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Resumo

Estrutura e Fotoluminescéncia do Sistema SrSnO;:Nd3*

Soraia Carvalho de Souza; Orientadores: Prof. Dra. Iéda Maria Garcia dos
Santos (UFPB) e Prof. Dr. Antonio Gouveia de Souza (UFPB).

Perovskitas ABOs; contendo elementos terras-raras podem ser consideradas materiais estratégicos
devido as propriedades eletrénicas, magnéticas, dpticas, cataliticas, de transporte e muitas outras.
Materiais estanatos tem contribuido para fortalecer essas pesquisas, por apresentar ampla
aplicacdo tecnoldgica. O interesse pelo cation Nd** é devido a configuracdo eletrdnica envolvendo o
nivel 4f com transicoes de alta eficiéncia quantica e emissao de luz em aproximadamente 1060 nm
(atribuida a transicdo *F3,—*111/,). Neste trabalho foram obtidos os p6s SrSnO; dopados com Nd**
com diferentes percentagens em mol (0,0; 0,1; 0,2; 0,5 e 1,0) substituindo tanto o formador
(Sn**) quanto o modificador (Sr?*) de rede, obtidos pelo método dos precursores poliméricos e
tratados em atmosfera oxidante entre 250 e 700°C e depois caracterizados. Utilizou-se as técnicas
de andlise térmica (TG e DTA), difracdo de raios-X (DRX), difracdo de raios-X de alta temperatura
(DRXAT), espectroscopia de absorcdao na regidao do infravermelho, espectroscopia de UV/Visivel e
espectroscopia micro-Raman e fotoluminescéncia. A ordem a longo alcance ja foi observada depois
da calcinagdo a 250 °C, com cristalizacdo da fase perovskita. A quantidade de carbonatos diminui
com o aumento da temperatura, como mostrado pelos espectros de IR.Apesar disso, a alta
desordem a curto alcance foi observada para amostras calcinadas abaixo de 600 °C, como indicado
pela cauda de Urbach nos espectros de UV-vis. Espectros de UV-vis mostraram trés transicoes
eletronica caracteristica de Nd>. Depois de calcinacdo a 250 °C, a regido do modificador de rede
ndo apresenta ordem, mas uma banda larga ja observada na regido do formador, indicando que os
poliedros SnOg¢ ja foram formados. Estes poliedros provavelmente foram unidos um ao outro, mas
sem a inclinagdo caracteristica da estrutura ortorrémbica. Neste caso, emissdo de FL foi centrada a
aproximadamente 600 nm. Acima de 500 °C, ambas regides de modificador e formador de rede
estdo formadas, levando a inclinagdo entre os poliedros.Como conseqiiéncia, a emissdo de FL foi
centrada em menor comprimento de onda (energia mais alta). NOs acreditamos que ambas as
emissbes foram designadas a presenca de poliedros SnOs e SnOg. A baixas temperaturas, defeitos
profundos estdo presentes no band gap, como conseqiéncia da alta ordem a longo alcance,
conduzindo a emissdes de FL nas regides vermelha e amarela. Com aumento de temperatura, a
alta ordem a curto alcance foi atingida, conduzindo a defeitos rasos no band gap e emissdo de FL

nas regides verde e amarelo-verde.

Palavras-chave: SrSn0Os;, perovskita, método dos precursores poliméricos, neodimio e

fotoluminescéncia.



Abstract

Structure and Photoluminescence of the SrSn0O::Nd3* System

Soraia Carvalho de Souza; Advisers: Prof. Dra. Iéda Maria Garcia dos

Santos e Prof. Dr. Antonio Gouveia de Souza.

ABO3 perovskites containing rare-earth elements are considered strategic materials due to their
electronic, magnetic, optical, catalytic and other properties. Stannate materials have been
contributing to these researches due to their wide technological applications. The interest for Nd>*
cation is due to its electronic configuration with the 4f level presenting transitions with high quantic
efficiency and light emission at about 1060 nm assigned to the *F3,—%I;;, transition. In the
present work, Nd® * - doped SrSnO5 powders with different Nd®> * molar percentages (0.0; 0.1; 0.2;
0.5 and 1.0) were obtained by the polymeric precursor method. The powders, in which both the
network former (Sn* *) and the network modifier (Sr> *) were replaced, were synthesized and heat
treated in an oxidizing atmosphere between 250 and 700°C and later characterized. The thermal
analysis techniques (TG and DTA), X-ray diffraction (XRD), high temperature X-ray diffraction
(HTXRD), infrared absorption spectroscopy, UV / Visible spectroscopy, micro-Raman spectrometry
and photoluminescence were used. Long range order was already observed after calcination at 250
°C, with the crystallization of the perovskite phase. The amount of carbonate decreased with
temperature increase, as showed by IR spectra. In spite of this, a high short range disorder was
observed for samples calcined below 600 °C, as indicated by the Urbach tail in the UV-vis spectra.
UV-vis spectra showed three electronic transitions characteristic of Nd3*, After calcination at 250
°C, the lattice modifier region was not ordered, but a broad band was already observed in the
former region, indicating that SnOg polyhedra were already formed. These polyhedra were probably
bonded to each other, but without the characteristic inclination of the orthorhombic structure. In
this case, PL emission was centered at about 600 nm. Above 500 °C, both lattice modifier and
former regions were already organized, leading to the inclination among polyhedra. As a
consequence, PL emission was centered at lower wavelength (higher energy). We believe that both
emissions were assigned to the presence of SnOs and SnOg polyhedra. At low temperatures, deep
defects were present in the band gap, as a consequence of the high short range disorder, leading
to red and yellow regions PL emissions. With temperature increase, a higher short range order was
attained, leading to shallow defects in the band gap and PL emission in the green and yellow-green

regions.

Keywords: SrSnOs;, perovskite, polymeric precursor method, neodymium and

photoluminescence.
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1.0 - ASPECTOS GERAIS

A busca para desenvolver novos materiais semicondutores, com
melhor desempenho, tem se intensificado progressivamente nos
ultimos anos, principalmente para os que apresentam propriedades
opticas, a exemplo da fotoluminescéncia. Por sua vez, a classe dos
compostos com estrutura perovskita favorece as pesquisas por
acomodar uma grande quantidade de defeitos e aplicacOes elétricas,
ferroelétricas, piezoelétricas, magnéticas, entre outras [1].

Apesar de os compostos com estrutura do tipo perovskita ter
sido extensivamente estudados ao longo dos ultimos 60 anos, s6 nas
Ultimas duas décadas tém sido estudados quanto as suas
propriedades luminescentes a temperatura ambiente. A observacao
da propriedade luminescente a temperatura ambiente é interessante
porque abre novas perspectivas de aplicacoes antes limitadas a
temperaturas criogénicas [2]. Essas estruturas cristalinas possuem
uma estrutura simples que inclui simetrias diferentes, como cubica,
tetragonal ou células unitarias ortorrombicas [3-4].

Os estanatos, MSnOs; ( M = Ba, Sr, Ca) sao importantes
materiais com estrutura perovskita na tecnologia ceramica, devido a
ampla aplicagdo como componentes de materiais de dielétricos,

capacitores estaveis termicamente e sensores de umidade [3,5-8].

Perovskitas ABOs; contendo elementos terras-raras podem ser
consideradas materiais estratégicos devido as propriedades
eletrbnicas, magnéticas, Opticas, cataliticas, de transporte e muitas
outras [9-15].

Por outro lado, o estudo de novos materiais utilizando terras-
raras (TRs) tem sido explorado nos ultimos anos devido ao crescente

interesse, principalmente, nas possiveis aplicacdes tecnoldgicas em
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dispositivos fotonicos [16], fotoluminescéncia e propriedades
cataliticas [17]. Neste caso, as TRs sdao largamente utilizadas, desde
a producao de componentes 6pticos, vidros e lampadas fluorescentes
até equipamentos de energia nuclear, estando presentes em
eletrodomésticos  (refrigeradores), discos rigidos (HDs) de
computadores pessoais, catalisadores e muitos outros produtos
produzidos por empresas de alta tecnologia [18-20]. Além disso, os
lantanideos (Ln) sdo de grande interesse cientifico, uma vez que suas
propriedades Opticas ndo dependem do material hospedeiro. Isto se
deve a sua estrutura eletronica, na qual os orbitais mais externos, 5d
e 6s sao responsaveis pelas ligacdbes quimicas, blindando os orbitais
4f que estd semipreenchido, 0s quais sdao responsaveis pelas
propriedades Opticas [21]. O resultado final é a observacao de
transicOes eletronicas bem definidas, associadas a niveis eletrénicos
atomicos [22].

O interesse pelo ion Nd*' deve-se ao fato deste elemento
possuir uma configuracao eletronica envolvendo o nivel 4f com
transicoes de alta eficiéncia quantica e emissdao de luz em
aproximadamente 1060 nm (atribuida & transicdo “F3—"I11/2).
Devido a isso, o neodimio é considerado um dos elementos de maior
interesse na producdo de materiais aplicados a fabricacdo de
dispositivos para emissao laser. Outra caracteristica importante deste
material é sua distribuicdo simplificada de niveis (quatro niveis

atomicos), o que facilita muito a inversao de populacao [23, 24].
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2.0 - INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais com propriedades O&pticas,
tais como fotoluminescéncia, eletroluminescéncia, ou com propriedades
opticas ndo lineares pode levar ao desenvolvimento de novos dispositivos
com desempenho superior.

Luminescéncia dopados com ions de terra raras nas perovskitas
ficou atraente durante a ultima década, ndao sé para seu uso como uma
sonda na investigacao no processo de migracao de energia nos materiais
eletrObnicos e nas microestruturas, mas também na procura de novos
fosforos para tecnologias de exibicao. Entre eles, ABOs; (A = Ca, Ba e Sr;
B = Ti, Zr, Si, Nb, Hf, etc.) ativados por ions de terras-raras, inclusive
Sm3*, Tm3*, Eu*, Pr3*, Ce3*, Tb3*, Er’* e assim sucessivamente, sdo os

candidatos promissores [25, 26].

Além disso, o interesse em fdsforos contendo terra-rara tem
crescido por causa das suas aplicacdes praticas em quase todos os
dispositivos que envolvem a producao artificial de luz, como tubos de raio

catddicos, lampadas, e detectores de radiografia, etc. [27].

Na literatura ndo ha registro de estudos das propriedades
fotoluminescentes a temperatura ambiente do estanato de estroncio
dopado com neodimio em estado amorfo ou cristalino, sendo este o

principal interesse em fazer este estudo nesta tese.
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2.1 — A Estrutura Perovskita

Materiais com a estrutura perovskita sao representados pela formula
geral ABOs [28-30], em que A pode ser um ion terra-rara, metal alcalino,
alcalino terroso e muitos outros fons grandes como Pb%* e Bi**, os quais
se ajustam ao sitio com numero de coordenacao 12. Os ions B podem ser
de metais de transicao 3d, 4d e 5d, os quais ocupam sitios octaédricos.
Uma lista completa de ions A e B é dada na Tabela 2.1 [31]. Em geral, a
estrutura perovskita é formada se o fator de tolerancia, t, estiver entre
0,8 - 1,0 (r é o raio idnico de A, B, ou ion oxigénio), Eqg. 1.

(Eq. 1)
t= 1 (rA+r0)

V2 rg+ro

Para que todos os atomos da estrutura perovskita de célula unitaria
do tipo B estejam em contato entre si (t = 1), a relacao (*) tem que ser

verdadeira:

ra+ fo =4/2 (rs + ro) (*)

onde R € o raio ibnico do cation A, Rg € o raio idbnico do cation B e Rp é 0
raio ibnico do oxigénio. Goldschimidt [6, 32] estabeleceu que a estrutura
perovskita cubica s6 é estavel se um fator de tolerancia t estiver num
intervalo de 0,95 <t < 1,0.

Para valores maiores que 1,0, a estrutura é ferroelétrica e para
valores menores que 0,95 é ndo ferroelétrica. As estruturas que

apresentam valores diferentes destes sao distorcidas [32].
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Tabela 2.1 - Raios dos cations A e B para a Perovskita ABOs [31]

Sitio A- NC = 12 (A)

Sitio B Octaedral (A)

Na*
K+
Rb*
Ag*
Ca+2
Sr+2
Ba+2
Pb+2
La+3

prt3

Th**

1,06
1,45
1,61
1,40
1,08
1,23
1,46
1,29
1,22
1,10

1,09
1,07

1,02

1,09

1,32
1,60
1,73
1,30
1,35
1,44
1,60
1,49
1,32
1,14

1,12
1,11

0,97

1,06

(IX)

(VIII)

(VIII)
(VIII)
(VIII)

(VIID)

(VIID)

Li*
Cu+2
Mg+2

Tit3
V+3
Cr*3
Mn+3
Fe™3
C0+3

C0+3

Pt

(LS)
(HS)

(LS)

(HS)

0,68
0,72
0,66
0,76
0,74
0,70
0,66
0,64

0,63

0,62

0,68
0,69
0,68
0,56
0,67
0,65
0,69
0,69
0,62
0,62

0,74
0,73
0,72
0,67
0,64
0,62
0,65
0,64
0,52
0,61

0,56
0,60

0,66

0,60
0,54
0,62
0,63
0,64
0,64
0,60
0,58

* O numero de coordenacao (NC) entre parénteses

refere-se a

coordenacao diferente de 12. LS e HS se referem ao estado de spin baixo

e alto, respectivamente.
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Algumas classes de materiais com estrutura derivada da perovskita
apresentam células de perovskitas basicas separadas por camadas como
oxidos de elemento alcalino terroso. Varios empilhamentos podem dar
origem a compostos como Sr,FeO4 ou SrsFe,0;. Além da diversidade de
composicdoes mencionada acima, perovskitas podem tolerar significativa
substituicdo parcial e nao estequiométrica, com a manutencao da
estrutura. Por exemplo, ions de metal que tém valéncias diferentes podem
substituir os ions A e B. Isto pode gerar um numero nao integral de
atomos de oxigénio. Estas composicOes flexiveis podem ser representadas
pela familia de camadas de oxigénio deficiente nas perovskitas SroFeOg4., €
Sr3Fe;07.«, € por uma variedade de supercondutores, Y;Ba>Cu3zO0¢+x [31].

Por causa desta variedade de estruturas e composicoes, perovskitas
tém atraido intenso interesse em muitas aplicacdes e em areas
fundamentais da quimica do estado sdélido, fisica, materiais avancados e

em catalise. A Tabela 2.2 lista algumas aplicacdes desses materiais [31].
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Tabela 2.2 - Aplicacoes de Perovskitas em Materiais [31]

Aplicacdo Oxido
Capacitor multicamadas BaTiOs
Transdutor piezoelétrico Pb(Zr, Ti)Os
Termistor P.T.C. BaTiOs; dopado
Modulador eletrodptico (Pb, La) (Zr,
Ti)O3
Interruptor LINBOs
Ressonador dielétrico BaZrOs;
Supercondutor Ba(Pb, Bi)Os
Memoria de bolha magnética GdFeOs
Laser YAIO3
Ferromagnético (Ca, La)MnO3
Eletrodo refratario LaCoOs3
Gerador de Segundo Harmoénico | KNbOs

O material idealmente puro ndo existe, e os o6xidos com
estrutura perovskita sdao particularmente bons exemplos de sistemas que
invariavelmente tém conteldo bastante alto de impurezas para ter uma
forte influéncia nos defeitos estruturais. Nao obstante, este estado ficticio
sempre € um ponto de partida conveniente para discussdes dos defeitos
quimicos [31].

O grande numero de cations freqlentemente presentes nas
estruturas é suscetivel ao fendbmeno ordem-desordem, dependendo das
condicOes experimentais de sintese.

Combinagdes com estruturas perovskitas tém normalmente servido
como modelo para o estudo de propriedades fisicas. Existem muitos
fatores que fazem o uso da estrutura perovskita nesses estudos ser tao
atraente [31]:
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(1) Os ions metalicos tém uma simetria de sitio com um centro
de inversdao (no caso ideal, Oy); existem sitios disponiveis com
numero de coordenacdo seis e doze;

(2) Interacbes entre ions metalicos podem ser estudadas; a sub-
rede especialmente de ions coordenados octaedricamente oferece
interessantes possibilidades que tém sido usadas no passado no
estudo de interacdes magnéticas;

(3) Todos os tipos de ions metalicos podem ser estudados nesta
estrutura cristalina, do menor ion do metal de transicdao para o
maior ion lantanideo;

(4) A sub-rede octaédrica mostra varias superestruturas que tém
sido usadas extensivamente para criar novos modelos de sistemas;

(5) A flexibilidade quimica da estrutura é enorme, isto €, muitas
composicoes de naturezas quimicas muito diferentes cristalizam na
estrutura perovskita. Bons exemplos sao BaliHs; e Fe4sN (ambas com
estrutura perovskita cubica).

As perovskitas, em sua grande maioria, sao O0xidos e estes, por sua
vez, sao basicamente de dois tipos: éxidos ternarios do tipo ABO3 e oxidos
complexos do tipo A(B'xB',)O3, onde B' e B" sao dois elementos diferentes
e em diferentes estados de oxidacao com x + y = 1. Além destes, existem
também as fases deficientes de oxigénio e de cations (dxidos nao
estequiométricos) [33]. A luminescéncia depende fortemente da escolha
dos cations A e B. A Figura 2.1 representa a estrutura perovskita para o
oxido ABX3 [34].
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(b)

Figura 2.1 - Estrutura cristalina da perovskita cubica ABXs. (a)

cation B na origem; (b) cation A na origem [34].
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2.2- Estanato de Estroncio — SrSn0O3

O SrSnOs é um cristal branco [35] com estrutura perovskita
ortorrobmbica (grupo espacial Pbnm, simetria Oh)[4]. O estanato de
estréoncio é uma perovskita distorcida devido a inclinacdo octaedral. E
encontrado com uma estrutura pseudo-cubica, que possui alguma
estrutura cubica perfeita [36]. Com transicdo de fase para tetragonal e
cubica a temperaturas de 1073 e 1273 K, respectivamente. Este sistema
possui elevado grau de pseudo-simetria a temperatura ambiente. A
presenca de octaedros SnOg distorcidos [37] favorece um maior numero

de transicOes eletrbnicas nestes materiais.

Trés temperaturas foram identificadas nas transicbes de fase
estruturais da perovskita SrSnOs. Entre 298 e 905 K, o SrSnOs; é
ortorrémbico, grupo espacial Pmcn antes de sofrer uma transicao de fase
continua a uma segunda fase ortorrombica de grupo espacial Incn. A 1062
K ha uma primeira transicao da fase ortorrombica a uma fase tetragonal
de grupo espacial I4/mcm antes de transformar finalmente a fase de
aristétipo a 1295 K [6].

O numero de coordenagdo para os ions Sn** e 0% é 6, j& para o Sr**
teoricamente é 12, que pode ser obtidos pelas relacdes entre os raios dos

cations e o raio do anion, a qual, deve ser:
Rsn** / Ro*’= 0,069 / 0,140 = 0,493 (NC = 6)
Rs** / Ro*= 0,118/ 0,140 = 0,843 (NC = 12)

Os valores dos raios dos cations (Sn** e Sr**) e do anion (0%) foram

retirados do livro Principles for ceramic and Engineering [38].
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Calculando o fator de tolerancia para o estanato de estréncio com o

auxilio da equacao 1, tem-se:

t= 1 (rA+rO)

N2(r+ o)

! (0118+0140)
J2 0,069+0140

t=0,873

Portanto, a estrutura perovskita do SrSnOs; é formada por ter seu
fator de tolerancia, t, entre 0,8 - 1,0.

Os parametros de rede de referéncia para o SrSnOs puro sdo: a =
5,70700 A, b = 5,70700 A e c = 8,06400 A e volume de 262,64 A3 de
acordo com a ficha cristalografica JCPDS 77-1798. Com base nesses
parametros foi construida através do programa Gauss View 3,09 [39] a

estrutura do SrSnOs, presente na Figura 2.2 (a e b).
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Figura 2.2 - Estrutura do SrSnO; baseado na ficha cristalografica
JCPDS 77-1798 representado por esferas menores (a) e esferas
maiores (b) [39].
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As Figuras de 2.3 e 2.4 mostram a estrutura ortorrombica de SrSnOs; a
temperatura ambiente [40] e nas temperaturas de 573 K, 973 Ke 1173 K

[6], respectivamente.

Figura 2.3 - Estrutura do SrSnO3; a temperatura ambiente. Circulos

representam o Sr e os poliedros representam o SnOg octaédrico
[40].
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Figura 2.4 - Estruturas cristalinas de SrSnO; em trés temperaturas
e seus respectivos grupos espaciais: Pmcn a 300 °C (a), Incn a 700
°C (b) e I4/mcm a 900 °C (c) [6].

O interesse tecnoldgico no SrSnOsz é devido as suas propriedades
Opticas, elétricas e magnéticas, o que leva a aplicacgdo como
condensadores e, mais recentemente, como sensores de umidade [41-
441.



Souza, S. C. Capitulo II - Introdugao .

2.3- Os Ions Terras Raras

fons terras raras trivalentes sdo largamente empregados como
dopantes em cristais e vidros utilizados como meios ativos em lasers no
infravermelho préximo [45], no visivel, por conversao ascendente de
energia e em amplificadores Opticos. Estes ions apresentam numerosos
niveis de energia, entre os quais muitos sao caracterizados por terem
tempo de vida longo (~107 s), dando origem a transi¢cdes eletrdnicas
entre subniveis com alta capacidade de armazenamento de energia [46].
Para o caso de ions lantanideos com a subcamada 4f incompleta, na
medida em que o numero de elétrons aumenta na configuragcao, a carga
nuclear efetiva aumenta e, uma vez que ha uma blindagem imperfeita dos
elétrons 4f por eles mesmos, hd uma maior atracdo dos elétrons pelo
nucleo. Este aumento significativo de atracao elétron-nucleo resulta no

efeito conhecido como “contracao lantanidica”, que causa uma reducgao no

volume da configuragao 4fn. A configuracdo eletrénica do Nd: [Xe] 4f*6s?
(°I;) e do Nd3*: [Xe] 4f (%Iy), respectivamente. Como resultado,
observa-se uma diminuicao do raio idnico a medida que o numero atdomico
€ aumentado [47].

A contracdo lantanidica também faz com que os elétrons da
subcamada 4f sejam blindados pelos orbitais 5s e 5p, cujas fungdes de
onda apresentam maior extensao radial que os orbitais 4f. Essa blindagem
impede que os elétrons 4f sofram grande interacdo com o campo ligante
ao redor do ion terra rara, e, portanto a perturbacdo de seus niveis de
energia é pequena, resultando em transicdes eletrénicas discretas entre
os niveis 4f. Os ions divalentes sdao bastante semelhantes aos ions
trivalentes, suas camadas incompletas também sdao as 4f, porém, essas
sdao mais externas e assim sofrem interagdes mais intensas com o campo

ligante.
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A partir dos dados espectrais de compostos contendo fons TR3* é
possivel quantificar as energias dos niveis fundamentais e excitados
destes ions (Figura 2.5) [48]. Desta forma, podem-se projetar complexos
gue apresentem elevada luminescéncia, levando em consideracdo as
diferencas entre as energias dos niveis excitados dos ions TR3*' e dos

estados excitados dos ligantes. Além dos niveis discretos da configuracao

n
4f , é sabido que bandas largas com mais alta energia também estdo

presentes nesses ions. As origens dessas bandas sdo atribuidas a dois

processos [49]: excitacdo de um elétron 4f para o nivel mais externo 5d

n-1
dando origem as bandas 4f 5d, e transferéncia de um dos elétrons dos

anions vizinhos para o ion terra rara, gerando uma banda de transferéncia
de carga. Em ambos os casos, as bandas sdao fortemente influenciadas

pelo campo ligante ao redor do ion.

3+
As emissdes dos ions Nd podem ser bastante intensas e por isso

no inicio dos estudos dos espectros de ions terras raras, foram
equivocadamente atribuidas a mecanismos de interacdo de dipolo elétrico.
No entanto, ja era sabido da Mecéanica Quantica que, de acordo com a
regra de selecao de Laporte [50], transicOes entre estados de mesma
paridade (dentro de uma mesma configuracao) sao proibidas por dipolo-
elétrico.

Outras regras de selegao para transicoes deste tipo sao, AS = 0 e AJ
=0, 1 (J =L+ S). Assim as transicoes 4f-4f violariam varias regras de
selecdo e, portanto nao deveriam ocorrer por dipolo-elétrico entre estados

4f puros. No entanto, as transicoes eram observadas, e com altas

4 4 3

+
intensidades. Exemplos dessas transicoes sao a S3/2 — I, do Er (A] =

3 3 3+ 4 4 34+
6),a F,— HydoTm (AJ=2),ea Fy,— I, ,doNd (A)=4).
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Figura 2.5 - Diagrama parcial das energias dos niveis

espectroscopicos dos ions TR3*, tomados de monocristais de LaF;
dopados [48].

Em 1937, com a publicacdao do trabalho de Van Vleck [51], iniciou-
se um maior interesse em se estudar as origens das intensidades das
transicOes eletronicas f-f. No trabalho de Van Vleck, partia-se da premissa
gue as linhas intensas e finas observadas nos espectros de ions terras

raras trivalentes podiam tanto ser atribuidas as transicdes dentro da
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n
configuracdo 4f , como as transicOes entre essa e a configuracao de mais

n-1
alta energia 4f 5d. De acordo com a regra de selecao de paridade, no

ultimo caso as transicdes ocorreriam por um mecanismo de dipolo elétrico
permitido, mas no caso prévio, poderiam ocorrer apenas por mecanismos
de dipolo elétrico forcado, dipolo magnético ou quadrupolo elétrico. Entdo,
Van Vleck calculou as intensidades esperadas com base em cada um
desses mecanismos e concluiu que, ja que a intensidade esperada por
mecanismo de dipolo elétrico era muito maior do que aquela observada
experimentalmente (excluindo assim, a possibilidade de transicoes f-d),
qualquer um dos outros mecanismos poderia ocorrer. Anos mais tarde,
surgiram propostas bem sucedidas que consideravam que os estados 4f
dos ions terras raras trivalentes ndo seriam puros, mas sim, que seriam

melhor descritos como uma “mistura” de suas fungdes de onda com

n-1
aquelas da configuracao 4f 5d. Dessa maneira, a paridade dos estados

resultantes dessa mistura nao seria mais bem definida como para os
estados puros, e assim, as transicdes poderiam ser atribuidas a um

mecanismo de dipolo-elétrico forcado.

ME(Cyq)
—— 2 4
- = Hg /2. Fs/2
-4 - i F Y *Fasz
IR |
glgfz| i ~ReiCy) |
i kel A 2 s
i ""*-, . ‘I‘Lé ] 15/2
L4 [ X . "I ! Tiase
v ;R{'.‘Z!’Edu)"l,iﬂ__. §1 o,
i I

Nd3+ Nd3+

3+
Figura 2.6 - Diagrama parcial de niveis de energia do Nd
indicando as emissoes de interesse em torno de 1,06 e 1,34 um,
bem como os processos de transferéncia de energia ME (migracao)

e RC (relaxacao cruzada) [52].
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3+
As emissdoes de maior interesse no Nd sao aquelas em torno de

4 4 4 4
1,06 ( Fsp— 111/2) e 1,34 um ( Fsp— 113/2) [53]. Em ambos os casos, 0s

processos de migracao e de relaxacao cruzada envolvendo o nivel emissor

4
Fs0 podem ser benéficos ou prejudiciais as acOes laser. As setas

4 4 4 4

tracejadas indicam a migragdo de energia ME ( F,,, I,, —» I,,, F;,), na

4
qual a interacdo entre um ion no estado excitado F,,, com outro ion no

4
estado fundamental Iy faz com que o primeiro, ao decair para o nivel

fundamental de forma nao radiativa, transfira sua energia para o segundo,

4

promovendo-o ao nivel Fsor € assim sucessivamente. A ME pode ser

favoravel para as emissdes laser, uma vez que espalha a energia de
excitacao pela amostra, mas por outro lado, a energia ao migrar pode
também ser perdida em defeitos estruturais e isso consistira em um meio
de perda. Note-se que, como a ME envolve o mesmo nivel inicial e final,
trata-se de um processo de transferéncia ressonante, e os modelos de
Dexter [54] e de Kushida [55] podem ser utilizados para calcular a
probabilidade do processo de RC através da determinacdo do parametro

C,4q4 (constante de transferéncia de energia caracterizado pela interagdao de

dipolo elétrico de ion doador em uma matriz).

As setas pontilhadas no diagrama da Figura 2.6 indicam os

4 4 4
3/27 I9/2 - 115/2' 115/2) e RC2
4 4 4 4 4

(F3/2, Iy, = iz 115/2) em que ions no estado excitado F;, ao

4
processos de relaxacao cruzada RC1 ( F

4

interagirem com outros ions no estado fundamental Lo/ decaem nao

4 4

radiativamente aos niveis intermediarios 115/2 ou 113/2 e a transferéncia de

4
energia promove o ion no estado fundamental para o I em ambos os

15/2

4
casos. Como a diferenca de energia entre os niveis I, € pequena

(tipicamente de alguns fénons), a maior parte da energia é transferida
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para a rede de forma nao radiativa, o que pode constituir um significativo

4

meio de perda para o nivel Fs/- Os parametros utilizados para

caracterizar estes processos sdo o C,, (constante de transferéncia de
energia caracterizado pela interacao de dipolo elétrico de ion aceitador em
uma matriz). Ao contrario da ME, as RCs sao processos de transferéncia
de energia ndo ressonantes como se pode verificar pelas diferencas de
energia no diagrama da Figura 2.6. No caso de RC1, ha absorcdo de
fonons da rede (processo anti-Stokes), e no caso de RC2 ha criacdo de

fonons na rede (processo Stokes).

As transicOes caracteristicas de neodimio do estado fundamental

*Io/» para os estados excitados, estdo indicados na Figura 2.7.

o
b Kt

{ oo
/ G-;!.-_
A ! Dz
a E /g
- e SEE!

(nm}) 4
Ginyz

/ 61
..-"'J-_':--:Km.-:

__.J Gy

580 = 2 G

1700 s
n 4

2400 1 137

4900 e

Figura 2.7 - Diagrama de transicio de energia para o ion Nd**
[56].
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2.4- Luminescéncia

A ciéncia, ao longo dos anos, tem desvendado a estrutura da
matéria, através do uso de radiacdo eletromagnética. O espectro de
radiacdo (Figura 2.8) utilizado nesse estudo € bastante largo, indo desde
radiacOes de altas energias as ondas longas. Vale notar que o espectro
visivel é apenas uma estreita faixa, entre 700 e 400 nm, do espectro

eletromagnético [57].

Ahbsorcio otica,
Flnorescéncia,
espalhamento de luz,

ional
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Figura 2.8 - O espectro eletromagnético e freqiiéncias tipicas

utilizadas pelas técnicas espectroscopicas mais utilizadas [57].

O diagrama de Jablonski mostra os processos de absorcao e
relaxacdo de um &tomo ou molécula quando submetido a radiacao
eletromagnética. A absorcao de radiacdo no UV ou visivel induz uma
transicao eletronica do estado fundamental, So, até algum nivel
vibracional dos estados eletrénicos excitados, S; ou S,. Este fendmeno
ocorre em um intervalo de tempo da ordem de 10!°s. O diagrama de
Jablonski ilustrado abaixo (Figura 2.9) representa os principais tipos de

transicdes eletronicas [58].
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Figura 2.9 - Esquema do diagrama de Jablonski [58].

Em seguida a absorcdo de luz, Sg + hvae/—/> S,, diversos

processos ocorrem:

Transicoes radiativas Relaxacbes ndo radiativas
Si—> So+ hve(~ 10%a 107 s) Si—> Si (~ 1012 5s)
Ti—» So + hvp, (ms as) Si—» Ty

Sl—P So

T1_> So

TransicOes radiativas S; —* Sy sao permitidas pela regra de
conservacao do spin - esse tipo de decaimento é chamado fluorescéncia;
decaimentos radioativos T —> Sy sao proibidos pela regra de conservacao
do spin - este fendbmeno é chamado de fosforescéncia.

Quando um féton com energia suficiente para excitar um elétron do
estado fundamental (Sg) para um nivel energético superior S, é absorvido,

ocorre uma transicao oOptica entre esses estados. Cada um desses niveis
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eletrénicos possui varios niveis vibracionais para os quais as transicoes
opticas podem ocorrer. O féton de menor energia absorvido pela molécula
tem energia igual a diferenca entre Sg e o primeiro estado excitado (S;).
Fétons mais energéticos podem ser absorvidos resultando em transicoes
opticas para niveis energéticos superiores a S;. Como as transicoes
ocorrem, quase que em sua totalidade, a partir do mais baixo nivel
vibracional Sy (o qual é o mais densamente populado), o espectro de
absorcdo reflete, basicamente, os niveis vibracionais do estado excitado e
seu acoplamento com o estado fundamental.

Os estados excitados mais energéticos tém um tempo de vida muito
curto e os elétrons excitados a esses niveis rapidamente relaxam para o
nivel vibracional mais baixo do S;, que tem um tempo de vida mais longo.
Esse processo de decaimento ndo radiativo entre niveis de mesma
multiplicidade (S-S, T-T) é conhecido como converséo interna (1C).

Transicoes Opticas a partir de S; podem ocorrer para um dos niveis
vibracionais do estado fundamental, via decaimento radiativo, ou seja,
com emissdao de luz. Esse fenbmeno €& denominado fluorescéncia.
Analogamente a absorcdo, a linha do espectro de fluorescéncia estd
estreitamente relacionada com os niveis vibracionais dos estados de
menor energia.

Outra possibilidade, apds a relaxacao de um nivel excitado mais
energético para o primeiro nivel vibracional de S; - por conversao interna
- € a ocorréncia do cruzamento intersistema (ISC) que da origem a
elétrons excitados no estado tripleto.

ISC é o termo utilizado para designar transicdoes nao-radiativas
entre estados de diferentes multiplicidades (S - T). Em geral, o primeiro
nivel do tripleto esta situado em uma energia mais baixa que o primeiro
nivel do singleto. Isso se deve ao ndao emparelhamento dos elétrons que
formam um estado tripleto. Como eles se repelem mutuamente, é de se
esperar que os mesmos tenham uma menor energia de ligacao.

Como a multiplicidade do estado tripleto (2S + 1 = 3) é diferente da

do estado fundamental (2S5 + 1 = 1), uma transicao Optica direta é dita
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proibida. O decaimento do elétron de um nivel tripleto a um estado menos
energético pode ocorrer de duas maneiras: i) Novo ISC para um nivel
vibracional do estado fundamental de maior energia e posterior relaxagao
nao radiativa. ii) Decaimento radiativo de T; para Sy, processo este
conhecido como fosforescéncia. Como a fosforescéncia envolve uma
transicao “proibida”, o tempo do elétron excitado tripleto é bastante
longo, muito superior ao de fluorescéncia.

Num processo de luminescéncia, elétrons que ganharam energia de
alguma fonte excitadora e como conseqiiéncia passaram de seu estado
fundamental para um estado excitado, retornam apds certo tempo ao seu
estado inicial cedendo uma quantidade de energia relativa a diferenca de
energia entre os dois estados envolvidos no ciclo de excitagao e retorno
ao estado fundamental. A energia cedida pelos elétrons pode ser
absorvida por outros elétrons, pelos fonons da rede ou ainda ser emitida
na forma de luz. Esta emissdao € entendida como decaimento radiativo
enquanto os demais sao processos de decaimento nao radiativo, pois nao
resultam da emissao de radiagao.

A radiacao eletromagnética emitida por um material luminescente
ocorre usualmente na regidao do visivel, mas o mesmo pode ocorrer em
outras regides do espectro, tais como, no ultravioleta ou no
infravermelho. A luminescéncia é observada em todos os estados da
matéria, tanto para compostos inorganicos como organicos [59].

A luminescéncia é classificada de acordo com o modo de excitagao.
A fotoluminescéncia € causada pela radiacdo eletromagnética, a
catodoluminescéncia é causada por um feixe de elétrons de alta energia
ou raios catddicos, a eletroluminescéncia é causada por uma diferenca de
potencial aplicada na substancia luminescente, a termoluminescéncia ndo
se refere a excitagdo térmica, mas sim a estimulacdo térmica de emissao
luminescente a qual foi excitada por outro meio, a triboluminescéncia é
causada pela excitagdo mecanica, a quimiluminescéncia é causada pela
energia proveniente de uma reacdo. O fendmeno de luminescéncia em

materiais inorganicos pode ser explicado através de um centro emissor
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esquematicamente representado pela Figura 2.10. A emissao indica o
retorno radiativo; e o calor, o retorno nao-radiativo para o estado
fundamental [60].

Excitacdo

Emuissio

Calor
Figura 2.10 - Representacao esquematica de um centro
luminescente (A) [60].

A luminescéncia molecular é formalmente dividida em fluorescéncia
e fosforescéncia, dependendo da natureza do estado excitado envolvido
no processo. Se o estado excitado envolvido é singleto, onde o spin do
elétron no orbital excitado mantém sua orientacdo original, tem-se a
fluorescéncia (Figura 2.11). Por outro lado, na fosforescéncia, a orientagao
do elétron que foi promovido ao estado excitado é invertida (estado
excitado tripleto, Tn). Em conseqliéncia da retencdo da orientagao
original, o retorno de uma populagao que se encontra no estado excitado
singleto para o estado fundamental (que tem carater singleto), é
permitido e ocorre muito rapidamente (tempo de vida na ordem de ns).
Assim, a fluorescéncia é intrinsecamente um fendmeno luminescente mais
comum que a fosforescéncia, competindo eficientemente com processos

de desativacao nao-radiativos do estado excitado [61].
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estado estado excitado estado excitado
fundamental singleto tripleto

Figura 2.11 - Representagao do estado fundamental e dos estados

excitados singleto e tripleto [61].

Na Tabela 2.3 estao presentes os comprimentos de onda e suas

cores no espectro visivel [62].
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Tabela 2.3 - Cores no espectro visivel [62].

29

Comprimento de onda de maxima absorcao

Cor absorvida

(nm)
380-420 Violeta
420-440 Violeta-azul
440-470 Azul
470-500 Azul-verde
500-520 Verde
520-550 Amarelo-verde
550-580 Amarelo
580-620 Laranja
620-680 Vermelho
680-780 Roxo
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2.4.1 - Fotoluminescéncia (Historico)

Emissdes de luminescéncia como a aurora boreal, a fluorescéncia do
mar, a luminosidade de animais e insetos, e as fosforescéncias em
madeiras foram as primeiras observacdes espectrais, pois necessitam
apenas dos olhos para poderem ser observadas a olho nu. Os primeiros
registros escritos sobre fenOmenos Iuminescentes apareceram na
literatura chinesa por volta de 1500-1000 a.C., e tratavam sobre a

luminosidade dos vaga-lumes.

Na Grécia antiga, Aristoteles registrou observacdoes de emissoes
luminosas vindas de peixes deteriorados. A primeira observacao
registrada de fluorescéncia em um liquido foi feita por Nicolas Monardes
em 1565, que observou uma luz azulada sendo emitida de um extrato de
madeira conhecido como lignum nephriticum, quando misturado com
agua. A luminescéncia de extratos vegetais em meio aquoso foi objeto de
pesquisa de muitos cientistas, como Athanasius Kircher, Robert Boyle,

Isaac Newton e Robert Hooke.

A luminescéncia em sélidos foi descoberta acidentalmente por
Bolognian Vincenzo Cescariolo, em 1603. Apds aquecer uma pedra (depois
identificada como Sulfato de Bario), ele observou que ela emitia uma luz
avermelhada por um certo tempo depois de colocada no escuro. Ja por
volta de 1700, diversos tipos de luminescéncia tinham sido observados, e

suas origens reportadas a fenOmenos distintos.

O termo fluorescéncia foi inventado por Stokes em 1852, derivado
da palavra fluoride. Stokes foi o primeiro a estabelecer claramente que a
fluorescéncia era um processo de emissdo, e prop6s o principio que hoje
conhecemos como “Lei de Stokes”, que estabelece que o comprimento de

onda de uma emissao fluorescente é sempre maior que o da excitagao.
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A denominacao luminescéncia, que é uma traducdo grega de lucifer
(aquele que tem luz), foi introduzida por Eilhardt Wiedemann em 1888,
para distinguir a emissao de luz termicamente excitada, da emissao por
moléculas que tenham sido excitada por outros meios, sem aumentar sua
energia cinética média. Assim, emissdes tendo uma intensidade luminosa
maior que a emissao de um corpo negro naquela freqiiéncia e a mesma
temperatura, foram classificadas como luminescéncia por Wiedemann e o
tipo de excitacao foi utilizado para classificar o tipo de luminescéncia,

classificacdo esta que permanece valida até hoje.

O estudo da luminescéncia evoluiu de instrumentos simples como o
espectrometro de Frauenhofer’'s (1814) para instrumentos bastante
sofisticados, ganhando um forte impulso a partir de 1950, com a utilizagao
de dispositivos de luminescéncia estimulada (lasers). Estes produzem
feixes de ondas eletromagnética coerentes e altamente monocromaticos,

com amplas aplicacoes tecnoldgicas [63].

Um tipico sistema para a caracterizacdo de semicondutores com
fotoluminescéncia é apresentado na Figura 2.12 [63]. A amostra sob teste
é excitada por uma fonte luminosa, normalmente lasers, pois permitem
uma boa resolucao espacial e ainda a determinagao da profundidade da

penetracao, que depende do comprimento de onda da luz incidente.
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Figura 2.12 - Sistema basico para a medicao de fotoluminescéncia
[63].

A luz proveniente do laser é focalizada sobre a amostra através de
um conjunto de lentes e filtros, e também de uma fenda que tem como
funcdo selecionar a parte central do feixe que é espectralmente mais pura.
A radiacao emitida pela amostra é coletada por um conjunto de lentes que
a direciona para um monocromador, que faz a varredura do espectro ao

longo da faixa de comprimento de onda de interesse.
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O sinal luminoso é convertido em sinal elétrico por meio de uma
fotomultiplicadora mantida sob refrigeracdao a fim de eliminar o ruido
térmico. Apds isto, o sinal elétrico vindo da fotomultiplicadora é aplicado a
um contador de carga que o relaciona com os fétons recebidos. O sinal
elétrico entra entdo na unidade central que faz os calculos necessarios e
apresenta o grafico em um registrador X-Y. A unidade central também é
responsavel pelo controle dos demais equipamentos do sistema, como o

controle do monocromador e do recirculador de hélio.

Os resultados da analise de fotoluminescéncia sdo apresentados na
forma de um grafico da intensidade relativa contra comprimento de onda
ou energia dos fétons emitidos (espectro). Estes graficos apresentam
varios picos de energia referentes as emissdoes de fétons gerados nas

transicOes eletronicas [63].

A pesquisa de materiais luminescentes tem varios aspectos. Por
exemplo, ha a influéncia da preparacdo de amostra e da composicao

guimica nas propriedades de luminescéncia.

Desenvolvimentos  importantes no campo de materiais
luminescentes durante a ultima década demonstram que o estudo de
materiais luminescente ainda é um desafio, apesar de sua longa histéria.
Alguns destes desenvolvimentos se tornaram possiveis, a partir do
conhecimento das propriedades fisicas que envolvem o0s processos

luminescentes [2].

A fotoluminescéncia é a emissao de radiacao eletromagnética
(fétons) de um material, apds este ter sido submetido a uma excitacao
luminosa. Essa técnica se baseia no processo de emissdo radiativa
espontanea dos materiais [64]. A freqliéncia do féton emitido pela
amostra esta intimamente relacionada com o material que o compde, pois
é resultante de uma transicao eletronica. TransicOes eletrénicas comegam
no infravermelho, contudo elas ocorrem com maior probabilidade nas

regides visivel e UV [4, 65]. A excitacdao do sistema é um pré-requisito
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para a emissao de luminescéncia. Assim, um material excitado apresenta
elétrons ocupando um nivel de energia elevado, acima das condicbes de
equilibrio. Como os elétrons excitados estdao em uma posicao instavel, eles
podem fazer uma transicao para um nivel de energia mais baixo, a fim de
alcancarem o equilibrio. Desta forma, toda ou parte da diferenca de
energia entre os niveis pode ser eliminada na forma de radiacao
eletromagnética. O fenOmeno de emissao envolve transicdes entre
estados eletronicos que sao caracteristicos de cada material radiante e €,

em primeira aproximacao, independente da excitagao.

A fotoluminescéncia (FL) apresenta uma alta sensibilidade que
resulta do fato de que os fotons emitidos da amostra sao observaveis
diretamente, e um grande numero de detectores, incluindo o olho

humano, pode responder a um pequeno numero de fétons [63].

Nos o6xidos amorfos, a fotoluminescéncia é um fendmeno
intimamente associado as transicOes eletronicas entre as bandas de
valéncia e de condugdao e ocorrem a partir de elétrons que, quando
excitados, sao transferidos da banda de valéncia para a banda de
condugado, deixando buracos na banda de valéncia antes completamente
preenchida. A emissdo ocorre pela recombinagcao buraco-elétron [63]. A
estrutura de bandas é definida pelo acoplamento entre as fungdes de onda
gue definem as energias dos estados eletrénicos dos atomos de uma rede.
Estes estados possuem energias muito proximas e sdo limitados pela
banda de valéncia e pela banda de conducdo, que na teoria dos orbitais
moleculares, correspondem ao estado fundamental e excitado,

respectivamente [66].

Em semicondutores, a fotoluminescéncia tem origem em transicdo
inter-banda ou em estados excitonicos. Em isolantes, esta emissdo
provém de impurezas como ions de metais de transicdo ou de terras
raras. Ha alguns casos que ndao se enquadram em nenhum desses

mecanismos descritos, por exemplo: o caso do silicio poroso, e o caso de
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particulas nanométricas. Nestes casos atribui-se a luminescéncia a
transicao eletrobnica a partir de estados eletronicos provenientes de
ligacdes quimicas superficiais quebradas [67].

A fotoluminescéncia observada a temperatura ambiente em
materiais ceramicos desordenados com estrutura do tipo perovsquita nao
se enquadra nas definicdes acima. Somente a partir de 1999 as primeiras
observacdes da fotoluminescéncia desses compostos foram verificadas
pelo grupo LIEC/UFSCAR [68].

As propriedades dos materiais luminescentes surgem das interagoes
complexas entre a estrutura hospedeira, dopantes, e varios defeitos e
interfaces [69], todas fortemente dependentes da composicao. Na sua
maioria os fendmenos da luminescéncia estdo relacionados ao efeito de
confinamento quantico, os quais foram observados por Canham [70]. No
entanto, para os filmes finos e pds ceramicos amorfos, a presenca de
oxigénio ndo ligado (NBO), como um dos principais defeitos, pode
modificar a estrutura eletronica do sistema. Dessa forma a luminescéncia
observada para essa nova classe de materiais origina-se de uma
recombinacao radiativa entre os elétrons e buracos gerados pelos defeitos
do tipo NBO (oxigénios nao ligados). A presenca de formadores de rede do
tipo (W, Zr, Mo, Ti, etc) e a presenca de modificadores de rede do tipo (Ca,
Sr, Ba, Pb, La, etc), estao intimamente ligados aos defeitos NBO. Uma vez
gue esses elementos podem alterar a estrutura eletronica do sistema
amorfo [11, 71 - 79].

As vezes, esta recombinacdo sé é possivel com o surgimento de
novos niveis eletronicos na regido da zona proibida, provocada pela
presenca de defeitos e impurezas na estrutura cristalina (ordenada),
Figura 2.13 [80].
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Figura 2.13 - Esquema representativo para a FL (a) sistema

ordenado (b) sistema desordenado [80].

2.5 — Materiais Ordenados e Desordenados

Semicondutores amorfos podem  substituir semicondutores
monocristalinos em uma série de aplicacdes, em particular quando o fator
custo é importante ou nos casos em que a dimensao do dispositivo é fator
limitante [11, 66, 76, 81]. Semicondutores de banda larga (3,0-4,0 eV) do
tipo ATiO3, para A= Ca, Sr, Ba, Pb apresentam forte FL na regidao do
visivel, quando este composto estd no estado amorfo. Estudos mais
detalhados destes materiais, processados quimicamente pelo método dos
precursores poliméricos, mostram que existe uma relacdo intima entre FL

e seu estado amorfo [67].
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Em funcao disso, materiais desordenados com alta emissao
fotoluminescente na regido visivel tém sido avaliados, inclusive didéxido de
titanio e titanatos. Além da vantagem da baixa temperatura de sintese, o
uso € mais conveniente, uma vez que materiais cristalinos s6 sao
fotoluminescentes a temperaturas criogénicas, enquanto materiais

desordenados exibem FL a temperatura ambiente [12, 82-83].

Em um material cristalino, os atomos estao situados em um arranjo
gue se repete ou que é periddico ao longo de grandes distancias atomicas,

isto é, existe ordem de longo alcance [84].

Muitas discussbes tém sido geradas na comunidade cientifica, na
definicio do estado amorfo. Mesmo em estruturas amorfas, as
substancias tendem a um arranjo regular, decorréncia natural da condicao
de equilibrio, onde a energia interna é minima. Porém, os arranjos
ordenados dos materiais amorfos sao menos regulares que 0s arranjos
dos solidos cristalinos. Ou seja, tais atomos ou ions sdo mais ou menos
localizados, com um numero consideravel de unidades desordenadas

naquela ordenacgao [85].

Um semicondutor amorfo, devido a pequenas mudancas nos angulos
e comprimentos das ligagdes, perde a ordem espacial no arranjo atdomico
depois de algumas ligacdbes quimicas. Apesar desta perda na
periodicidade, os semicondutores amorfos conservam, em média, a
coordenagcao em torno do cation, com o mesmo numero de primeiros
vizinhos que no caso cristalino, ou seja, a ordem de curto alcance [86].
Por outro lado, apesar de a coordenacao ser a mesma, pode haver
variagdes nos comprimentos de ligagcdes ou pequenas distorcdoes na

posicao do atomo central [87].

Estas variacbes podem estar associadas as emissoes
fotoluminescentes de oOxidos obtidos pelo método dos precursores
poliméricos, que leva a um rigido controle estequiométrico e pode estar

criando defeitos aleatdrios e homogéneos, ou seja, uma ordem de defeitos
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a curto alcance. A fotoluminescéncia (FL), na maioria dos sodlidos
inorganicos, envolve impurezas (conhecidas como dopantes) ou defeitos
estruturais (vacancias). Suas caracteristicas dependem da natureza,

estrutura da imperfeicdo e dos estados eletronicos [2].

No solido cristalino as fungdes de onda dos elétrons dos atomos no
sdlido se superpdem gerando as bandas de valéncia - BV - (estados
ligantes) e de conducdo - BC - (antiligantes). As bandas de valéncia e
condugdo sao formadas por estados estendidos, onde a fungao de onda do
elétron esta estendida ao logo do material. Nos semicondutores cristalinos
a superposicao das funcdes de onda na regiao de energia entre a banda
de valéncia e a banda de conducgao € destrutiva e, portanto ndo apresenta
estados eletronicos. Esta regido € conhecida como gap do material
ordenado. Define-se a energia de gap para os materiais desordenados
(amorfos) como uma medida aproximada da separacao em energia entre

as bordas de mobilidade das bandas de valéncia e de conducao [86].

2.5.1 - Defeitos Estruturais e Efeito da Impureza

Os defeitos sao de diversos tipos, atomicos e/ou eletronico e suas
caracteristicas dependem do estado eletronico dos sélidos, os quais sao

relacionados com as bandas de valéncia e de conducao.

O fenbmeno luminescente ocorre nestes materiais quando niveis de
energia sao criados entre a banda de valéncia e a de condugao, a partir do
desdobramento de orbitais do dtomo mantido em campo ligante [88]; e
elétrons que estdo na banda de valéncia sao excitados para a banda de

conducdo vazia.

Este processo gera buracos na banda de conducdo e a recombinagao

do par buraco-elétron gera a emissao. Isto sé é possivel quando ocorre a
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diminuicao do “gap” causada pelos defeitos ou impurezas presentes na
estrutura do material e a energia de excitagao tem que ser igual ou maior

gue a energia do “gap”.

A luminescéncia é resultante da recombinacao radiativa, ou seja, da

anulacao dos varios pares de elétrons-buracos [89 - 90].

Geralmente, as combinagdes envolvem as impurezas encontradas na
rede cristalina, que podem ser classificadas como defeitos fisicos
(vacancia, ion intersticiais e buracos) ou quimicos (elementos atomicos

estranhos na rede).

Como exemplo desse processo, pode ser citado o trabalho de
ZHANG e colaboradores [89], que concluiram que, mesmo em materiais
ordenados, a FL esta relacionada com a distribuicdo de defeitos: vacancias
de oxigénios. Estas vacancias de oxigénios induzem niveis de energia
intermedidrios na regidao do gap que causam uma diminuicdo no gap de
banda, favorecendo o fendmeno da fotoluminescéncia. Isto ocorre por que
o elétron que se encontra na regido da banda de valéncia, quando
excitado por fotons, consegue passar a regido da banda de conducao e ao

retornar para o estado fundamental é observada a fotoluminescéncia.

Em relagcao ao uso de dopantes, merece destaque a adicao de
terras-raras a diferentes matrizes, como meio de se promover a
fotoluminescéncia. Esses elementos de terras-raras tém tipica
caracteristica de relaxacao [91] e os seus ions sao freqientemente usados

como ativadores para emitir luz dos materiais [92].

Na literatura, é observado que materiais com terras-raras tém
atraido interesse [93]. A fotoluminescéncia é observada em filmes finos de
diversos 6xidos dopados com terras-raras, como térbio, cério e eurdpio,
que emitem nas cores verde, azul e vermelha, respectivamente. Assim

como o tempo, a variacao da concentracao de dopante e a influéncia da
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temperatura também podem levar a diminuicdo da intensidade de

luminescéncia.

Como exemplo de centros emissores em terras-raras, pode ser
citado o térbio, que emite a luz verde [94]. Por sua vez, o Eu®*' foi um
candidato promissor devido as propriedades luminescentes melhoradas no
sistema Gd,0Os: Eu®* [95]. Materiais luminescentes dopados com Eu’* s&o
de importancia particular em imagens de cor vermelha nos monitores de
CRT, televisdo e outros dispositivos eletrdnicos relacionados [27]. O Eu3*
foi usado para dopar nanocristais de SrSnOs [96]. O Eu®* foi usado para
dopar o sistema MSnOs (M = Ca, Sr e Ba) com finalidade luminescente
pela rota hidrotermal [25]. O Pr’* aumentou a intensidade da FL do
sistema CaTiOs, pela eliminacao de defeitos e compensacao de carga [97].
O Sm favoreceu uma intensa FL no visivel no titanato de calcio amorfo

[12]. Os RE** tem sido usados como fésforo em televisdo.

No inicio da década de 70 foi mostrado para que a combinacdo de
trés fosforos, com linhas de emissdo estreitas, centradas ao redor de 450,
550, e 610 nm, resultam em lampadas luminescentes e que tais materiais
luminescentes podem ser obtidos usando ions de metal terra-rara como os

ions luminescentes.

O advento da lampada luminescente conduziu ao desenvolvimento
de uma classe nova de materiais luminescentes, como esses baseados em
combinacdes de gadolinio. Houve muito interesse em migracao de energia
em Gd**, porque este fendmeno abre possibilidades interessantes para

novos materiais luminescentes [2].
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2.6 - Sintese do SrSnoO;

Os trabalhos publicados basearam-se em cinco métodos distintos
para a obtencdo do meta-estanato de estréncio (SrSn0Os) puro e dopado
com terras-raras. Os métodos sdao: mistura de o6xidos (ou reacdo do
estado solido, SSR) [7, 28-29, 98 - 102], SHS (reacao auto-propagante,
que usa o proprio calor da reagao a partir do Sn() [103], combustdo [96],
coprecipitacao [96], hidrotermal [25,104] e complexo polimerizado [5,
105]. O método dos precursores poliméricos € uma opgao viavel para a
obtencao de materiais ceramicos tipo-perovskita.

Azad et al [103] sintetizaram o SrSn0Os, usando a reacao no estado
sélido, a partir do 6xido de estanho e do nitrato de estroncio. Os
resultados das caracterizacdes dos pds obtidos pela reacdo do estado
sdélido indicam a formacdo do composto pretendido, SrSnOs monofasico. A
auséncia dos picos de difracdo dos materiais precursores ou de fases
secundarias no sistema M-Sn-O, mostrou que o po obtido é de alta
qualidade. Por outro lado, a difracao de raios-X revelou a presenca de
uma segunda fase (ortoestanato de estroncio, Sr.SnQ4) para as amostras
obtidas através do método SHS.

A formagdao do composto na técnica de SHS se inicia a,
aproximadamente, 800 °C. Os difratogramas mostraram uma mistura dos
picos que correspondem a fase Sr,SnQ,4, além daqueles que pertencem ao
SrSn0Os. Os testes padroes de DRX das amostras calcinadas em 1200 °C
concordaram com aqueles relatados para SrSnOs puro e foram idénticos
agueles obtidos derivados do estado sdlido.

De acordo com os autores, seguindo-se a técnica da reacao do
estado sdlido, obtém-se particulas geralmente maiores devido ao uso da
alta temperatura e as diversas repeticoes de aquecimento nas etapas de
mistura. Esse processo apresentou uma reducao na temperatura quando
comparado ao uso de carbonato como precursor. O uso do nitrato de

metais propicia melhores condicdes de sintese, pois ele tem uma cinética
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de decomposicdo mais favoravel comparado aos carbonatos
correspondentes. Isto leva a uma reducao na temperatura de calcinacgao,
gue é geralmente de 1200 °C/4h e vai para 1000 °C/4 h.

Pelo método hidrotermal, o SrSnOs; foi obtido com a estrutura
tetragonal a 1100 °C por 6 horas [104] e cubico calcinado a 800 °C por 3
horas [25].

Zhang et al. [106] sugeriram um mecanismo de fotoluminescéncia,
resumido na Figura 2.14. Existem trés tipos de niveis adicionais de
energia na regidao proibida da perovskita ABOs: nivel livre de éxciton,

niveis STE (éxcitons auto aprisionados) e niveis de defeitos ou impurezas.

Como a emissao por éxcitons livres apresenta bandas estreitas, a
luminescéncia observada ndo ocorre por recombinacao de éxcitons livres.
Além disso, a emissao visivel ndo pode ser associada com qualquer defeito
atomico porque quase nenhuma emissao foi observada com energias de
excitacdo menores que o gap, de 4,1 eV. Entdo, a emissdo observada é
intrinseca, causada pela absorcao banda-a-banda, diferente da absorcao

devido a defeitos ou impurezas.
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Figura 2.14 - Esquema dos processos luminescente em SrSnO;. 1-
absorcao do foton; 2- captura de elétron; 3- captura de buraco; 4-
formacao de pequenos polarons; 5 e 6-, formacao retardada de um
STE; 5 e 7, formacao direta, de um STE; 8, recombinacao de STE
[106].

Alguns elétrons sdao promovidos para a banda de conducdo, pela
absorcdo de um féton, formando pequenos polarons (processo 4). Os
polarons podem interagir tanto com buracos na banda de valéncia ou com
buracos originados de defeitos ou impurezas (processo 3), formando um
O STE (nos processos 5 e 6 ou 5 e 7). A

estado intermediario:

recombinacdo no STE’s promove a luminescéncia. A temperatura
ambiente é dificil observar a luminescéncia do STE, devido a sua fraca

energia de ligacao e vida radiativa curta [106].

De acordo com Zhang e colaboradores, o mecanismo de migragao de

cargas do interior para a superficie do semicondutor é bastante

complicado, porque estes sdao dominados por varios fatores, tais como:
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estrutura do cristal e cristalinidade, modos vibracionais da rede, estrutura
eletrénica, tempo de vida foto-gerado, efeito do contorno de grdao e assim
por diante [106].

2.6.1 — Método dos Precursores Poliméricos

Baseando-se na quimica de solugbes, pode-se preparar uma
variedade muito grande de materiais, com grande homogeneidade e a
temperaturas relativamente baixas [107].

O chamado “Processo Sol-Gel” descreve uma rota quimica para a
preparacdao de materiais sélidos a partir de hidrdlise e condensacdao de
precursores liquidos e tem se tornado cada vez mais importante devido a
diversidade de produtos que podem ser preparados como filmes, fibras
opticas, pds ceramicos, etc.

Dois tipos principais de precursores metalicos podem ser utilizados:
precursores alcoxidos e precursores inorganicos (sais como cloretos,
nitratos, etc.). Gracas a versatilidade e disponibilidade de reagentes com
alto grau de pureza e a precos cada vez mais baratos, a preparagao
envolvendo alcoxidos é a que tem sido mais utilizada.

O método dos precursores poliméricos, derivado do Método Pechini
[108 - 113], é uma variacdao do processo sol-gel. Este método é baseado
na capacidade de certos acidos fracos (o acido a-hidroxicarboxilico como
por exemplo, acido citrico) para a formacao de quelatos com varios
cations. E esses quelatos podem sofrer reacao de poliesterificagcdo quando
submetidos a aquecimento em alcool polihidroxilico (etilenoglicol, por
exemplo) para formar uma resina polimérica que tem os cations

uniformemente distribuidos - Figura 2.15.
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Os complexos de citratos de ions metalicos tendem a ser estaveis
devido a forte coordenacao do ion citrato com o ion metalico, envolvendo
dois grupos carboxilicos e um hidroxilico. Os ions metalicos desejados sao
fornecidos por varios sais inorganicos e a adicdao do etilenoglicol a solucao
leva a formacdo de um éster que ao ser aquecido, sofre a reacao de
polimerizacdo, formando uma resina organica, que se caracteriza por
possuir memaoria quimica, ou seja, os poliedros de coordenacao definidos.
Assim, a resina retém estes cations distribuidos de maneira homogénea
ao longo da cadeia polimérica mesmo durante a queima. Por haver uma
grande proximidade dos ions e a reacdo ser altamente exotérmica, o
polimero pode ser tratado a temperaturas relativamente baixas (300-350
°C) com a formacdo de fases cristalinas com composicdo quimica
homogénea e com alta reatividade superficial para os pds. Este método
permite a reducao de custos, reprodutibilidade, controle estequiométrico

da composicao, quando comparado com os métodos fisicos [114].
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Reacao de complexacao do metal com acido citrico:
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Figura 2.15 - Esquema representativo das reacoes desenvolvidas

no método dos precursores poliméricos.

A patente original do método Pechini descreve a formacdo de um
poliéster entre o complexo metal-citrato, usando acidos a-
hidroxicarboxilicos e um polihidroxidlcool. Acido citrico (AC) e etileno
glicol (EG) sao muito usados no processo Pechini por apresentarem certas

caracteristicas peculiares, como as citadas abaixo:

« A maioria dos ions metdlicos forma complexo do tipo quelato

estaveis com AC (metal-AC);

e O complexo metal-AC formado pode ser estabilizado em EG que
possui dois grupos funcionais hidroxi-alcool com forte afinidade de

esterificacdo com grupos carboxilicos;
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« Como o AC contém trés grupos carboxilicos (-COOH) e o EG contém
dois grupos hidroxilas (-OH), reacOes sucessivas de esterificacao

entre o AC e o EG podem ocorrer para a formacdo de um poliéster.

Com o aquecimento da resina polimérica a aproximadamente 300 °C
ocorre a degradacao do polimero. Apesar da termoplasticidade do
polimero, acredita-se que a degradacdao menos pronunciada de varios
cations ocorra durante o tratamento térmico, por causa da baixa

mobilidade dos cations nos polimeros ramificados.



CAPITULO III
OBJETIVOS



Souza, S. C. Capitulo III - Objetivos .

3.0 - OBJETIVOS

+ Geral

O objetivo do trabalho é sintetizar, pelo método dos precursores
poliméricos, pds ceramicos da perovskita de SrSnOs puro e dopado com
neodimio a 0,1; 0,2; 0,5 e 1,0 % em mol substituindo o Sr** ou Sn** e

estudar as suas propriedades estruturais e Opticas.

+ Especificos

v Sintetizar o sistema com estrutura perovskita, SrSnOs;, utilizando o
método de precursores poliméricos;

v’ Fazer as dopagens do neodimio substituindo o modificador (Sr** )
ou o formador ( Sn**) de rede;

v Caracterizar a estabilidade térmica dos precursores sintetizados
através da analise térmica (TG e DTA);

v’ Caracterizar estruturalmente, por difracao de raios-X de alta
temperatura (DRXAT) e por difracao de raios-X (DRX), verificando a
periodicidade a longa distancia, bem como calcular a largura a meia
altura, parametro de rede e tamanho de cristalito;

v Através da espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho
(FT-IR) e espectroscopia Raman verificar as vibragdes dos poliedros
de coordenacao referentes ao sistema, avaliando sua desordem a
curto alcance;

v' Caracterizar o material opticamente por medidas de Espectroscopia
de UV-VIS, estimando também o gap pelo método de Tauc e

avaliando a desordem a curto alcance através da cauda de Urbach;
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v/ Estudar a propriedade fotoluminescente através da dopagem do
Nd3* tanto pelo Sr** quanto do Sn**, como também da temperatura

de calcinagao.



CAPITULO 1V
MATERIAIS E METODOS
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4.0 - MATERIAIS E METODOS

A Tabela 4.1 apresenta todos os precursores usados nas sinteses do

SrSnOs puro e dos dopados com Nd3*, tanto no modificador (Sr?*) quanto

no formador (Sn**), nas dopagens de 0,1, 0,2, 0,5 e 1,0 % em mol.

Tabela 4.1 - Precursores utilizados nas sinteses dos compostos de

SrSnO;:Nd3*.

Precursor Formula Pureza | Fabricante
Quimica (%)

Cloreto de Estanho SnCl,.2H,0 99,9 J.T.Backer
Nitrato de Estroncio Sr(NOs)> 99,0 Vetec
Oxido de Neodimio (III) Nd,O0s5 - Merck
Hidroxido de Amdnio NH4OH P.A Vetec
Acido Nitrico HNO; 65,0 Dinamica
Acido Citrico CeHs07.H-0 99,5 Cargill
Etileno Glicol HO.CH,.CH,.0OH 99,5 Vetec

Os pos ceramicos foram sintetizados pelo método dos precursores

poliméricos através de duas etapas, sintese do citrato de estanho e

preparacdo dos pds ceramicos, as quais serdo apresentadas a seguir.
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4.1 - Preparacao do Citrato de Estanho

Colocou-se em um béquer contendo agua destilada, sob agitagao
constante e aquecimento entre as temperaturas de 60 e 70 °C, uma
guantidade estequiométrica de acido citrico previamente calculada para
ser dissolvida. Em seguida, adiciona-se a massa de cloreto de estanho
dihidratado calculada e espera-se que ocorra a completa dissolugao.

A reacao entre o acido citrico e o cloreto de estanho dihidratado
produz citrato de estanho (sélido). A relacao entre o cloreto de estanho
dihidratado e o acido citrico foi de 1 mol do cloreto para 3 mols do acido.
Ajusta-se o pH da solugdo com a adicao de hidroxido de amonio
estequiometricamente calculada como sendo a relagao de 1 mol do
cloreto: 1 mol do hidréxido. Da-se um choque térmico nesse béquer,
colocando-o parcialmente imerso em um recipiente que contém &gua
gelada e bastante gelo. Para adicionar lentamente o hidréxido de aménio
(NH4OH) é usada uma bureta. Fez-se um controle rigoroso do pH, para
gue seja menor ou igual a 3, evitando a formacao de Sn(OH)4s ou Sn
metalico. Com a formacdo do precipitado branco, citrato de estanho, o
béquer é armazenado na geladeira.

Para eliminar o cloreto presente no citrato, foram feitas varias
“lavagens com agua destilada” sempre trocando a agua sobrenadante.
Para ter a certeza da auséncia de cloreto, utilizou-se o chamado Teste do
Cloreto, utilizando-se AgNOs;. Com a certeza da nao presenca de cloreto,
procede-se a filtracdo a vacuo e por ultimo coloca-se todo o filtrado em
uma estufa em torno de 70 °C por um dia, que em seguida é macerado e
armazenado em recipientes de plastico na geladeira, para posterior
padronizacao por gravimetria [117].

Para esta padronizacdo, pesa-se, em triplicata, os cadinhos de
alumina vazios e em seguida os cadinhos contendo o citrato. Nas duas
vezes os cadinhos sdo levados ao forno a 1000 °C por 2 horas e entao se

pesa cada cadinho mais o pd resultante desta calcinagdao, SnO,. Sabendo-
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se a massa de SnO; resultante apods a calcinacdo, o peso molecular do
SnO,, calcula-se a quantidade de estanho (em grama e mol) por grama de
citrato de estanho.

Todo processo é descrito na Figura 4.1.

o)
[T (R )| e W

Estanho

de Estanho
| P
_ | I

Gravimetria

Figura 4.1 - Esquema da preparacao de citrato de estanho.



Souza, S. C. Capitulo IV - Materiais e Métodos .
4.2 - Preparacao dos Pos Ceramicos

Foi utilizado o método dos precursores poliméricos para sintetizar os
pOs ceramicos.

Primeiramente, abre-se o citrato de estanho com algumas gotas de
acido nitrico, em seguida adiciona-se o acido citrico e apds a completa
dissolucao adiciona-se o 6xido de neodimio III (Nd,Os), o nitrato de
estroncio, Sr(NOs), e por fim o etileno glicol. Todo o processo ocorre sob
agitacdo em temperatura em torno de 70 °C. Apds a adicdo de todos os
reagentes, a solucao é aquecida a uma temperatura de aproximadamente
110 °C, com o objetivo de formar um gel polimérico chamado de resina,
gue permanece na capela evaporando até a reducao do volume inicial a
metade para garantir a saida de todo NOy presente na solucao.

Apdés a mistura das solucdes acima, mede-se o pH, o qual
apresenta-se bastante acido, proximo de zero, em todas as resinas
sintetizadas. O pH foi novamente medido a fim de confirmar que houve a
polimerizacdo, apresentando pH préximo de 3.

O béquer com a solucao foi colocado em um forno tipo mufla para
uma calcinacao primaria a 300 °C por 4 h. Esta calcinacdo decompde o
polimero dando origem a uma resina expandida, que é constituida por um
material semi-carbonizado, denominado precursor. O aquecimento para a
calcinacao primaria foi realizado de forma gradativa como mostra a Figura
4.2.
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Figura 4.2 - Curva da calcinacdao primaria ou de formacao do

precursor.

O precursor foi desagregado com o auxilio de um almofariz e em
seguida foi passado em uma peneira de 100 mesh, sendo entdo, moido
em meio alcodlico por 4 horas em moinho do tipo atritor. Apds o processo
de moagem todos os materiais sintetizados foram tratados a 250 °C por
um periodo 24 h em atmosfera de oxigénio, de forma gradativa e
consecutiva (100 °C por 60 minutos, 150 °C por 60 minutos, 200 °C por
120 minutos e 250 °C por 1200 minutos). Foram realizadas as andlises
térmicas com essas amostras antes e apds a calcinagdo em atmosfera
oxidante. Em seguida, o material foi calcinado nas temperaturas de 300,
400, 500, 600 e 700 ©°C por 2 horas, em um forno tipo mufla em
atmosfera de ar [115]. Apds calcinacao, foi submetido as analises
estruturais e opticas. Todo o procedimento estd esquematizado na Figura
4.3.
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Figura 4.3 - Fluxograma da sintese do SrSnO::Nd3* pelo Método

dos Precursores Poliméricos.
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4.3 - Técnicas de Caracterizacao

4.3.1 - Termogravimetria

E a técnica na qual a massa de uma substancia é medida em funcdo
da temperatura enquanto a substdncia é submetida a uma programacao
controlada de temperaturas. O registro é a curva termogravimétrica ou
curva TG, que permitem tirar conclusdes sobre a estabilidade térmica da

amostra, dos intermediarios e sobre a composicao dos residuos [116].

4.3.2 - Analise Térmica Diferencial (DTA)

E a técnica na qual a diferenca de temperatura entre a substancia
analisada e o material de referéncia é medida em funcdao da temperatura,
enquanto a substancia e o material de referéncia sdao submetidos a uma
taxa constante de aquecimento até uma dada temperatura.

O registro é a curva térmica diferencial ou DTA; as diferencas de
temperatura devem ser colocadas em ordenadas; as reagoes
endotérmicas tem suas curvas voltadas para baixo e as exotérmicas, para
cima do ponto zero para a diferenca de temperatura; a temperatura deve
ser colocada na abcissa com valores crescentes da esquerda para a direita
[116].

As curvas TG/DTG e DTA foram obtidas em uma termobalanca SDT
2960 Simultaneous DSC-TGA da TA Instruments. Dessa forma, pesou-se
massas de aproximadamente 10 mg dos pds precursores de SrSnOs e
SrSn05:Nd, previamente tratados a 250°C por 24 horas em atmosfera
oxidante. Para analises térmicas foi utilizada atmosfera de ar sintético sob
fluxo de 110 mL. min!, em cadinho de alumina, com razdo de

aquecimento de 10°C min! e rampa de temperatura entre a ambiente e
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850°C. Essas analises foram realizadas no Laboratdorio de Combustiveis e
Materiais (LACOM) do Departamento de Quimica/CCEN na UFPB.

4.3.3 - Espectroscopia Vibracional na Regiao do
Infravermelho

A radiacdo infravermelha promove transicdes na molécula, entre os
niveis de energia rotacional e vibracional, a partir do menor estado de
energia eletrénica. Numa molécula diatbmica tem-se apenas vibracdo de
estiramento e quando a molécula possui mais de dois atomos, tem-se 3n
graus de liberdade, sendo: 3 rotacionais, 3 translacionais e 3n - 6
vibracionais. Cada grau tem uma banda de frequéncia fundamental
caracteristica e os graus de liberdade vibracionais mdivide-se em dois
tipos distintos: vibracdes e deformacoes.

Para os sdlidos, essa técnica permite analisar a ordem a curta
distancia entre os &tomos. E possivel observar a decomposicdo ou
formacdo de cadeias organicas ou compostos inorganicos através das
bandas de vibragdes caracteristicas.

Neste trabalho, os pdés foram analisados por espectroscopia no
infravermelho apds as calcinacdes, a fim de se observar a presenca de
residuos organicos, carbonatos, ligacdo Me-O, hidroxilas e poliedros
inorganicos [117].

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho, para os
sistemas de estanato puro e os dopados com neodimio, foram obtidos
com o auxilio de pastilhas de KBr, prensadas sob vacuo. O equipamento
utilizado foi um Espectrofotbmetro, marca BOMEM, modelo MB. Os
espectros foram registrados na regiao compreendida entre 4000 e 400

-1

cm ™. As analises foram realizadas no Laboratdério de Combustiveis e

Materiais (LACOM) do Departamento de Quimica/CCEN na UFPB.
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4.3.4 - Difratometria de raios X (DRX)

A difracao de raios X consiste na incidéncia de um feixe de raios X
sobre uma amostra sdélida segundo um angulo 8, sendo que o feixe
difratado pelos datomos da estrutura, localizados nos planos

cristalograficos dn«, deve satisfazer a Lei de Bragg (Eq. 2)
NA = 2 dnk senB (Eq. 2)

A difracdo ocorre quando o comprimento de onda da radiacdao é
comparavel aos espacamentos da rede cristalina do material que causa
difracdo. O padrao obtido é caracteristico do material na amostra e pode
ser identificado por comparacdao com padrdoes de uma base de dados. Com
efeito, a difracdo de raios X do pdé fornece uma impressao digital da
amostra. Essa técnica também pode ser usada para identificar o tamanho
e o tipo da célula unitaria, medindo-se o espacamento das linhas no
padrdo de difracdo. Estas analises foram feitas para o acompanhamento
da formacao de fases.

Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando um
Difratdbmetro, marca Siemens, modelo D - 5000, na faixa de 26 = 5 -
859, com um passo de 0,029 e tempo de passo de 1,0 s, utilizando a
radiacdo Ka do cobre como fonte de radiacdo monocromatica, incidéncia
normal, a temperatura ambiente. Todas as analises de raios X foram
realizadas no Laboratério de Solidificacdo Rapida (LSR) do Departamento
de Engenharia Mecanica/CT da UFPB.
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4.3.4.1 - Calculo da Largura a meia altura (FWHM) e
Tamanho de cristalito (TC)

O calculo da largura a meia altura (FWHM) foi realizado com o
programa Peak Fit, a partir de gaussianas, considerando os planos (200)
para a fase perovskita. Os tamanhos médios de cristalitos desses planos
foram calculados utilizando a Equacao de Scherrer [111], equagao 3. Para
a eliminacdo do alargamento dos picos, causado pelo préprio
equipamento, foi necessario a obtencao de um difratograma do padrao de
SiO;.

D= 0,91
[cosd

(Eq. 3)
Onde:

D = tamanho médio do cristalito;

A comprimento de onda da radiacao eletromagnética aplicada (CuKa)
igual a 1,54060 A;

8 = angulo de difragdo de Bragg;

B = relagdo da largura a meia altura do pico mais intenso, a qual é

corrigida pela equacao (4):

B2 = B2 - b2 (Eq. 4)

em que B é a largura a meia altura do pico difratado da amostra, com
intensidade 100% e b é a largura a meia altura de um padrdo, no caso
padrao de SiO,. Devido a nao idealidade do equipamento, se faz
necessaria essa correcao, sendo que neste caso, utilizou-se um padrao

externo de quartzo. O tamanho médio de cristalito foi determinado a
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partir do pico de difracao do plano (2 0 0) da fase perovskita de SrSnO;

(26 com valor aproximado de 31,15 °).

4.3.4.2 - Parametro de Rede (A)

Os parametros de rede da célula unitaria ortorrémbica da estrutura
perovskita do SrSnOs; foram determinados a partir das reflexdes dos
planos (1 10), (200),(220),(312)e (40 0).As posicoes 20 e os
indices (h k |I) foram dados de entrada para o programa Rede 93,
desenvolvido na Unesp/Araraquara, baseado no método dos minimos
quadrados [118]. Este calculo fornece uma visao de como a célula unitaria

se comporta com a adicdo do dopante (Nd**) na rede cristalina.

4.3.5 - Difratometria de Raios X de Alta Temperatura
(DRXAT)

As medidas foram obtidas utilizando um Difratbmetro, marca
Siemens, modelo D - 5000, com radiacao de Cu-K e filtro de niquel
equipado com um controlador Edmund Buehler de alta temperatura com
camara termostatica. A unidade de aquecimento consiste de uma camara
de aquecimento de vacuo com um aquecedor de Pt, controlador de
temperatura para uma precisao de £1 K e termopar Pt-PtRh 10% para
monitorar a temperatura da amostra durante as medidas. Os ciclos de
aquecimento foram executados sob atmosfera ambiente a uma taxa de
aguecimento constante de 40K/min até as temperaturas de 500, 600 e
700 °C.
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4.3.6 - Espectroscopia de Absorcao na Regidao do UV-Visivel

Esta técnica foi utilizada para constatar a presenca de niveis
eletronicos deslocalizados, os quais geralmente estdo presentes em
materiais desordenados, com a intencao de verificar as mudangas na
ordem-desordem estrutural (curta e média distdncia) no material
estudado. Essa técnica permite avaliar os estados de oxidacdo dos ions

dentro da estrutura cristalina e calcular o gap pelo método de Tauc.

A partir das curvas de absorbéncia foram calculadas as energias dos

“gaps”, utilizando o método de TAUC [93], equacao (5).
(Eg)" = E - Eg (Eq. 5)

Segundo Wood e Tauc [119], a curva de energia do foton pode ser
dividida em trés regides: A, B e C respectivamente alta, média e baixa
energias do féton. Na regido de alta energia, o produto da absorbancia
(em cm™), e a energia do féton (em eV) elevado a poténcia n a ser
determinada, varia linearmente com a energia do féton. Nos casos de
amostras em po, cujo caminho Otico ndo pode ser determinado, a

absorbancia é comumente expressa em unidades arbitrarias e é calculada

R

como - log (1—OC) (onde R é a reflectancia em porcentagem). Os valores
normalmente utilizados para n sao 2, 2, 4 e 3. O “gap” Optico pode ser
obtido pela extrapolagao da reta ajustada ao eixo das abscissas. Conforme
descrito no metodo é levantado o valor do “Gap” Otico. Somente a partir
de dados da Regido A [120], por se tratar de semicondutores.

As analises de UV-visivel foram feitas em um espectrofotometro UV-

visivel de marca SHIMADZU, modelo UV-2550, modo reflectancia, na

regiao entre 190 e 900 nm. As analises foram realizadas no Laboratério de
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Combustiveis e Materiais (LACOM) do Departamento de Quimica/CCEN na
UFPB.

4.3.7 - Espectroscopia Raman

O efeito Raman permite identificar a presenca de grupamentos

atomicos na estrutura com base nos modos vibracionais.

As anadlises de espectroscopia micro-Raman foram realizadas
utilizando-se um espectrofotometro FT-Raman Bruker, modelo RFS/100/S,
usando um laser de Nd: YAG, com poténcia de 60 mW e comprimento de
onda de 1064 nm, com resolucdo de 4 cm™, na regido de 10 - 1200 cm™.
As anadlises foram realizadas no LIEC no Departamento de Fisica da
UFSCar.

4.3.8 - Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia tem sido utilizada como uma técnica eficaz de
caracterizacao de materiais. Ela fornece informacdo simultdnea de defeitos
e da formacao de novos estados na regido do “gap” em niveis superficiais
e profundos de muitos semicondutores. Estes podem também apresentar
defeitos intrinsecos que influenciam as propriedades eletronicas e dpticas
[121].

Experimentalmente, os espectros de fotoluminescéncia com
comprimento de excitacao em 488 nm foram obtidos a temperatura
ambiente, no espectrofotdmetro JOBIN-IVON U1000, com monocromador
duplo, fotomultiplicadora de GaAs refrigerado, um sistema convencional
de contagem de fétons e laser de argénio, com maxima poténcia de saida
de 20 mW e essas analises foram realizadas no LIEC no Departamento de

Fisica da UFSCar. E os espectros de fotoluminescéncia com excitacdao em



Souza, S. C. Capitulo IV - Materiais e Métodos .

350,7 nm foram obtidos a temperatura ambiente, no espectrofotometro
Thermal Jarrel-Ash Monospec 27, monocromador com fotomultiplicador
Hamamatsu R446 e laser multi-linhas de cripténio Coherent Innova, com
maxima poténcia de saida do laser de 250 mW, fenda de 50 um, sendo

realizadas no Departamento de Fisica da USP em Sao Carlos / SP.
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5.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - Andlises térmicas (TG e DTA)

Com intuito de avaliar a perda de massa do material em fungao do
aumento da temperatura foram realizadas analises térmicas.

A Figura 5.1 ilustra as curvas TG (a), DTA (b) e DTA ampliado (c)
para amostras do precursor de SrSnOs puro e dopado com Nd
substituindo o Sn. As amostras de SrSng,999Ndo,00103 € SrSng,098Ndo,00203;
SrSn0Os e SrSng 990Ndo,01003; € SrSng,e9sNdo 00503 apresentaram duas, trés
e quatro etapas de decomposicao térmica, respectivamente. A primeira
etapa € referente a desidratacdo do material e eliminacdo de gases
adsorvidos na superficie do material [122], com um pico endotérmico na
curva de DTA em torno de 70 °C. As outras etapas sao devido a
combustdo da matéria organica, com a eliminagdo de CO, CO; e H,0 até
aproximadamente 680 °C. A perda de massa a partir de 700 °C é
atribuida a decomposicao do carbonato com pico endotérmico no DTA
[122]. Acima de 750 °C nao se observa variacdo de massa para nenhum
dos precursores. Os dados da analise térmica estdao presentes na Tabela
5.1.
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Figura 5.1 - TG (a), DTA (b) e ampliacao DTA (c) dos precursores
de SrSn03, SrSng,999Ndo,00103, SrSno,098Ndo,00203, SrSne,095Ndo,00503
e Srsno,ggoNdo,o1003.
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Tabela 5.1 - Dados das curvas de analise térmica do SrSnOs,

SrSnop,999Ndo,00103, SrSng,098Ndo,00203, SrSng,095Ndo,00503
SrSnop,999Ndo,00103.-
Amostra EtapasTemperatura Perda de Temperatura dos
(°C) Massa picos de DTA
(%) (°C)
SrSn0s 1 48 - 262 2,8 Ndo observado
2 298 - 661 23,5 435, 489, 535
(exo0)
3 661 - 746 3,8 658 (endo), 680
(exo0), 698 (endo),
SrSng,999Ndo,00103 ~
1 42 - 255 3,0 Nao observado
2 348 - 830 8,7 398 (exo0), 411
(endo), 437 (exo0),
488 (exo
SrSno,998Ndo,00203 (ex0)
1 42 - 229 2,6 47 (exo), 67
2 382-809 9,7 (endo)
383 (exo0), 716
SrSno,995Ndo,005O3 (endo)
1 66 - 257 4,1 N
Nao observado
2 338 - 600 27,0
490 (exo), 553
3 668 - 706 2,6 (exo)
4 706 - 757 4,2 680 (exo)
713 (exo0), 726
SrSnop,990Ndo,01003 ( Xd)
1 40 - 220 8,9 (endo)
2 290 - 578 11,5 70 (endo)
3 682 - 752 3,8 425 (exo)

723 (endo)

e
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A Figura 5.2 apresenta as curvas TG (a) e DTA (b) para precursor de
SrSn0s3,  Sro,099Ndo,001SN03,  Sro,008Ndo,002SN03,  Srp,095Ndg,00sSN03 €
Sro,990Ndo,010SN03. Todas amostras apresentaram trés etapas de
decomposicdo térmica. A primeira etapa é referente a desidratacdo do
material e eliminacao de gases adsorvidos na superficie do material [122],
com um pico endotérmico na curva de DTA entre 53 e 80 °C. As outras
etapas sao devidas a combustdao da matéria organica, com a eliminagao
de CO, CO, e H,0 até aproximadamente 750 °C. A perda de massa a partir
de 700°C é atribuida a decomposicdo do carbonato [122]. Para o
precursor Srg 99Ndo,01SN0O3 observa-se ainda um pico exotérmico a 757 °C,
possivelmente devido a eliminagdao de CO, do SrCOs. Os dados da analise

térmica estdo presentes na Tabela 5.2.



Souza, S. C. Capitulo V - Resultados e Discussao
105
100
~ 95_
Shas
o 90-
% 4
@ 85-
E J
o 804
o 1| =——SrSn0O,
@© 754
-9 _ SrO,QQQNdO,OOlsnOIS
d.'_) 70— Sr0,998 O,OOZSnOS
65—- Sr0,995NdO,0058n(33
B SrO,QQONdO,OlosnOS
60 I ' I I I ' I '
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) @
——SrSn0,
3 Sr0,999NdO,0018n()3
SrO,QQSNdO,OozsnOS
2 Sro,ggsNdo,oossnos
SrO,QQONdO,OlosnOS
14
S
=
< 04
|_
(&)
-1 -
-2
-3 T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

(b)



Souza, S. C. Capitulo V - Resultados e Discussdo -

0,7 4
)\
L ——
S
= 0,04 —3rSn0,
<
'5 Sr0,999Ndo,omsnos
Sro,ggsNdo,oozsnos
Sro,ggsNdo,oossnos
-0,7 — Sro,ggoNdo,owsnos

I ' I ' I
650 700 750
Temperatura (°C)
(c)

Figura 5.2 - TG (a), DTA (b) e ampliacao DTA (c) dos precursores
de SrSnO03, Sro,0909Nd0,001SN03, Sro,008Ndo,002SN03, Sro,0905Ndo,005SN03

e Sro,ggoNdo,o1osn03.
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Tabela 5.2 - Dados das curvas de analise térmica do SrSnOs,

Sro,000Ndo,001SN03, Sro,0908Ndo,002Sn03, Sro,995sNdo,00sSN03
Sro,000Ndo,001SN03.
Amostra EtapasTemperatura Perda de Temperatura dos
(°C) Massa picos de DTA (°C)
(%)
SrSn0s; 1 48 - 262 2,8 Ndo observado
2 298 - 661 23,5 435, 489, 535 (exo0)
3 661 - 746 3,8 658 (endo), 680
(exo), 698 (endo),
Sr Nd SnO 1 30 - 324 4,7
0,999 0,001 3 53 (endo)
2 356 - 646 3,0 391 (exo), 408
3 646 - 813 4,0 (endo)
Nao observado
SrolgggNdoloozsnO3 1 48 - 227 2,2
52 (exo0), 80 (endo)
2 219 - 668 3,0
324 (exo0), 344
3 668 — 817 2,5 (endo)
715 (exo)
Sro,005sNdo,00sSN0s 1 42 - 223 7,2 59 (exo), 74 (endo)
433 (exo0), 465
2 4 - 642 21,4 '
334 -6 ! (exo0), 518 (exo0),
3 676 - 744 3,3 545 (exo)
Ndo observado
7
Sro00oNdo010SN0; 1 40 - 100 5,5 0 (endo)
393 (exo0), 429
3 687 - 792 3,4 731 (endo), 757

(exo)

e
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5.2 - Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (IV)

Os produtos de decomposicdo térmica também foram avaliadas por
espectroscopia na regiao do infravermelho, depois da calcinacao a

temperaturas diferentes (Figuras 5.3 a 5.7).

Nos espectros de infravermelho para a amostra SrSnOs (Figura 5.3),
as bandas na regido de 1600 a 1400 cm?, relacionadas com estiramentos
COO™ atuando como ligante [123 - 124], sao observadas entre 250 e 400
°C.

As bandas em torno de 863, 1080 e 1460 cm™ referem-se a presenca
de carbonatos [101, 125 - 126]. Observa-se a presenca de bandas de
absorcdo mais intensas nas regides de 863 e 1460 cm™ nas temperaturas
entre 400 e 600 °C, s6 diminuindo a 700 °C, com uma maior eliminacao
de carbonato de estroncio, SrCOs. Esses resultados sugerem que o0s
carbonatos ndo sao formados abaixo de 400 °C.

As bandas em torno de 580 e 660 cm’ s3o referentes ao
estiramento Sn-O e a vibragao torcional do Sn-0s, respectivamente [127].
Essas bandas estdo presentes em todos os espectros de IV analisados e
mais bem definidas quando o Nd>* substitui o Sr*.

As bandas referentes a fase perovskita foram detectadas depois de
calcinacdo a 700 °C para o SrSnOs sem dopagem. Uma alta ordem de
curto alcance foi observada, como sugerido pela alta definicao do Me - O
na regido de 660 cm™ e abaixo de 500 cm™ [128]. A 600 °C, a
intensidade da banda a 660 cm™ comeca a aumentar.

A avaliacao dos defeitos gerados foi feita utilizando a notacdao de
Kroger-Vink [129].

E necessaria uma compensacdo de cargas quando se substitui o jon

divalente Sr** pelos ions trivalentes do Nd*>* na estrutura do SrSnOs.
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Vacancias de oxigénio no SrSn0Os:Nd podem ocorrer nas seguintes
7 L] . (X ]
formas: V(;(, que e neutra; Vg, que tem carga positiva e Vg , duplamente

carregada positivamente.

Portanto, quando Nd3* substitui Sr** na matriz de SrSnOs;, temos
uma compensacdo de carga por intermédio das vacancias de Sr de acordo
com as seguintes equacoes (Eg. de 6 a 9):

IO,

Nd,O; 00D IF-2Ndy +Vg +30% (Eq. 6)
Ndg +Vo — NdZ +V§ (EqQ. 7)
Nd g +Vo - Nd& +V5° (Eq. 8)
Vg +Vo V&S (Eq. 9)

Vacancias de estroncio, descritas na equacao (6), iriam compensar a
carga de dois ions neodimio. Isto é possivel porque os ions neodimio tém
uma carga maior que o estroncio causando mais defeitos (vacancias) no
material.

Pode-se ter também a reducdo do Sn** para Sn?*, como se observa
pela Equacdo 10. E mais provavel que aconteca a reducdo do estanho 4+
para 2+ do que a criacao de vacancia de estroncio como visto na equacao
6.

SIS0

. " X
Nd,Oy OO0 [@_)ZNdSr +Sng, +30%

(Eq. 10)
Por outro lado, quando Nd**' substitui Sn** na matriz de SrSnOs,
observa-se a criacao das vacancias de oxigénio, de acordo com a equacao
11:

SO

Nd.O, OO0 -2Nd. +V:+30X

293 s Vo300 (Eq. 11)
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Transmitancia ( u.a)

2000 1600 1200 800 ] 400
Nidmero de Onda (cm 7)

Figura 5.3 - Infravermelho do SrSnOs; nas temperaturas de 250 a 700
(o]
C.

A adicao de neodimio no sistema de SrSnOs; confere uma maior
definicado das bandas em toda a regiao do espectro, sendo mais
evidenciado quando se tem a substituicao do modificador de rede,

estroncio, (Figuras 5.4 a 5.7).

A partir de 250 °C as bandas ja estdo bem definidas na regido de
carbonatos, independentemente da substituicdo do cation. O aumento na
temperatura diminui a intensidade das bandas, favorecendo a eliminacao
de SrCOs. Ao substituir o Sn ou o Sr em 0,1% (Figura 5.4), observa-se
comportamento similar para as duas substituicdes sendo que o sistema
Sro,999Ndp 001SN0O3 apresenta também maior definicdo na regido da ligagao

metal-oxigénio (Me-0), entre 450 e 675 cm'™.
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Nimero de Onda (cm 7) (b)

Figura 5.4 - Infravermelho dos sistemas SrSng,099Ndo 00103 (a) e

Sro,000Ndo,001SN03 (b) nas temperaturas entre 250 e 700 °C.
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O aumento da adicdo de neodimio para 0,2 % no sistema SrSnOs
(Figura 5.5) ndo mudou o perfil das curvas, s6 ocorrendo um pequeno
deslocamento das bandas, devido a maior quantidade de neodimio.
Observam-se bandas mais definidas para Srg,99sNdo 002SN03, indicando um

sistema mais organizado a curto alcance.

700 °cC
496

434
574

600 °C

500 °C

400 °C

300 °C

250 °C

Transmitancia ( u.a)

1468
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 i 600 400
Nimero de Onda (cm 7)

(a)
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463\433
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'O 6704565 300 °C
c
«©
= |
e
& 250 °C
©
S
|—
1468 674
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Nimero de Onda (cm 7) (b)

Figura 5.5 - Infravermelho dos sistemas SrSng,00sNdo,0020: (a) e

Sro,008Ndo,002SN03 (b) nas temperaturas entre 250 e 700 °C.

Quando o sistema estd dopado com 0,5 % em mol de neodimio para
ambos os cations, as bandas estao mais alargadas e pouco intensas,
notadamente para a substituicdo pelo estanho. Ocorre uma melhor
definicdo nas temperaturas de 400, 500 e 600 °C para SrSng o95Ndo 00503;
nas temperaturas de 250 e 700 °C apresentam os mesmos perfis em todo
0 espectro. A organizagao do sistema Srg g95Ndo,00sSN03 ja € observado a
partir de 250 °C, tendo pouca presenca das bandas de carbonato e maior
definicdo da banda Me-0 a 600 °C, Figura 5.6.
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Figura 5.6 — Infravermelho dos sistemas SrSng,go5Ndo,00503 (a) e

Sro,005Ndo,00sSN03 (b) nas temperaturas entre 250 e 700 °C.
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Na dopagem com 1%, ja se observa a formagao das bandas a 250
°C para o sistema Srg,990Ndo,010Sn03, Figura 5.7. Uma grande quantidade
de carbonato foi observado a 500 e 600 °C, sendo eliminado a
temperatura mais alta, de acordo com os dados de TG/DTA. Estas bandas
ainda sdo observadas depois de calcinacdo a 700 °C, pois a estabilidade
térmica s6 é alcancada acima de 750°C. Para Srgg90Ndp0:Sn03, foram
observadas bandas de éster com minima intensidade ndo apresentando o

pico de combustdo na curva de DTA.

Quando Nd substituiu Sr (o modificador de rede), uma definicao
mais alta da banda do Me - O (ao redor 650 cm™) foi observado até
mesmo depois de calcinacdo a 300 °C. Este resultado indicou que esta
substituicdo conduziu a uma maior ordem a curto alcance na perovskita. O
mesmo comportamento nao foi observado para SrSng,g9Ndo,01003 que

apresentou o mesmo perfil do puro SrSnO3; em relacao a banda Me-0.
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Transmitancia ( u.a)
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Figura 5.7 - Infravermelho dos sistemas SrSng,gooNdo,0103 (a) e

Sro,000Ndo,01SNn03 (b) nas temperaturas entre 250 e 700 °C.
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5.3 - DRX de Alta Temperatura (DRXAT)

Os difratogramas de DRXAT estdao presentes na Figura 5.8. Todas as
amostras estdo amorfas a 500 e 600 °C, com a cristalizacdo da perovskita
a 700 °C. Em relacdo as fases secundarias, foram observados
comportamentos diferentes de acordo com a dopagem de neodimio.
Carbonato de estréncio foi observado no SrSngo9oNdp,01003 em todas as
temperaturas, com decomposicdo a 700 °C. Estes resultados indicaram
que o pico endotérmico a 723 °C na curva de DTA foi referente a

decomposicao de carbonato.

Para Sro,990Ndo,010SNn03 ocorre a precipitagdo de SnO, a 600 °C,

indicando que Sr?* também podem estar substituindo Sn** na rede.

Pt
Pt

*SrCO
3

L*M Wsms

SrSng 990Ndp 01003

Srg.990Ndp.010SNO3

Intensidade (u.a

0 ' 30 ' 40 ' 50 60

20 (graus) (a)

N
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(220)
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()]
kS
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Figura 5.8 - Difratogramas de DRXAT do SI‘SI‘I03, Sl‘sno,ggoNdo,o1oO3

€ Sro,000Ndo,010SN03 submetidos as temperaturas de 500 °C (a),

600 °C (b) and 700 °C (c).
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5.4 - Difracao de Raios X (DRX)

A técnica de DRX nao fornece resultados em relacdo a organizacgao
do material a curta distancia, mas somente em relagdo a periodicidade do
sistema a longa distancia.

Para o SrSnOs sem dopagem ocorrem transicoes de fase, de
ortorrémbico-tetragonal-cubico, em funcdo da substituicdo do modificador

de rede, como apresentado na Equacgao (12) [130].

Pbnm(a* b b ) - Imma(a°b™ b" ) »14 / mecm(a°a°c’ ) -Pm3m(a°a°a° )
(Eq. 12)

No presente caso (Figura 5.9), todos os picos de difracao podem ser
indexados como uma perovskita ortorrdmbica com grupo espacial Pbnn,
ficha JCPDS 77-1798.

Para o sistema SrSnOs; sem dopagem, observa-se que o0 aumento da
temperatura favorece o processo de cristalizacao da perovskita, a partir
de 600 °C (Figura 5.9). Abaixo dessa temperatura o material € amorfo e a
fase perovskita nao foi cristalizada a longo alcance, corroborando com os
resultados dos espectros de infravermelho, que indicam uma elevada
desordem a curto alcance abaixo de 600 °C. As bandas largas observadas
em temperaturas entre 250 e 500 °C estdo centradas em 25,3; 36,3; 44,0
e 50,0 graus, sdo devido a presenca do carbonato de estréncio. Estes
resultados estdo de acordo com os resultados prévios, que mostraram um
pico exotérmico de cristalizacdo na curva de DTA a 680 °C, além de um
aumento na ordem a curto e longo alcance, de acordo com espectros de
IR.
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Figura 5.9 - Difratogramas de Raios-X dos sistemas SrSnO; sem

dopagem nas temperaturas entre 250 e 700 °C.

A adicao de neodimio, aliado ao aumento de temperatura, favorece
a cristalizacdo da fase perovskita a partir de 250 °C, para os sistemas
substituidos a 0,1 (Figura 5.10) e 0,2 % (Figura 5.11) para ambos os
cations, Sr** e Sn**. A presenca de carbonatos é observada em torno de
25,5° bem como de Sn0O; em 26,6°. O aumento da temperatura favorece a
cristalizagdo da fase. O sistema Srg 99sNdo,002SN03 a 250 °C apresenta uma
cristalinidade muito acentuada e com pouca presenca de carbonato de
estroncio, SrCOs. Este comportamento é evidenciado pela auséncia do

pico no DTA e pelos espectros de IV, que apresentam bandas pouco

intensas referentes ao SrCOs.
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Figura 5.10 - Difratogramas de Raios-X dos sistemas

Srsno,gggNdo,oo103 (a) e Sro,gggNdo,oo1sn03 (b) nas temperaturas

entre 250 e 700 °C.
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Figura 5.11 - Difratogramas de Raios-X dos sistemas

Srsno,ggsNdo,oozo3 (a) e Sro,ggsNdo,oozsn03 (b) nas temperaturas

entre 250 e 700 °C.
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A adicdo de neodimio na concentracdao de 0,5 % leva a sistemas
com bastante desorganizacao principalmente na substituicdo no sitio do
formador de rede, sendo formado a fase perovskita apenas a 700 °C para
esse sistema. O sistema Srg,095Ndg,005SN03 apresenta uma estrutura com
os picos referentes a fase perovskita se definindo ja a partir de 250 °C,
que se intensificam e melhor se definem na temperatura de 700 °C, fato
este evidenciado pelos espectros de infravermelho para esse sistema,
Figura 5.12. Nao sao observados picos de SnO,, exceto na amostra

calcinada a 400 °C, com substituicdo de Sr?*.
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Figura 5.12 - Difratogramas de Raios-X dos sistemas

Srsno,ggsNdo,ooso3 (a) e Sro,995Nd0,0055n03 (b) nas temperaturas

entre 250 e 700 °C.

Para o SrSng,e90Ndo 01003 (Figura 5.13 (a)), a cristalizagao ocorre a
700 °C, também de acordo com os espectros de infravermelho. Para estas
amostras, carbonato de estroncio se faz presente em quantidades altas, e
a precipitacao de SnO ocorre, desaparecendo depois da calcinagcao a 700

°C. Este resultado indica a reducdo de Sn** para Sn?*.

A Figura 5.13 (b) mostra que o sistema Srg,990Ndo,010SNO3 apresenta
comportamento diferente. Foram observados picos bem definidos
referentes a perovskita depois da calcinagdao a 250 °C. Este resultado estd
de acordo com os espectros de IV que ja mostraram uma alta ordem a
curto alcance depois de calcinagao a esta temperatura. Para esta amostra,
pode ser observado também que a intensidade dos picos referentes a

carbonato de estroncio decresce apds a calcinagdo a 700 °C.Comparagao
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com padroes de DRXHT mostrou que o fator cinético possui um papel
importante na cristalizacdo da perovskita. A analise de DRXAT foi obtida
sob condicdes dinamicas, enquanto que espectros obtidos de IR e padroes

de DRX foram obtidos depois da calcinacdao as temperaturas indicadas, por

2 h.
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Figura 5.13 - Difratogramas de Raios-X dos sistemas

Srsno,ggoNdo,o1oO3 (a) e Sl'o,ggoNdo,o1oSI103 (b) nas temperaturas

entre 250 e 700 °C.

5.4.1 - Largura a Meia Altura (FWHM)

Com a finalidade de avaliar a ordem-desordem dos sistemas a longo
alcance, foram calculados os valores da largura a meia altura - FWHM
(Figuras 5.14 - 5.15). As amostras SrsnolgggNdo,00103 e Sl’olgggNdoloo1SI’lO3

(Figura 5.14) tém comportamento aleatodrio.
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Figura 5.14 - Valores de FWHM do Sl‘sno,gggNdo,oo103 e

Sro,000Ndo,001SN03 em fungao da temperatura de 250 a 700 °C.

O aumento da concentragao de Nd3* no sistema SrSnOs leva a
diminuicdo gradativa na desordem a longo alcance, quando substituidos
até 0,5 % em mol para ambos os cations Sr** e Sn** a 700 °C por 2h
(Figura 5.15), em conseqiéncia da melhor simetria da estrutura
ortorrémbica do SrSn0Os. Com o aumento da dopagem para valores acima
de 0,5 % ocorre um aumento na desorganizacao a longo alcance,
principalmente para o sistema Srg,990Ndo 010SN03, provavelmente devido a

maior tensao na rede.
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Figura 5.15 - Valores de FWHM do SrSn; «Nd,O3 e Sr;.«\Nd,SnO3 em

funcdo da concentracdo de Nd3*, calcinados a 700 °C por 2h.

5.4.2 - Parametro de Rede (A)

Observa-se na Figura 5.16 o volume da célula unitaria com estrutura
ortorrdmbica da perovskita SrSnO; sem dopagem e dopada de acordo com
a estequiometria, SrSn;4«NdyO3 e Sri1.«Nd,SnOs3 na temperatura de 700 °C
por 2 horas. Observa-se um comportamento aleatério e valores superiores
aos valores tedricos, devido a uma certa desorganizacao dos sistemas a
longo alcance. Esse aumento é proporcionado pelo alongamento no eixo b,

como pode ser observado na Tabela 5.3.
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Figura 5.16 - Volume da célula unitaria dos sistemas SrSn; xNd,O3
e Sr1.xNd,SnOs em funcdo da concentracdo de Nd3**, com amostras

calcinadas a 700 °C por 2h.

Os resultados dos parametros de rede foram calculados para a
temperatura de 700 °C, utilizando os valores extraidos da ficha JCPDS 77-
1798, (ortorrébmbico, Pbmn). A Tabela 5.3 apresenta os valores dos
parametros de rede da célula unitaria e o fator de tetragonalidade das
amostras calcinadas a 700 °C por duas horas para o SrSnOs puro e
dopado com Nd**, bem como os valores tedricos. Observa-se valores para
o fator de tetragonalidade bastante préximos do valor tedrico, exceto para
os sistemas SrSnOsz e SrSng,g90Ndo,01003. O sistema SrSng,099Ndo,00103
apresenta uma diminuicdo do volume da célula unitaria, associado a
reducao do fator de tetragonalidade, indicando que essa célula unitaria
possui maior simetria a longo alcance quando comparado ao sistema
SrSn0Os. A partir da dopagem de 0,5% de Nd>* pelo formador de rede,

Sn** verifica-se uma diminuicdo no volume da célula unitaria, modificando
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mais a célula unitaria possivelmente devido a vacancia de oxigénio, V= ,

como observada na equagao 11. O ligeiro aumento a partir da dopagem

de 0,2% de Nd** quando se substitui o Sr**, pode-se ser atribuida a

reducdo do Sn** para Sn?* (Sn;n), como visto na equagdo 10, essa

reducdao leva a uma célula unitaria mais simétrica ou a precipitacdo de

Sn0O> formando VSn

Tabela 5.3 - Parametro de rede da célula unitaria do SrSn;.,Nd,Os

e Sr1.xNd,SnO; em funcdo da concentracdo de Nd3*, calcinados a

700 °C por 2h.

Sistema a b C Volume Fator de
(RA) | (A) | (A) (A3) Tetragonalidade

SrSn0; 5,72 | 5,71 | 8,12 | 265,3 1,42
SrSno,999Ndo,0010s | 5,72 | 5,73 | 8,04 | 263,1 1,41
SrSno,998Ndo,0020s | 5,72 | 5,74 | 8,10 | 265,7 1,42
SrSno,005Ndo,00s03 | 5,71 | 5,73 | 8,21 | 268,6 1,44
SrSno,esoNdo,0100s | 5,73 | 5,76 | 7,99 | 263,8 1,40
Sro,000Ndo,001SN03 5,72 |1 5,74 | 8,10 265,6 1,42
Sro,008Ndo,002SN03 5,71|5,71 | 8,08 263,5 1,42
Sro,00sNdo,00sSN03 | 571 | 574 | 8,18 | 268,1 1,431
Sro,990Ndo,010SN03 | 572 | 5,74 | 8,10 | 265,7 1,42
VALOR TEORICO -

SrSnO. 5,71 | 5,71 8,06 | 262,6 1,41
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5.4.3 - Tamanho de Cristalito (TC)

A Figura 5.17 apresenta o tamanho de cristalito, calculado pela
equacao de Scherrer [111] para os sistemas SrSnOs; sem dopagem, SrSn;.
xNdxO3 e Sr;xNdySnOs na temperatura de 700 °C por 2 horas. Ocorre um
aumento significativo no tamanho de cristalito até a concentragcao de 0,5
% de Nd** para a substituicio de ambos os cations, principalmente para o
sistema Sro,995Ndo,00sSN03 devido a uma certa mobilidade dos atomos na

rede, proporcionando o crescimento dos cristais.

36
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Figura 5.17 - Tamanho de cristalito do SrSn;.xNdxOs e Sr;.xNdxSnO3

em funcdo da concentragdo de Nd3*, calcinados a 700 °C por 2h.
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5.5 - Espectroscopia na regidao do UV-visivel (UV-Vis)

As curvas de absorbancia do SrSnOs, calcinados nas temperaturas
de 250 a 700 °C, na regidao do UV-visivel, sdo apresentadas na Figura
5.19.

As curvas das amostras desordenadas apresentam uma dependéncia
espectral caracterizada por um perfil tipo decaimento exponencial para o
inicio da absorcao e uma cauda alongada para menores energias, tipica da
dependéncia espectral apresentada por semicondutores amorfos tal como
o silicio poroso (Si). A origem desta forma exponencial e da cauda ndo é
clara, mas ha indicacdes de que pode estar associada a defeitos existentes
no estado desordenado do material amorfo [131] e caracterizado apenas
por um deslocamento positivo (blue shift) do espectro de absorcao [132].
A conhecida cauda de Urbach (cauda de absorcao) esta relacionada ao
grau de desordem do material e 0 aumento dessa cauda implica num
aumento da probabilidade de ocupacao de estados mais profundos dentro
da regiao do gap. O desaparecimento dessa cauda caracteriza sistemas
ordenados, como pode ser visto com o0 aumento da temperatura acima de

500 °C, como observa-se na Figura 5.19.
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Figura 5.18 - Curvas de absorgcao para o sistema SrSnOs calcinado

entre as temperaturas de 250 e 700 °C.

Curvas de absorcdo na regidao do visivel para os sistemas
SrSng,999Ndo,00103 (a) € Sro,999Ndp,001SN03 (b) nas temperaturas entre 250
e 700 °C sdo apresentadas na Figura 5.20 em acordo com dados de DRX
que mostra ordenamento do material para todas as temperaturas
estudadas. Observa-se um comportamento bastante semelhante para as
duas substituicdes nessa dopagem de 0,1 % de Nd**, com sistemas mais

organizadas, nao apresentando a cauda de Urbach.
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Figura 5.19 - Curvas de absorgao para o sistema SrSng,090Ndo,00103
(a) e Sro,999Nd0,001SNn03 (b) calcinado entre as temperaturas de 250
e 700 °C.
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Na Figura 5.21 estdo presentes as curvas de absorgao na regiao do
visivel para os sistemas SrSngg9sNdo,00203 (@) € Sro,998Ndo,002SN03 (b).
Observa-se perfis muito parecidos, porém a perovskita SrSng g9gNdg 00203
apresenta uma suave cauda de Urbach entre as temperaturas de 250 e
400 °C.

— 250 °C
— 300 °C

400 °C
—500 °C
600 °C
700 °C

Absorbéancia (u.a)

1 2 3 4 5

Energia do Foton (eV) (a)
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— 250 °C

Absorbancia (u.a)

1 2 3 4 5

Energia do Fdton (eV) (b)

Figura 5.20 - Curvas de absorgao para o sistema SrSng,09gNdo,00203
(a) e Sro,908Ndo,002SN03 (b) calcinado entre as temperaturas de 250
e 700 °C.

A Figura 5.22 apresenta as curvas de absorcdo na regidao do visivel
para os sistemas SrSng,g95Ndo,00503 (@) € Sro,095Ndo,00sSN03 (b). As duas
perovskitas apresentam a cauda de Urbach entre 250 e 400 °C, que esta
associado com material desordenado e ocupacao de estados mais
profundos dentro do gap. O desaparecimento dessa cauda caracteriza o
ordenamento dos sistemas, como pode ser observado com o aumento da
temperatura acima de 500 °C, para os dois sistemas. Este comportamento

também foi observado com o sistema SrSnOs apresentado na Figura 5.19.



Souza, S. C. Capitulo V - Resultados e Discussdo -

250 °C

——300 °C
400 °C

Absorbancia (u.a)

Energia do Foton (eV) @)

Absorbancia (u.a)

1 | 2 | 3 | 21 | 5
Energia do Foton (eV)

(b)
Figura 5.21 - Curvas de absorgao para o sistema SrSng,09sNdo, 00503
(a) e Sro,905Ndo,00sSN03 (b) calcinado entre as temperaturas de 250
e 700 °C.
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As curvas de absorgdo na regidao do visivel e os inserts que mostram
as transicdes eletrdnicas do Nd** para os sistemas SrSno,090Ndo,01003 (a) e
Sro,09Ndo,10SN03 (b) nas temperaturas de 250 a 700 °C. sdo apresentadas
na Figura 5.23. Observa-se perfis de curvas para o sistema mais
desordenados na perovskita SrSng 990Ndo 01003, que pode ser atribuido ao
sistema mais desordenado por se ter uma grande de carbonatos
presentes. J& para o sistema Srg,990Ndp,010SN03 se apresenta de maneira
mais ordenada, mesmo porque esse sistema tem a formacdo da fase ja a
partir de 250 °C e com melhor definicdo nas bandas de Me-O, como visto
nos resultados na regiao do infravermelho, tendo assim uma maior ordem
a curto alcance. As transicdes eletrdnicas do Nd** foram possiveis de
serem visualizadas pelo UV-Vis em 1,54, 1,66 e 2,12 eV, que
correspondem as transicdes do estado “Ig, para: (*Ho e *Fsi2) (*Fp.e

S3/2) e (*Gsjz.e °Gy)2), respectivamente.

Absorbancia (u.a)

1 2 3 4 5

Energia do Foton (eV) (a)
a
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(b)
Figura 5.22 - Curvas de absorgao para o sistema SrSng,090Ndo,01003
(a) e Sro,000Ndo,010SN03 (b) calcinado entre as temperaturas de 250

e 700 °C. Insert mostra as transicoes eletronicas do Nd3*.

5.5.1 - Estimativa do “"band gap” experimental

A partir das curvas de absorbancia, apresentadas nas Figuras 5.19 a
5.23, foram calculadas as energias dos “gaps”, utilizando o método de
TAUC [122].

A Figura 5.24 apresenta os valores de “gap” para os sistemas
SrSnOs puro e SrSni;«NdyOs, nas temperaturas de 250 e 700 °C. Os
sistemas SrSnOs puro e Sri«NdySnOs sao apresentados na Figura 5.25
com a evolugao da temperatura.

Observa-se que o aumento da temperatura influenciou o SrSnOs;
puro e os dopados com 0,5 % de Nd**, organizando o sistema com o

aumento de temperatura. Os sistemas SrSn;4NdxOs e Sri-xNdxSnO3 com X
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= 0,001 e 0,002, apresentam organizacdo a curta distancia bastante
semelhante conforme as analises de infravermelho, ja a partir de 250 °C
de calcinagdo, por isso os valores de gap permanecem praticamente o

mesmo até 700 °C, bem como o sistema Sr;.\Nd,SnOs com x = 0,010.
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Figura 5.23 - Gap oOptico para o sistema SrSnO; puro e SrSn;.

xNdxOs3 em funcao da temperatura de calcinacgao.

Para os sistemas SrSn;.«NdxOs e Sri.«NdySnOs com x = 0,005 e
0,010 observa-se que o aumento da temperatura é muito importante para
a formacao do material organizado a curto alcance. Isso revela que com o
aumento da temperatura de calcinacdao ocorre um aumento do “gap”
optico para as amostras analisadas. Dois fatores devem ser ponderados.
Primeiro, o fato de uma maior temperatura de calcinagao implica em
menor teor de matéria organica residual e carbonato, que tém uma

contribuicdo nos valores dos "“gap” O&pticos calculados. Segundo, o
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aumento da temperatura de calcinagao implica em um maior ordenamento

da estrutura e consequentemente um “gap” maior.
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Figura 5.24 - Gap Optico para o sistema SrSnOs puro e Sr;.

xNdxSnO; em funcao da temperatura de calcinacao.

Por outro lado, com o aumento da dopagem do Nd** (maior criacdo
de defeitos) na estrutura sugere a criacdo de novos estados dentro da
zona proibida de energia, por isso que os valores de “gap” dépticos foram
menores quando comparados as outras dopagens, ou seja, a amostra se
apresenta com uma desordem estrutural.

Verifica-se que quando o Nd** substitui o Sr**, os valores dos gap
opticos sdo superiores aos valores do SrSnOs puro, ndao ocorrendo para o
sistema SrSn;.xNd,Os em todas as substituicdao, isto deve estd relacionado
aos tipos de defeitos gerados, rasos para a substituicdo no modificador de
rede (Sn**) e profundos no caso da substituicdo no modificador de rede
(Sr*™).
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5.6 - Espectroscopia Raman

Apds a calcinagdo em 250 °C, o sistema SrSnOs apresenta-se com
uma alta desordem a longo alcance, de acordo com os padrdoes de DRX,
tipico de sistemas desordenados. Em contraste, alguma ordem a curto
alcance foi observada na regidao do formador de rede, como indicado pela
presenca de forte banda no Raman entre 540 e 600 cm™ (Figura 5.25),
enquanto nenhuma ordem é observada na regido do modificador de rede
[123]; que compreende a regido entre 90 e 400 cm™ (vibracdo do SrOi»)
[133]. Acredita-se que ocorre uma pequena distor¢cdo no angulo Sn-0O-Sn
na regidao do modificador, responsavel pela inclinacdo do octaedro, ainda

ndo organizado. A banda em 574 cm™ é referente a vibracdo Sn-Os [133].
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Figura 5.25 - Caracterizacao a curto alcance do SrSnO; calcinado a

diferentes temperaturas: Espectro Raman.
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5.7 - Fotoluminescéncia - FL

As medidas da FL inicialmente foram realizadas com um
comprimento de onda de excitacao (Aexc.) de 488 nm, tendo sido e
constatado que as bandas de FL ndo fecharam, Figura 5.27. Através das
curvas observa-se caudas que vao aumentando de intensidade. Isto deve
ocorrer porque a fotoluminescéncia ocorre banda a banda e com esse A de
excitacao, a energia de excitacao (2,54 eV) fica menor que o gap do

material (>3,5 eV).

—250 °C
300 °C
—— 400 °C
——500 °C
—— 600 °C
—— 700 °C

Intensidade (u.a)

I ' I ' I ' I ' I ' I
500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm)
Figura 5.26 - Espectro de FL dos poOs de Sro,995Ndo,005SN0; a

diferentes temperaturas com excitacao monitorada a de 488 nm.
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Por esse motivo, foram realizadas as medidas de fotoluminescéncia
em um comprimento de excitacao de maior energia, tendo sido observado
que as bandas de FL fecharam. Conclui-se desta maneira que a

fotoluminescéncia ocorre banda a banda.

Na Figura 5.28 sao apresentados os espectros de FL de SrSnOs
medidos a temperatura ambiente. Uma intensa e larga banda de emissao
€ observada na regido visivel cujo perfil é tipico de processos de
multifonons, onde o relaxamento da estrutura acontece em partes
diferentes do sistema, envolvendo numerosos estados. O pico em torno de

750 nm é o harmonico do laser.

— 250 °C

Intensidade (u.a)

| ! | ! | ! | ! | ! | ! |
400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.27 - Espectro de FL dos p6s de SrSnOs; a diferentes

temperaturas com )\, =350,7 nm.
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De acordo com a literatura, uma distorcao mais alta ou aumento no
angulo de inclinacdao do Sn-0-Sn, entre poliedros de SnOg, conduz a uma
energia de migracdao de buraco mais alta. Como conseqliéncia, é
observada uma mobilidade mais baixa do par elétron-buraco, conduzindo

a uma emissao luminescente menor [134-135].

Entre 250 °C e 500 °C, ndo sdao observados picos referentes a fase
da perovskita nos padrdoes de DRX além de bandas largas no espectro de
IV, indicando uma desordem a curto e longo alcance altas. Para esta
amostra, acredita-se que a emissao fotoluminescente é referente a
presenca de dois poliedros diferentes para o Sn**, [SnOs] e [SnOs],
conduzindo a uma transferéncia de carga entre os dois clusters. Com o
aumento na temperatura, é observada uma ordem maior a curto e longo
alcance, e aumento do band gap dptico, indicando que os poliedros de
[SnOs] sdo eliminados e a fotoluminescéncia desaparece. Este
comportamento ja foi observado para titanato de estréncio, no qual um
par de elétron-buraco é formado entre os dois clusters, levando a uma
recombinacdo de STE, responsavel pela emissdao Iluminescente a
temperatura ambiente [79, 135 - 137]. Este comportamento parece
indicar que a alta emissao de FL requer alguma razao da ordem junto com
certa quantidade de desordem, uma vez que a desordem total e a

cristalizacao dos pds apresentam uma emissao muito pequena [138].

As curvas de FL foram deconvoluidas para avaliar a relacdo entre
emissao fotoluminescente com a ordem-desordem do SrSnOs; (Tabela
5.4).
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Tabela 5.4 - Valores dos parametros ajustados para os picos
Gaussianos para a banda de FL do SrSnOs.
Cor T (°C) 250 300 400 500 600

C -Az Pico (nm) - - 464 452 440
Area (%) 13 70 35

C-Avd Pico (nm) - 476 - - 485
Area (%) 8 40

C-vd Pico (nm) 509 - - 511 -
Area (%) 12 9

C-AmV Pico (nm) - 550 541 - -
Area (%) 51 43

C-Am Pico (nm) 558 - - 560 -
Area (%) 46 14

C-La Pico (nm) 614 616 605 - 595
Area (%) 26 15 23 25

C-Vm Pico (nm) 664 654 670 647 -
Area (%) 16 26 21 7

De acordo com a Tabela 5.4, hd uma tendéncia decrescente no

comprimento de onda de emissdao maxima (aumento em energia) para o

sistema do SrSn0O;5 que leva a diminuicdo da componente amarela (C-Am)

e aumenta a componente azul (C-Az), principalmente a 500 °C. Este

comportamento é atribuido ao aumento na ordem de curto alcance com o

aumento de temperatura.

Observa-se componentes laranja (C-La) e

vermelha (C-Vm) presentes nesse sistema, principalmente entre 250 e

400 °C. A 500 °C o SrSn0Os5 apresentou um gap de 3,4 eV o que favoreceu
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a emissdo no azul em 70%, o mesmo acontecendo a 600 °C onde se tem
uma composicao das cores azul e azul-verde, e o gap de 3,5 eV. Entre
250 e 400 °C o gap variou entre 1,03 e 1,75 eV, corroborando com a
distribuicao de componentes em comprimento de onda maiores, sendo

portanto menos energéticos.

Na Figura 5.28 sdo apresentados espectros de FL de
SrSng,998Ndo,00203 medidos a temperatura ambiente com Aexe.= 350,7 nm.
Observa-se uma alta emissdo fotoluminescente na temperatura de 250 °C
diminuindo a praticamente zero na temperatura de 600 °C, onde se tem
um sistema ordenado. Neste sistema, o IV e o UV-Vis indicam uma maior

ordem a curto alcance em baixas temperaturas.

Intensidade (u.a)

T T T T T v T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.28 - Espectro de FL dos po6s de SrSng,gosNdo,0020: a

diferentes temperaturas com A\, =350,7 nm.

O Gap optico calculado foi de 3,58 e de 3,64 eV para as

temperaturas de 300 e 400 °C, e elevou-se para 3,80 eV quando a
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temperatura atingiu 600 °C. Estando de acordo com a emissdo
fotoluminescente que era predominantemente amarela e laranja passando
a azul e azul-verde em 600 °C, que estdo em energias maiores, presentes
na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 - Valores dos parametros ajustados para os picos

Gaussianos para a banda de FL do SrSng,098Ndo,00203.

Cor T (°C) 250 300 400 500 | 600
C-VTA Pico (nm) - - - 430
Area (%) 17
C- Az Pico (nm) - 444 - 445 457
Area (%) 18 5 42
C-vd Pico (nm) - - - 517 | 457
Area (%) 48 42
C-Avd Pico (nm) 473 487 489 498
Area (%) 100 18 30 36
C-Am Pico (nm) - 580 553 569
Area (%) 62 34 7
C-La Pico (nm) - - 619 -
Area (%) 35
C-Vm Pico (nm) - - - 645 -
Area (%) 47
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Os espectros de FL de Srg,99sNdo,002SNn0O3 medidos a temperatura
ambiente com Aexc.= 350,7 nm sdo apresentados na Figura 5.29.

Verifica-se que a componente vermelha estd presente nas trés
temperaturas e que vai diminuindo consideravelmente com o aumento de
temperatura e as componentes azul e azul-verde tém intensidades
aumentadas na temperatura de 600 °C, caracteristico de sistemas mais
ordenados, por ter energias maiores, conseqlentemente gap maior,
apesar de terem valores de gap com pequena diferenca, apresentados na

Tabela 5.6.

250 °C

— 300 °C

Intensidade (u.a)

400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.29 - Espectro de FL dos poOs de Srg,09sNdo,002Sn0; a

diferentes temperaturas com A\, =350,7 nm.
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Tabela 5.6 - Valores dos parametros ajustados para os picos

Gaussianos para a banda de FL do Srg,998Nd,002Sn0s3.

Cor T (°C) 250 300 400 500 600
C-VTA |Pico (nm) - - - - 430
Area (%) 5
C-Az Pico (nm) - - 444 466 463
Area (%) 3 33 7
C-Avd |Pico(nm)| 487 489 484 - 500
Area (%) 30 16 8 32
C-Am Pico (nm) - 570 557 568 567
Area (%) 29 68 33 32
C-La Pico (nm) 594 - - - -
Area (%) 43
C-Vm Pico (nm) 679 628 641 634 628
Area (%) 27 54 20 34 19

Os espectros de FL dos pds de SrSngggsNdo,00s0O3 a diferentes
temperaturas com Aeyxc.=350,7 nm estdao apresentados na Figura 5.31.
Verifica-se que o aumento de temperatura leva a comprimentos de onda
menores, tendo maxima intensidade de fotoluminescéncia a 250 °C e
pouca a 700 °C. A 250 e 400 °C a componente que prevalece é a laranja
em 600 e 606 nm, respectivamente com &rea acima de 80 %. Este
resultado é bastante evidenciado com uma banda muita larga em torno de
610 cm™ no infravermelho. O aumento da temperatura favorece emissdes
na regido do azul, ou seja, de mais alta energia. A emissao a 600 °C é
bastante evidenciada para esse sistema por possuir componentes azul,

amarelo-verde e vermelho; e por apresentar um sistema nao tao
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organizado. As bandas presentes nesse sistema estdo presentes na Tabela

5.7.
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Figura 5.30 - Espectro de FL dos p6s de SrSng,gosNdp,0050: a

diferentes temperaturas com A\, =350,7 nm.



Souza, S. C. Capitulo V - Resultados e Discussao 119

Tabela 5.7 - Valores dos parametros ajustados para os picos

Gaussianos para a banda de FL do SrSng,995Ndo,0505.

Cor T (°C) 250 300 400 500 600

C-VT Pico (nm) 524 - - - -
Area (%) 19

C-Az Pico (nm) - - - 469 470
Area (%) 56 32

C-AmV | Pico (nm) - - - 549 539
Area (%) 30 35

C-La Pico (nm) 600 602 606 - -
Area (%) 81 100 88

C-Vm Pico (nm) - - 676 624 621
Area (%) 12 14 27

A Figura 5.31 mostra os espectros de FL dos péds de
Sro,0905Ndo,00sSN0O3 a diferentes temperaturas com Aexc.=350,7 nm.
Observa-se que a fotoluminescéncia € maxima a 250 °C e diminui com o
aumento de temperatura a praticamente zero exceto na temperatura de
500 °C que ainda apresenta FL, pois nessa temperatura o gap 6ptico é 3,2
eV com certo grau de amorfo quando comparado com os valores de gap
nas temperaturas 300, 400 e 600 °C que esta por volta de 3, 80 eV. A 250
°C as bandas predominantes estdo na regido do laranja e do amarelo-
vermelho que sdao de maiores comprimentos de onda, levando assim a
energia menores na regido do gap. A 300 °C a componente amarela
prevalece em 80 % a 564 nm regido essa que apresenta uma banda
muito larga no IV. A 400 °C a regidao de maior emissao fotoluminescente é
o verde, enquanto que a 500 e 600 °C é a componente amarelo verde. As

bandas de FL presentes nesse sistema estao mostradas na Tabela 5.8.
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— 250 °C
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Figura 5.31 - Espectro de FL dos poOs de Srg,095Ndo,005SNn0; a

diferentes temperaturas com A\, =350,7 nm.



Souza, S. C.

Capitulo V - Resultados e Discussao

Tabela 5.8 - Valores dos parametros ajustados para os picos
Gaussianos para a banda de FL do Sr,005Ndo,00sSN0Os.
Cor T (°C) 250 300 400 500 600

C-Az Pico (nm) - 447 - 463 452
Area (%) 19 43 19

C-vd Pico (nm) - - 503 - -
Area (%) 42

C - AmV Pico (nm) 544 - - 546 551
Area (%) 45 57 49

C-Am Pico (nm) - 564 570 - -
Area (%) 80 34

C-La Pico (nm) 615 - - - -
Area (%) 55

C-Vm Pico (nm) - - 635 - 629
Area (%) 21 29

Os espectros de FL de SrSngogoNdp,01003 medidos a temperatura

ambiente com Aexc.= 350,7 nm sao apresentados na Figura 5.32. Em 250

e 300 °C observa-se praticamente o mesmo perfil fotoluminescente e

igualmente intensificados corroborado com as curvas de IV para essas

duas temperaturas que apresentam bandas muito largas em torno de 600

°C. As regides prevalecentes nessas duas temperaturas sdo a laranja e a

amarela, respectivamente. Com o aumento de temperatura as emissoes

fotoluminescentes vao diminuindo e sé cessando na temperatura de 700

°C, onde tem a maxima emissdo do verde e maximo valor de gap O6ptico,

3,4 eV, caracterizando um sistema ordenado nessa temperatura. As

bandas presentes nos espectros de FL também estdao nos espectros de IV.
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Valores dos parametros fitados para os picos Gaussianos para as bandas

de FL estao presentes na Tabela 5.9.

250 °C
—— 300 °C
400 °C
500 °C
600 °C
700 °C

Intensidade (u.a)

- X -

400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.32 - Espectro de FL dos p6s de Sng,090Ndo,010SrO: a

diferentes temperaturas com A\, =350,7 nm.
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Tabela 5.9 - Valores dos parametros ajustados para os picos

Gaussianos para a banda de FL do SrSng,090Ndo,01003.

Cor T (°C) 250 | 300 400 500 600

C-Az Pico (nm) - - - 458 456
Area (%) 4 3

C-AvVd Pico (nm) - 485 - - -
Area (%) 19

C-\vd Pico (nm) - - 518 - 506
Area (%) 44 65

C-AmV Pico (nm) - - - 533 -
Area (%) 87

C-Am Pico (nm) - 563 567 - -
Area (%) 48 34

C-La Pico (nm) 604 - 619 - 594
Area (%) 99 23 8

C-Vm Pico (nm) - 634 - 632 635
Area (%) 32 9 24

A Figura 5.33 mostra os espectros de FL dos péds de
Sro,000Ndo,010SN0O3 a diferentes temperaturas com Aexc.=350,7 nm e a
Tabela 5.10 apresenta os valores dos parametros fitados. A
fotoluminescéncia foi maxima a 500 °C e acima dessa temperatura foi se
extinguindo chegando a ndo existir em 700 °C. Pelo espectro de IV o
sistema comegou a se organizar a curto alcance a partir de 500 °C. Em
250 e 300 °C tem-se emissOes na regidao do amarelo, vermelho e do

amarelo-verde. A 400 °C a emissao maxima esta no amarelo-vermelho
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com 84% de area, enquanto que a 600 °C a contribuicdo estd no amarelo
como também no amarelo-verde, onde apresentou o gap optico muito

proximo do encontrado a 700 °C.

250 °

O0000O0

Intensidade (u.a)

400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.33 - Espectro de FL dos pos de Sro,900Ndo,010SN0; a

diferentes temperaturas com A\, =350,7 nm.
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Tabela 5.10 - Valores dos parametros ajustados para os picos

Gaussianos para a banda de FL do Srg,990Ndo,010Sn0s3.

Cor T (°C) 250 [ 300 400 500 600
C-Az Pico (nm) - - 446 460 448
Area (%) 7 45 19
C-Avd | Pico(nm)| 480 485 - - 492
Area (%) | 22 19 25
C-AmV | Pico (nm) - - 533 535 -
Area (%) 84 35
C-Am Pico (nm) | 576 563 - - 563
Area (%) | 78 48 41
C-Vm Pico (nm) - 634 639 630 641
Area (%) 32 8 20 13

Analisando todas as curvas anteriores de fotoluminescéncia fica
evidente que a emissao verde como também a amarelo-verde podem ser
atribuidas a defeitos rasos no band gap e, portanto a uma estrutura mais
ordenada, ocorrendo em amostras calcinadas em temperaturas de 400 a
600 °C. Por sua vez, as emissoes na regido do vermelho e do amarelo sao
relacionadas a defeitos profundos no band gap e uma maior desordem na
rede, ocorrendo em amostras calcinadas a 300 °C. Neste sentido, cada cor
representa um tipo diferente de transicao eletronica estando relacionada a

um defeito especifico [139].

Com base na literatura para perovskitas a base de titanatos [136 -
138], acredita-se que a emissdao de FL é relacionada a presenca de
poliedros SnOs-Sn0g, sendo necessario que haja uma certa relagdo 6tima

entre a quantidade deles. Quando ndo existe relacdao oOtima entre as
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guantidades dos poliedros SnOs e SnOg a fotoluminescéncia nao apresenta

intensidade maxima ou nao existe.

Considerando os resultados obtidos em funcdao da temperatura e os

dados da literatura, propomos o seguinte modelo:

+ Na temperatura de 250 °C, a regidao do modificador de rede nao
apresenta ordem, como observado pelo Raman. Acredita-se que,
nesse caso, os poliedros de estanho ndao estao inclinados, uma vez
gue esta inclinacao ocorre apenas para modificadores com maior
carater covalente (como Ca®* e Sr**), ndo ocorrendo para o Ba’*.
Sendo assim, a desordem nessa regido reduziria a atragdo Sr** - 0%
evitando a inclinagdo dos octaedros. Nestes <casos, a
fotoluminescéncia pode ser atribuida aos poliedros SnOs e SnOg Nao

inclinados (Figura 5.34 a).

« Acima de 500 °C, ja existe organizacdo a curto alcance tanto na
regiao do modificador quanto do formador como verificado pelo
Raman, com a inclinagcdao dos octaedros, promovendo uma emissao
fotoluminescente em outra regiao, de maior energia. Sendo assim, a
fotoluminescéncia pode ser atribuida a presenca de poliedros SnOs e
SnOg inclinados (Figura 5.34 b).
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Figura 5.34 - Modelo proposto para a fotoluminescéncia no

SrSn0;:Nd3* poliedros SnOs e SnOg ndo inclinados (a) e

poliedros SnOs e SnO¢ inclinados. (b).

Quando ocorre a substituicdo do estanho pelo neodimio, forma-se
complexo de SnOs com vacancia de oxigénio duplamente carregada
gue fara a transferéncia de uma carga para o cluster de SnOg neutro
como apresentado na equacao 14. Deste modo, essa substituicao
favorece a formacao de clusters SnOs, de modo que a
fotoluminescéncia permanece intensa mesmo apds calcinacdo em
temperaturas mais elevadas. O mesmo nao ocorre na substituicao
do Sr** pelo Nd**, que é compensada, provavelmente, pela reducdo
do SnOa.

IS0 . y
Nd, O3 OO0 nﬁamdSn +V5+308 (Eq. 13)

[SnOs.VS 1+ [SN0¢]X —— [SnOs.Vg 1. [SnO6]°® (Eq. 14)

[SnOs.Vg 1 + [SNO6]X  ——»[Sn0s.V§ 1. [Sn06]* (Eq. 15)
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6.0 - CONCLUSOES

O metaestanato de estroncio (SrSn0Os), com estrutura perovskita foi
sintetizado pelo método dos precursores poliméricos, a baixa temperatura

e em curto tempo.

A adicdo de neodimio no sistema SrSnOs; confere maior definicdo

quando substituido no sitio do modificador de rede, Sr**.

As espectroscopias de infravermelho, UV-Vis e Raman mostraram
gue a curta distancia, as amostras estao mais bem organizadas quando o
Nd3* substitui o Sr**. A longa distancia, através dos difratogramas de
raios-X, confirmou-se que a fase perovskita é formada a partir de 600 °C.

A quantidade de carbonatos diminui com o0 aumento da
temperatura, como mostrado pelos espectros de IR.Apesar disso, a alta
desordem a curto alcance foi observada para amostras calcinadas abaixo
de 600 °C, como indicado pela cauda de Urbach nos espectros de UV-vis.

Através dos espectros de UV-vis mostraram trés transicoes
eletrénica caracteristica de Nd>. Depois de calcinacdo a 250 °C, a regido
do modificador de rede nao apresenta ordem, mas uma banda larga ja
observada na regidao do formador, indicando que os poliedros SnO¢ ja
foram formados. Estes poliedros provavelmente foram unidos um ao
outro, mas sem a inclinacdo caracteristica da estrutura ortorrombica.

A emissao de FL foi centrada a aproximadamente 600 nm. Acima de
500 °C, ambas regides de modificador e formador de rede estao formadas,
levando a inclinagdao entre os poliedros.Como conseqiiéncia, a emissao de
FL foi centrada em menor comprimento de onda (energia mais alta).

Acredita-se que ambas as emissdes foram designadas a presenca de
poliedros SnOs e SnOg. A baixas temperaturas, defeitos profundos estao
presentes no band gap, como conseqiéncia da alta ordem a longo

alcance, conduzindo a emissdes de FL nas regidoes vermelha e amarela.
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Com aumento de temperatura, a alta ordem a curto alcance foi atingida,
conduzindo a defeitos rasos no band gap e emissdao de FL nas regidoes

verde e amarelo-verde.
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7.0 - SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Com a finalidade de se obter uma melhor compreensdao do
comportamento do sistema estudado neste corrente trabalho, sugere-se

que sejam realizados alguns estudos complementares.

> Realizacdo de célculo de Rietveld e mecanico quantico para o
sistema SrSnO; dopado com Nd3*;

» Adicionar maiores quantidades de Nd** ao sistema SrSnOs: Nd e
diminuir o intervalo entre as calcinagdes de 100 °C para 75, 50 e 25
°C e avaliar a propriedade fotoluminescente;

> Avaliar o efeito da dopagem de outros terra-rara, como Pr**, Tb3* e
Gd>*, e comparar com a fotoluminescéncia do sistema SrSnOs:Nd>*;

> Comparar a fotoluminescéncia com outros comprimentos de
excitagdo como também aumentar a varredura do comprimento de
onda até 1600 nm, com a finalidade de se observar melhor as

transicdes eletronicas do Nd>*.
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