm.

A partir das curvas de reflectancia obtidas pargd@s estudo, foi realizado o

calculo do “gap” éptico utilizando o método de Webalic® .

o (E - Eg}" (Equacéo 5)
Onde:
E = Enegia;
Eg = Energia do gap 6ptico;
a = absorbancia;

n = coeficiente experimental.

Utilizando o programa Origin 8.0 foram obtidos gzé$ em associacdo com o

meétodo de Wood-Tauc pode-se obter os valores dgs ‘@pticos das amostras.
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3.4.8 — ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCENCIA

As medidas de emissdo fotoluminescente foram s utilizando um
comprimento de onda de excitacdo de 350,7 nm mlutel um laser com ions de
Kripténio (Coherent Innova), com uma poténciasdéda do laser de 200 mW. O
monocromador utilizado foi um Thermal Jarrel-Ashridsepec 27. Foi utilizada uma
fotomultiplicadora Hamastsu R446 acoplado a unesiatde aquisicdo composto de

um “lock-in” SR-530 controlado por um microcomputad



Capitulo 4
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - TERMOGRAVIMETRIA (TG)

Os materiais com diferentes concentracdes de lanfaram analisados por
analise térmica diferencial com a finalidade deliavaa decomposicdo térmica dos
mesmos. As curvas de TG e DTG para o Sg#0 mostradas TdGURA 4.1. Na
TG/DTG sao observados processos de perda de nmassdagdo a eliminacdo de agua,
gases adsorvidos e matéria organica original doegem. A FIGURA 4.2 mostra as
curvas de TG/DTG das amostras de SESnO

100 0.14

r0.12

90 r
r0.10

r0.08

80+

DTG (%/°C)

r0.06

Perda de massa (%)

r0.04
704 r

r0.02

60

T T T T 0.00
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

FIGURA 4.1 —Curvas de TG/DTG dos pds precursores de Sg$afdinados a 300 °C

por 2 horas.

A anadlise de TG mostra a perda de massa do mageniéincdo da variacdo da
temperatura. Analisando as curvas de DTG, print@ravada da TG, no primeiro pico
a 90 °C temos a desidratacdo do material e elifdmate gases adsorvidos na
superficie. Em torno de 480 °C, ocorre o process@ilise (eliminacdo da matéria
organica) e em 650 °C ocorre 0 inicio da cristghimado material com eliminacao total

da matéria organica.
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No presente estudo, Os picos em 740 °C e 830 °Enpa@r relacionados a
eliminacdo de Carbonato, dados estes em concoeddaocm as analise de
Infravermelho

Podemos ressaltar que as curvas de TG/DTG pargtarmsi de SrSnacima
de 800 °C, praticamente ndo apresentam perda skanm@om o aumento da adi¢cao de
lantanio ao sistema de SrSn@m-se uma continua perda de massa mesmo acima de
800 °C. Atribui-se este resultado a presenca deonato nos sistemas sendo este
eliminado a mais alta temperatura em sistema corormaantidade de lantanio. Os
resultados de TG/DTG mostram que o sistema contd®8 em mol de lantanio
somente estabiliza a perda de massa em tempepatuiena a 1000 °C.

4.2 — ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO

Os espectros de Infravermelho das amostras de Sr§&iapresentados na
FIGURA 4.3.

— 600 °C
—800°¢
—1000 °c

Transmitancia (u.a.)

66 862 1050

1450
L IR B BN BB SRR B L L B I
450 600 750 900 1050 1200 .1350 1500

NUmero de Ondas (CY)

FIGURA 4.3 — Espectros de absorcdo na regiao do Infravermellsoad#ostras de
SrSnQ calcinadas a 600, 800 e 1000 °C.
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A vibracéo de alongamento Sn-O é localizada emcB85 neste trabalho essas
vibragdes podem ser encontradas em cerca de 52@#35". O grupo estanato
apresenta vibracdes na regido espectral entre G e entre 300-400 cif. A
primeira foi observada nesse trabalho na faixa6fe689 crit , a segunda regi&o nao
foi observada em funcdo do limite de deteccdo Gwedipo, que é de 400 -1600 ¢m

Pfaff et al. atribuiu a vestigios de carbonatoan@ostra de BaSn(picos em
700, 800 e 1050 cn®2,

As bandas de absorcdo dos grupos carbonatos simlizaslas em 1320-1530 ¢m
(forte), em 1040-1100 ci(fraco) e em 800-890 c(médio)!*®. Neste trabalho as
bandas referentes ao carbonato estdo em tornds@e 1@69 e 860 cih(a 800 °C) .

A intensidade destas bandas referentes ao grupor@o diminuem com o
aumento da temperatura de calcinaG8oe geralmente a decomposicdo completa do
carbonato ocorre a temperaturas superiores a £268.°

Os espectros de absorcdo na regidao do infravermedina as amostras de
SrSnQ com adicéo de lantanio sdo apresentados na FIGAMRA 4.5.

Os po6s de SrSnxom adicdo em ate 10% de lantanio apresentam ssiose
modos vibracionais do grupo estanato, estes apaesdmndas mais alargadas e com
maior intensidade indicando que os octaedros erarorge mais distorciddg.

——600°c
—800°C
——1000 °d

Transmitancia (u.a.)

14388
UL IR B LI B BB BN BN LR R BN BN
450 600 750 900 1050 1200 1350 1500

Numero de onda (cm™)

FIGURA 4.4 - Espectros de Infravermelho das amostras calcina@®®, 800 e 1000

°C do SrSn@com adi¢éo de lantanio a 1% em mol.
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FIGURA 4.5 - Espectros de Infravermelho das amostras calcinad®®, 800 e 1000
°C do SrSn@com adicéo de lantan{a) 5% (b) 10% em mol.
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4.3- DIFRACAO DE RAIO X (DRX)

As medidas de DRX para o sistema,&a,SnG; foram realizadas em funcéo da
temperatura do tratamento térmico (600, 800 e @Por 4 h) e da concentracédo de
lantanio (1, 5 e 10% em mol). A identificacdo d&@ura cristalina e da fase referente
ao SrSnQ@foi realizada comparando os dados experimentasaéicha cristalografica
JCPDS 22-1442A analise dessas medidas de difracdo mostra agéele um sistema
cristalino monofasico com estrutura perovskitatdaem funcdo da temperatura de
calcinacdo para o sistema de SrSERIGURA 4.6), quanto para as adi¢bes de lantanio

de até 10% em mol (FIGURA 4.7¢e 4.8).
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FIGURA 4.6 - Difratograma de raio X para os pés de Srstdlcinados em diferentes
temperaturas: 600, 80A600 °C por 4 horas.

Os po6s de SrSniapods a adicdo de lantanio (1, 5 e 10% em mol) també
tiveram suas caracteristicas estruturais avalipdasnedidas de DRX, em funcdo da
adicao de impureza da temperatura de calcinacdo (600, 800 e 10@@r@ horas). Os
pés de SrSn@apos a adicdo com lantanio (1, 5 e 10% em molgirados de 600 a
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1000 °C/4 horas também apresentaram ser monofasmms estrutura perovskita

cubica.
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FIGURA 4.7 - Difratograma de Raios X para os p6s delSxSnG;, sendo (a) 1%

(b) 5% de lantanio.
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FIGURA 4.8 - Difratograma de Raios X para os pos dedSx,Sn(; (10% de lantanio).

Na FIGURA 4.9sdo ilustrados os resultados de difracdo de raibtXlos para
as amostras calcinadas a 1000 °C por 4h, em futhgdadicdo de lantanio. Por estes
resultados tém-se que a adi¢do de lantanio, erh0&éem mol a 1000 °C por 4 horas,
ndo promove a formacdo de fases secundéarias (deotrbmite de deteccdo do
equipamento). Ligeiras modificacbes estruturais\afdicadas pelo deslocamento do

pico (2 2 0) para angulos menores, indicios estsutdstituicdo do modificador de rede.
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FIGURA 4.9 - Difratograma de Raios X para os pos dexlSsSnQ; em funcédo da

concentracdo de Lantanio a 1000 °C.

Os sistemas a base de perovskitas sdo comumegtégatessando as notacdes
de Glazef® .Para o SrSn§puro, ocorrem transicdes de fase, com o sisterssapdo
de ortorrébmbico a tetragonal e a cubico, em furd@cubstituicdo do modificador de

rede.”!

Pham(a b b™) = Imma(a"b™b™) = 14/ mem(a“a’c” ) — Pmim{f.-”.:r”:z”j

Na literatura sdo apresentados resultados comagssabomo perovskitas com

transicao de fase entre 800 e 1000 °C, resulta#oge® ndo foram evidenciados no
presente estudd®! Esta estabilidade estrutura pode ter sido ocadimpelo método
de obtencéo proposto (condi¢des de preparo, ratald@acao dos sistemas e etc).

4.4 — AVALIACAO DOS PARAMETROS ESTRUTURAIS

4.4.1 - LARGURA A MEIA ALTURA (FWHM)
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A realizacao de célculos da largura & meia altusdlia na previsdo da ordem-
desordem dos sistemas em estudo, a curto e locguacal.

Os resultados de largura & meia altura (FWHM) tadtmns apds a adicdo de
lantanio, nas temperaturas de 800 e 1000 °C paorastsdo apresentados na FIGURA
4.10. Observa-se que 0 aumento da temperaturdaieagc@io promove a diminuigédo da
largura a meia altura. A adicdo de lantanio porwarmocasiona a obtencdo de maiores
valores de FWHM.

Com o aumento da temperatura ocorre 0 aumentogiamiaacado estrutural do
sistema a longo alcance, evidenciada também petms mle difracdo de raio X
(FIGURAS 4.6, 4.7 e 4.8) sendo indicada pela dimg@w dos valores de FWHM.
Apesar dessa maior organizacdo estrutural do sastéoglos 0s materiais contém
inumeras imperfeicdes na estrutura cristalina qeesionam no aumento da relacao
ordem e desordem do sistema. Desta forma, o aurdantoncentracdo de lantanio na
rede promove um aumento nos valores de FWHM. Cangaros valores de FWHM
em uma mesma temperatura, observa-se um aumentficsiivo de seus valores com
0 aumento da concentracdo de lantanio, indicando ajwadicdo de lantanio pode
promover uma desorganizacdo a longo alcance denmmstpois a presenca de dois
modificadores de rede aumenta a desordem a ceenca.

A adicdo de impurezas leva a formacdo de defedds dcomo os defeitos
pontuais. Neste caso, os defeitos pontuais dostipstitucional ganham destaque por
serem originados pela substituicdo dos sitios dom@s da estrutura por estas
impurezas adicionadas. Alguns fatores podem catrgara a ocorréncia deste defeito
substitucional®, dentre eles o tamanho atémico, e valéncia dosegi®s. Como o raio
idnico, dos elementos n&o diferem em mais de 15% %18 pmi** e L&"=123 pm
B3y e as valéncias entre os elementos em estudmreé&imas, pode ocorrer a

substituicdo no sitio da estrutura cristalina jpalaureza adicionada.
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FIGURA 4.10 - Valores de FWHM para os pos da-3@a,SnG; em fungédo da adigédo

de lantanio (La) e da temperatura de calcinacéo.
4.4.2 — TAMANHO MEDIO DE CRISTALITO (TMC)

O tamanho dos cristalitos foi determinado em relagélargura das linhas
obtidas no difratograma de raios-X , através deaEgjo de Scherré&.

0,94

De=——
Hrosd

(6)

O pico utilizado foi o de maior intensidade (picO0%), utilizando o plano
(220)em aproximadamente 31°.

As curvas tracadas para os valores do tamanho nddioristalito (TMC)
encontrados para o sistema de Sr$So@n a adicdo de lantanio, nas temperaturas de
800 e 1000 °C por 4 horas, sao apresentados naHAGUL1l. Com o aumento da
temperatura de calcinacdo observa-se o aumentandanho médio de cristalito, no

entanto a adicdo de lantanio leva a uma diminuiigéiamanho de cristalito.
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FIGURA 4.11 — Tamanho de Cristalito para os pos deSkaSnQ; em funcédo da

adicao de lantanio (La) e da temperatura de caama

Na mesma composi¢cdo é observado o crescimentasti@sicom o aumento da
temperatura. O aumento da temperatura aumentaaadaxlifusdo e mobilidade dos
atomos? ocasionando o crescimento dos cristalitos e, posegiéncia, o tamanho das
particulas. Outro fator observado esta relacionemio a presenca do lantanio, que
ocasiona um decréscimo do tamanho de cristalitGulRelo este provavelmente
decorrente da migracdo de *tagpara a superficie das particulas dificultando o
crescimento das mesmas, o0 que indica que o lanpéaie estar agindo como inibidor

do crescimento de particufa !
4.4.3 - PARAMETRO DE REDE
Os valores de parametro de ré@l&BELA 4.1) foram obtidos pela utilizacao

do programa Rede 93 desenvolvido pelo Prof. Drlo8d&aiva no Instituto de Quimica

da UNESP de Araraquara. Esse calculo tem por basgado dos minimos quadrados.
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Tabela 4.1- Valores referentes a FWHM, TC e parametros de, realculados para os

sistemas de $glLa,SnG; (cubico) antes e apos adicdo de lantanio a 10G°C/

% lantanio FWHM TC (nm) Parametro de rede
a=b=c
0 0,21 198,70 8,05
1 0,21 195,28 8,04
5 0,24 182,14 8,04
10 0,27 169,61 8,06

Os valores individuais dos parametros de rede epta&® uma variacao discreta,
mas tendendo a um pequeno decréscimo com a adicied% em mol de lantanio.
Para a adicdo de 10% em mol apresenta um compart@anipico de excesso de
impurezas, a partir da qual se tem o aumento amnedré de rede evidenciando a o
inicio de um processo de expanséo da rede em futec&abstituicdo do Sr por La. O
tamanho do cétion adicionado néo altera signiffeatiente a distancia de ligacdo Sn-0O,
que indicam que a distancia de ligacdo Sn — O r#@ \de forma linear, com a
substituicdo do modificador, mas influéncia o angdé Sn-O-Sn. Essa mudanca na

forma que os octaedros estéo ligados ocasiona istoagdio na estrutufd.
4.5 — ANALISE DE AREA SUPERFICIAL (BET)

Em 2012 Filhd®” sintetizou o SrSn@puro e dopado com niquel pelo método
do precursor polimérico com area superficial demBg) para os pos puro e 16 m3/g
com adicdo de niquel. O estanato de estroncio értegjp na literatura com area
superficial abaixo de 20 m?.

Observa-se dos dados de area especifica (BET)egatte 5,1941 ffg para o
sistema de SrSnfantes da adi¢cdo de lantanio. Apos a adigcdo delL®6 em mol de
lantanio este valor passa para: 9,34740; 10,2379,8454 g, respectivamente
(Tabela 4.2). Resultados estes para amostras adésra 1000 °C por 4 horas. A adicao
de lantanio, de forma geral, aumenta a area su@dio estanato de estroncio levando
a formacado de particulas menores. O que esta eoor@mcia com os resultados do
parametro estrutural tamanho de cristalito (TC)gunal se observa o decréscimo do TC
com o0 aumento da concentracdo de lantanio. Esgkads evidencia o efeito inibidor

do lantanio no crescimento das particulas. Algunsras mostram que as impurezas de
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valéncia +3, como o lantanio migram para regidesom¢orno dificultando os processos
de transporte de massa e por consequéncia inibirdescimento de particula levando
a formac&o de pés com maior area superficial

A Andlise dos dados de area especifica (BET) perooncluir que a adicdo de

lantanio favoreceu, de forma geral, a formacaodtidas com maior area superficial.

TABELA 4.2 - Variacdo da area superficial para as amostrasrgdd &SnG; em

funcao da adicdo de lantanio.

Temperatura Area Superficial (m?/g)
(°C) X % em mol
0 1 5 10
600 9,64 6,35 11,25 15,40
800 9,90 28,37 15,25 18,66
1000 5,19 9,35 10,24 17,74

4.6 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - FEG

A fotomicrografia das amostras de Srgmalcinadas a 1000 °C por 4h
apresentada na FIGURA 4.12 . Na amostra de Sr&m-se o inicio do processo de
coalescéncia das particulas, com morfologia esfé@itamanho médio de particulas em

torno de 120-150 nm. Pode-se observar a formacé@mdesuperficie porosa.
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a

4 o EHT = 6.00kV  Signal A = InLens Date 22 May 2013
— wp=28mm Mag = 50.00 K X Time :17:51:05

FIGURA 4.12 —Fotomicrografia obtidas por FEG do sistema Sr$Seélcinado a 1000
°C.

As Fotomicrografia do sistema ;Sta,SnG; com adicdo de 1,5 e 10% de
Lantanio calcinados a 1000 °C sao apresentadokatéiRA 4.13 e 4.14.
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EHT = 10.00 k\/ Signal A = InLens Date :23 May 2013

WD = 1.9 mm Mag = 50.00 K X Time :17:17:26

EHT =10.00 kv Signal A = InLens Date :23 May 2013
WD = 2.9 mm Mag = 50.00 K X Time :17:49:52

(b)

FIGURA 4.13 - Fotomicrografia do sistema;StaSnG; (a) 1% (b) 5% de Lantéanio.
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EHT = 10.00 kv  Signal A = InLens
WD = 2.9mm Mag = 50.00 K X Time :17:44:42

Date :23 May 2013

FIGURA 4.14 —Fotomicrografia do sistemaStaSnQ; 10% de lantanio

Pode-se verificar que com adicdo da impureza ocardormacdo de
aglomerados de particulas e ndo pode ser obser/gitocesso de coalescéncia. A
adicao de 5 e 10% em mol de lantanio promove ado@im de particulas mais esféricas
e com um tamanho médio de particulas de 80 nm.igiadie 1% em mol de lantanio,
ao contrario da adicdo de 5 e 10% em mol, promouena maior aglomeragdo das
particulas e ao inicio do processo de sinterizaifiaonaterialOs pdés com adicdo de
lantanio apresentam menor tamanho de cristalitoorgserjuentemente maior area
superficial comparado aos pés de Sr$e@ concordancia aos resultados de Tamanho
médio de Cristalito e Analise de area superfi&&T).

4.7 - ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO ULTRAVIO LETA-
VISIVEL

A analise 6ptica do material foi realizada atrad@espectroscopia de absorcao
na regido do Ultravioleta-Visivel. As curvas ddeefancia do SrxLaxSnG; sendo (x
entre 0 e 0,1) , calcinado a 1000 °C séo apresentaal FIGURA 4.15. Os resultados
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obtidos auxiliam no estudo dos processos de tr@msgfetronica e na avaliacdo da
influéncia da temperatura no relacédo de ordem erdes.

Acredita-se que as bandas observadas podem segntefe a transferéncia de
carga entre os orbitais 5s do*Se 2p do & 24
A partir das curvas de reflectancia obtidas pamdssestudo, foi realizado o calculo do
“gap” éptico utilizando o método de Wood-Tate .

Na TABELA 4.3 sdo apresentados os valores de “dap’pds de SrSn(uro e

apos adicao de lantanio determinados a partir tla®g obtidas pela espectroscopia de
absorcao no UV-visivel.

1000 °C

Reflectancia (u.a.)

Srén0,
Srén0, 1% La
SrSnO3 5% La
Srén0O, 10% La

rr ¢+ 1 +v+vr+r1r rrr¢ 1 rrrrr v
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.15 - Espectro de reflectancia do;StaxSnG; calcinado a 1000° C por 4
horas.

Os resultados apresentados tem-se que 0 aumetgengaratura de calcinacao
leva a uma maior organizacao do sistema e promevaumento nos valores de “gap”
de todos os sistemas em estudo

Os valores obtidos para o “gap” sdo menores paigtema que ainda possui
alto grau de desordem, 600 °C (material ainda a)aitvido a existéncia de estados



59

eletrbnicos na regido entre a banda de valéncibamda de conducgdo. Estudos tedricos
realizados®® mostraram significativas diferencas entre as dewsis eletronicas, do
estado desordenado e ordenado para o Gafi@ foram diretamente relacionadas ao
fendbmeno de fotoluminescéncia observado neste iaater

Os resultados de espectroscopia na regido do Uvevipermitem avaliar a
influéncia da adicdo de impurezas nos processdsadsicdo eletronica, sendo assim,
adicdo de lantanio ocasionou uma pequena variaggovalores do “gap”’(TABELA
4.3). Os pos apresentam valores de “gap” proxinoss“gap” tedricos demonstrados
pela literatura de 4,1 eVi?l. O “gap” éptico é controlado pelo grau de desordem
estrutural e térmico, na rede do composto, bem cambsorcdo estd associada aos
novos estados localizados no “gap”.
TABELA 4.3 - "Gap" optico em diferentes temperaturas de calcinacégsmamostras

de LaSn-xSnG;e da adicao de lantanio.

“Gap” (eV) para

Temperatura (°C) X% em mol de Lantanio
0 1 5 10
600 3,70 3,66 3,65 3,75
800 3,80 3,74 3,73 3,83

1000 3,83 3,90 3,97 3,98
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4.8 — ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCENCIA

As andlises luminescentes foram realizadas nasteasae SrSn9puro e dopado que
foram tratadas termicamente nas temperaturas 3WPL & por 4 horas. O material
tratado a 600°C apresenta a maior intensidade des&mtanto nos pos puros e com
adicao de lantani(FIGURA 4.16 e 4.17).

SrSnO3

——300°C
——600°C

Intensidade (u.a.)

L L LR L BN R R LR R B R BN R R BN R
300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.16 — Espectros de fotoluminescéncia da amostra Srfual®.

De acordo, com a FIGURA 4.16, o SrSn@presenta emissdo luminescente
mesmo sem adicao de lantanio. Analisando os espetiis pos puros e com adicao de
lantanio (calcinados a 300 e 600 °C/ 4 horas) epmd observar que os pos calcinados
a 600° C apresentam maior emisséo luminescentaelogypds calcinados a 300° C.

Esta propriedade esta associada a desordem egtieitidrmica dos sistemas. A
relacdo de ordem-desordem € responsavel pela enfi@séuminescente a temperatura
ambiente em materiais, de tal modo que um mat®eiti@imente ordenado ndo apresenta

emissao FL.
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1% La
——300°C
——600°C

Intensidade (u.a.)

rrrtr1r Tt rrrr et
300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm) (a)

5% La
——300°C
——600°C

Intensidade (u.a.)

— T
300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm) (b)

10% La

——300°C
——600°C

Intensidade (u.a.)

rrrrvr[rrrrr v 1T
300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm) (C)

FIGURA 4.17 - Espectros de fotoluminescéncia da amostra Sy&o® adicao de
lantanio (a)1% (b) 5% e (c) 10% em mol a diferenéenperaturas de calcinagdes.
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Também, um material totalmente desordenado nasameeemissao fotoluminescente.
Sendo assim, uma minima ordem em um sistema desalole2 necessaria para o
material exibir fotoluminescéncia.

De acordo, com a FIGURA 4.16, o SrSn@presenta emissdo luminescente
mesmo sem adi¢cdo de lantanio. Analisando os esgeatts pos puros e com adicdo de
lantanio (calcinados a 300 e 600 °C/ 4 horas) epmd observar que os pos calcinados
a 600 °C apresentam maior emisséo luminescentaedogypos calcinados a 300 °C.

Esta propriedade esti associada a desordem ealtrettérmica dos sistemas.
Com o aumento da temperatura de calcinacdo, a cedemtural comeca a aumentar a
médio e longo alcance, logo as transi¢coes elétwwacb sofrem uma diminuicdo
levando ao decréscimo da intensidade do sinal uistilescente . A relacdo de
ordem-desordem é responsavel pela emisséo fotadgoente a temperatura ambiente
em materiais, de tal modo que um material totalmentlenado ndo apresenta emisséo
FL. Também, um material totalmente desordenado r#wesenta emissao
fotoluminescente. Sendo assim, uma minima ordemuemsistema desordenado é
necessaria para o material exibir fotoluminescéncia

A 300 °C (FIGURA 4.18) os po6s contendo 0, 1 e 5% raoi de lantanio
apresentam uma relacdo de ordem-desordem muitam@aG portanto, ndo apresenta
variacdo significativa na emissdo fotoluminescete300 °C todas as amostras
apresentaram emissdo fotoluminescente com intefesioig@xima em aproximadamente
635 nm.
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00% La
—v=—01% La
R 05% La

—0—10% La

Intensidade (unidades arbitrarias)

375 450 525 600 675 750 825
Comprimento de Onda (nm)
FIGURA 4.18 —Espectros de fotoluminescéncia para SeSm@o e com adicao de
lantanio a 300 °C.

No entanto, varios sdo os trabalhos que apresemsmnttados mostrando que
este grau de desordem apresenta um limite, ou 8ejagdida que se aumenta a
temperatura de calcinagdo e/ou a concentracdo geirréaas, responsaveis pela
desordem estrutural, observa-se um aumento dodgrauistalinidade do sistema e o
decréscimo da FL.

Os pos calcinados a 600 °C (FIGURA 4.19) apresentaaior emissao do que
0s pos calcinados a 300°C . Os pés com adicdo deelkintanio apresentaram maior
emissao luminescente, sendo a relacdo de ordenorddas mais eficiente para uma
maior emissdo. Os pos puro e com adicdo de lantdsiemissdo estd em torno de 600
nm. Os pods calcinados a 600 °C apresentaram nraiss@&o do que 0s pos calcinados a
300°C. O resultado observado para as amostrasmncdonigs de lantanio esté atribuido a
relacdo de ordem-desordem em funcdo da concentrdgadefeitos estruturais e

térmicos ideais para promover uma alta emisséo.
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——00% La
R, —v=01% La
A 05% La

—0=—10% La

Intensidade (unidades arbitrarias)

T T L

T T
375 450 525 600 675 750 825

Comprimento de Onda (nm)
FIGURA 4.19 — Espectros de fotoluminescéncia para SeSm@o e com adi¢do de
lantanio a 600 °C.

Este resultado pode ser atribuido ao aumento deentracdo de impurezas e
imperfeicdes em funcdo da presenca de lantanicopigmando mudancgas no grau de
ordem-desordem dos sistemas. O sistema com 10% @ndenlantanio apresenta
evidéncias de recombinacdo de defeitos no senegddiminuir o grau de desordem,
aumento na ordem do sistema, levando ao decrésidammissao fotoluminescente.

A diminuicdo da intensidade fotoluminescente passstema contendo 10% em
mol de lantanio pode estar associada ao possidehamento do materiél”, para
filmes de PbTi@ dopados com lantanio. Os autores observaram qpeopsiedades
fotoluminescentes destes materiais sdo fortemdtet@@as com altas concentracdes de
lantanio (20% em mol). O comprimento de onda cpoedente a méaxima intensidade
FL normalizada também é influenciado pela conceétralo dopante. Isto sugere que a
substituicdo do chumbo pelo lantanio promove umeimno “gap” do material. Um
inicio de cristalizacdo diminui a desordem do maleeliminando os defeitos e,

conseguentemente, provoca um decréscimo na enfiidsfioninescente.
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5 - CONCLUSAO

Uma solucdo solida de L%r.,.SnQ; foi sintetizada utilizando o método do
Precursor Polimérico. Este método auxiliou na affiendos sistemas propostos no
sentido de se obter pds monofasicos, nanomeétricosmne estrutura perovskitaA
adicdo de lantanio promoveu: o inicio da cristgita em temperaturas menores;
aumento da &rea superficial; aumento dos valordsWddM, diminugdo do Tamanho
médio de cristalito sem modificagBes significativas parametro de rede; promoveu
pequenas variacbes nos valores de “gap” optioomdcao de particulas esféricas e a
diminuicdo do tamanho de particula (analise mogiol). Assim, oSrSnQ é um
material com propriedades fotoluminescentes e adadde apenas 1% de lantanio
promove o0 aumento da intensidade da resposta éseente (comprimento de onda de
600 nm).
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6 - SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Para uma melhor compreensao das propriedades cag@@s do sistema em
estudo, propde-se alguns trabalhos a serem readizad

* Investigar o sistema L8n,SnQ; utilizando o calculo mecanico-
guantico

» Avaliar o efeito de diferentes impurezas ao sist&ng&nQ,

» Caracterizar o sistema \3;,SnQ; - adicdo de 15 e 20% em mol
(sintetizado pelo grupo) de forma a avaliar o efdid excesso da adicao
de lantanio.

» Caracterizagao elétrica do sistema na forma desilfimos.
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