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RESUMO
Obtencdo de Pos e Filmes Finos do Sistema SrTiO3:Nd

Marcia Rejane Santos da Silva; Orientadores: Prof?, Dr2. 1éda Maria Garcia dos Santos e Prof. Dr.

Antonio Gouveia de Souza.

SrTiO3z € um composto de estrutura perovskita comumente encontrado na fase cubica.
Este trabalho reporta a sintese de pos e filmes finos deste composto na sua forma pura e dopada
com Nd** em substituicdo a Ti** ou Sr** nas estequiometrias SrTi;.,Nd,Os (x = 0,00; 0,01; 0,02;
0,04) e Srog9Ndo 01 TiO3. Os p6s foram sintetizados pelo método dos precursores poliméricos. Os
filmes finos foram preparados pelo método de deposicdo de solucdo quimica (CSD) utilizando a
técnica “spin coating” e pelo método de deposicdo por laser pulsado (PLD), sendo depositados
em substratos de LaAlO3 (100), MgO (100), SrTiO; (100), Al,Os-R, e SiO,. As propriedades
estruturais e Oticas desses materiais foram avaliadas por espectroscopia de infravermelho,
espectroscopia UV-Vis, espectroscopia de emissdo fotoluminescente, espectroscopia micro
Raman e difracdo de raios-X (DRX). Refinamento Rietveld dos dados de DRX foi realizado para
algumas amostras em po. Além disso, a propriedade fotocatalitica foi estudada frente a
degradacdo de corantes téxteis. A coexisténcia das fases cubica e tetragonal para os pos de
SrTiO; foi confirmada, ja na temperatura de 550 °C e foi verificado para as amostras dopadas
(700 °C) que o sitio de ocupacéo do Nd** influenciou na quantidade dessas fases. Esse resultado
teve influéncia direta na propriedade fotoluminescente observada. Os materiais emitiram
principalmente na regido do amarelo, mas com o0 aumento da temperatura essa regido se deslocou
para 0 verde (maior energia) indicando a organizacdo do sistema. Os filmes finos depositados
sobre o substrato de LaAlO; mostraram crescimento epitaxial de alta qualidade por CSD e de
qualidade muita alta por PLD. Sobre MgO a dopagem influenciou na orientacdo dos filmes. Os
filmes depositados em Al,03-R, e SiO, foram policristalinos. A eficiéncia de degradacédo
fotocatalitica foi similar entre pés e filmes puros, sendo aumentada com 4 % de Nd** nos filmes

depositados por PLD.

Palavras-chave: SrTiO3;:Nd, cubico, tetragonal, neodimio, fotoluminescéncia, filme fino,

deposicédo por laser pulsado, deposicdo de solucéo quimica



ABSTRACT
Obtention of Powders and Thin Films of the SrTiO3:Nd System

Marcia Rejane Santos da Silva; Orientadores: Prof?, Dr2. 1éda Maria Garcia dos Santos e Prof. Dr.

Antonio Gouveia de Souza.

SrTiO3 is a compound with perovskite structure usually found with cubic phase. This
works reports the synthesis of powders and thin films of the undoped and Nd** doped SrTiOs,
replacing Ti*" or Sr** with the stoichiometries SrTi;xNdxOs (x = 0.00; 0.01; 0.02; 0.04) and
Sro.99Ndo 1 TiO3. The powders were synthesized by the polymeric precursor method. The thin
films were prepared by chemical solution deposition (CSD) using the spin coating technique and
by pulsed laser deposition (PLD), being deposited on LaAlO3z (100), MgO (100), SrTiO3 (100),
Al;,0O3-R, and SiO,. The structural and optical properties of these materials were evaluated by
infrared spectroscopy, UV-vis spectroscopy, photoluminescent emission, micro Raman
spectroscopy and X-ray diffraction (XRD) Rietveld refinement of the XRD patterns was realized
for powder samples. Moreover the photocatalytic property was evaluated in the degradation of
textile dyes. The coexistence of the cubic and tetragonal phases for SrTiO; powders was
confirmed after calcinations at 550 °C. For doped samples calcined at 700 °C, it was observed
that the sites occupied by Nd** influenced in the amount of these phases, leading to a direct
influence in the photoluminescent emission. Emission in the yellow region was observed, while
temperature increase lead to a shift to the green region, with higher energy indicating that short
range ordering occurred. Thin films deposited on LaAlO3 substrate showed high quality epitaxial
growth by CSD and a very high quality by PLD. On MgO doping changed the film orientation.
For deposition on Al,0s-R and SiO,, polycrystalline films were obtained. Photocatalytic
degradation efficiency was similar in powders and undoped films, increasing for films doped
with 4 % of Nd** when synthesis was done by PLD.

Key words: SrTiO3:Nd, cubic, tetragonal, neodymium, photoluminescence, thin film, PLD, CSD.
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1.0 ASPECTOS GERAIS

Materiais com propriedades Opticas tais como a eletroluminescéncia e a
fotoluminescéncia (FL), podem levar a dispositivos eletro-6ticos de alto desempenho. Além
disso, semicondutores desordenados estruturalmente podem substituir semicondutores cristalinos,
principalmente quando o custo é um fator importante'. Por isso, muito interesse tem sido
mostrado na fotoluminescéncia de materiais desordenados ou nanoestruturados desde que esse
fendmeno foi observado pela primeira vez no silicio poroso a temperatura ambiente’. Em
particular, estudos teéricos e experimentais tém sido focados em perovskitas do tipo ATiOz>°
devido as suas excelentes propriedades fotoluminescentes a temperatura ambiente. Dentre estes
materiais, destaca-se a perovskita de titanato de estréncio (SrTiOs)®".

O SrTiO3 € um cristal com estrutura perovskita de grande interesse para pesquisadores ha
mais de 30 anos®. E um material particularmente importante sendo largamente utilizado em
dispositivos eletrénicos. Algumas aplicacdes tipicas® incluem seu uso como capacitor de camada

de barreira de contorno de grdo, sensor de oxigénio****

12-17

, Substrato para crescimento epitaxial de
filmes finos'**" e como material fotocatalitico'®?*. Suas propriedades estruturais s&o dependentes
da temperatura, enquanto suas propriedades magnéticas, elétricas e oticas podem ser modificadas
pela incorporacdo de dopantes®® ?**’. A maneira mais comum de mudar a composicdo e,
consequentemente, as propriedades do SrTiO; é a substituicdo dos cations Sr** e Ti*". As

substituicdes anidnicas também podem ocorrer? 263

, mas sdo pouco exploradas. O SrTiO3z € um
semicondutor de “band gap” elevado (3,2 — 3,4 eV), porém, a dopagem pode leva-lo de isolante a
semicondutor, metélico e até supercondutor a baixas temperaturas’*. E bem relatado na literatura
que o SrTiOz tem estrutura cubica a temperatura ambiente e que a transicdo de fase para a

27,3335
K

estrutura tetragonal acontece a 105 — 110 . Contudo, € importante ressaltar que

pesquisadores ja observaram a fase tetragonal em filmes finos de SrTiO3; mesmo a temperatura
ambiente®’.

A dopagem do SrTiO3 com fons Ln* ja é reportada na literatura®***. A substituicéo de
Nd** nos sitios A ou B de uma perovskita, neste caso Sr?* ou Ti**, respectivamente, é facilitada,
levando-se em consideracdo o tamanho e a carga dos fons envolvidos. O raio iénico do Sr** na
coordenagdo 12 &, aproximadamente, 1,440 A, e o do Ti*" na coordenacdo 6 é 0,605 A*. Para o

Nd**, os raios idnicos na coordenagdo 6 e 12, sdo, respectivamente, 0,983 A e 1,276 A****, Se um
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cétion terra rara trivalente tem raio iénico intermediario entre os raios de Sr** e Ti**, como é o
caso do Nd**, ele pode ser inserido em um dos sitios ou em ambos os sitios e, assim, diferentes
mecanismos de compensagdo de carga podem ocorrer, 0s quais podem afetar as propriedades
luminescentes®®.

A propriedade fotoluminescente (FL) da perovskita de SrTiO3 pura e dopada tem sido
largamente estudada®*®2. Emissdo de luz verde e de luz azul j& foram observadas para SrTiOs
desordenado e para o cristal, respectivamente. A emissdo em materiais desordenados pode ser
atribuida as distor¢cdes nos poliedros de coordenacdo que constituem os materiais, defeitos estes
que criam niveis localizados dentro do “band gap”. A emissao azul foi atribuida a deficiéncia de
oxigénio. Contudo, ha varias explicacBes na literatura sobre as condicBes favoradveis para a
emissdo FL de modo que ainda ndo ha um consenso geral sobre por que e como o decaimento
radiativo acontece em estruturas do tipo perovskita com certo grau de desordem.

Sabe-se que as condi¢bes de crescimento do cristal mudam significativamente as suas
propriedades. Assim, a escolha do método de sintese & muito importante para que se obtenha um
produto com as caracteristicas desejadas. Varios metodos de sintese ja foram utilizados para a
preparacdo de ceramicas, pés e filmes finos de SrTiOz;. Entre eles, destaca-se o método

25535 o método hidrotermal®®*>*°, a técnica de

e 0 método dos precursores poliméricos’ 2340414930,

convencional de reacdo no estado solido

I8,47,57,58 59-62

Verneui , 0 método da combustdo

utilizado no presente trabalho. Em relacédo as técnicas de deposicéo de filmes, podem ser citadas:

63-68

deposicdo por método quimico (spray, spin e dip coating)®*®, sputtering®®, epitaxia de feixe

molecular a laser’®™ 36,37.72-75

e deposicédo por laser pulsado

O presente trabalho trata do estudo das propriedades estruturais, a curto e longo alcance, e
da observacdo da eficiéncia fotoluminescente de um interessante material, o SrTiO3, na forma de
po e filme fino. Embora largamente estudado a sintese de SrTiO3:Nd pelo método dos
precursores poliméricos ainda ndo foi reportada, bem como a influéncia deste dopante na

propriedade fotoluminescente deste material.
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2.1 INTRODUCAO
2.1.1 Estrutura perovskita — uma abordagem geral

A perovskita foi descrita pela primeira vez como um mineral por G. Rose em 1830 e,
desde entdo, foi nomeada assim em homenagem ao mineralogista russo A. von Perovskji. O
nome de tal arranjo € derivado do titanato de célcio, CaTiOs, conhecido como perovskita. A
perovskita € frequentemente representada como uma estrutura cubica simples construida a partir
de octaedros unidos pelo vértice, mas varios trabalhos na década de 50 mostraram a quimica
complexa deste material, envolvendo numerosas distor¢oes e fendmenos do tipo ordem —
desordem. De acordo com RAVEAU’®, as décadas de 50 e 60 foram extremamente ricas para a
descoberta de familias de perovskitas, que abriram o caminho para o estudo de novos fendmenos
ndo-estequiomeétricos.

Segundo SOARES et al.”’, os mais numerosos e interessantes compostos com a estrutura
perovskita sdo os 6xidos, porém alguns carbetos’®, nitretos’®, haletos®® e hidretos®* também
cristalizam com essa estrutura. As perovskitas 0xidas s@o estruturas com formula quimica ABOs3,
em que A é um cétion maior geralmente mono, di ou trivalente, como Na*, K*, Sr**, Ba**, e B ¢
um cétion menor tri, tetra ou pentavalente, como Co**, Ti**, Sn**, zr**, Nb**, etc.

As perovskitas tém um arranjo atémico particular, como ilustrado na Figura 2.1.
Observando esta estrutura, pode-se tomar como origem o atomo B, mostrando as unidades de
octaedro compartilhando os Vvértices, formando o esqueleto estavel da estrutura. Os octaedros
possuem seus eixos orientados ao longo das arestas da célula e estdo unidos pelos vertices,
formando um arranjo tridimensional. Estes arranjos contém grandes buracos que sdo ocupados
pelos atomos A. O cétion A — o maior deles — ocupa a posicdo de corpo centrado sendo rodeado
por 12 anions O*; cada 4tomo B, por sua vez, estd no centro de 6 anions O%, situados nos
vértices de um octaedro regular e, os anions O® sdo coordenados por dois cations B e quatro
cétions A%,

A estrutura perovskita ideal cristaliza no sistema cubico, mas desvios dessa estrutura,

84,85

como tetragonal®®®, ortorrombica®*®*, romboédrica’’, monoclinica® e triclinica®”, sdo conhecidos,

sendo que os dois Ultimos casos sdo mais raros de ocorrer’”.
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Figura 2.1 Representacdo esquematica da célula unitéria da perovskita de SrTiO; cubica®.

Segundo HIRATA et al.¥ as perovskitas de férmula geral ABO; sdo passiveis de
modificacdes nas propriedades cristalograficas, eletronicas e fisicas pela substituicdo dos cations
A ou B por outros céations (A’ ou B’) com diferente relacdo carga/raio formando, por exemplo,
A1A’xBO; ou AB;,B’,0s. EYLEM et al.*® verificaram que a substituido de A (Sr** e Ba®*) no
sistema Nd;.xA«TiO3 resultou em transicdes de fase estrutural de ortorrombico (Pbnm) para
cubico (Pm3m). As propriedades elétricas de Sr;.xRxTiO3, onde R =Y, La, Sm Gd, Dy, foram
estudadas por MUTA et al.®® que mostraram que a condutividade diminui com o dopante de
acordo com seu raio idnico, apesar de a estrutura ndo ser modificada. Ainda com respeito as
substituicdes catinicas, a influéncia da adicdo de Cr** na atividade fotocatalitica do SrTiOs foi
avaliada através da degradacdo de um corante téxico. Nesse trabalho?, os autores sintetizaram o
sistema SrTi;«CrO3 (x = 0,0; 0,2; 0,4; 0,8) e observaram uma eficiéncia muito maior quando x =
0,2 e 0,4. Tais substituicdes correspondem a alteracGes nas distancias das ligacdes A — O e/ou B —
0. Os angulos e as distancias da ligacdo metal — oxigénio sdo dois parametros estruturais

relevantes para a estabilidade dessas estruturas.
2.1.2 Titanato de estroncio, SrTiO3

O titanato de estroncio possui um papel crucial na pesquisa de 6xidos de metais. Ele pode

ser considerado como um material protétipo na classe dos 6xidos funcionais que tém estrutura
6
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perovskita. Entdo, um conhecimento mais profundo de suas propriedades é a primeira etapa para
buscar um melhor entendimento sobre muitos outros compostos™. Uma outra razéo é o seu
grande uso como substrato para crescimento epitaxial de muitos outros 6xidos™*™".

O SrTiO3 é um material de grande interesse tecnolégico na industria microeletrdnica
devido a sua alta constante dielétrica e seu gap de energia de 3,2 eV. Suas propriedades
estruturais sdo conhecidas como sendo dependentes da temperatura, enquanto as propriedades
elétricas, Gticas e magnéticas podem ser modificadas pela adicdo de dopantes?’. GUO et al. *
estudaram teoricamente as propriedades épticas do SrTi;.xNbO3 (X = 0,125; 0,25; 0,5). Foi
observado que a composi¢do x = 0,125 mostrou comportamento metalico e que o aumento da
concentracdo de Nb expande a regido de reflexdo no espectro, devido aos elétrons que séo
introduzidos na banda de conducdo. Do ponto de vista elétrico e estrutural, o SrTiO3 tem
fendmenos interessantes a baixa temperatura como transi¢des de fase e supercondutividade. Alem
disso, o SrTiO; apresenta excelente resisténcia ao uso, alta resisténcia contra oxidacao e alta
estabilidade quimica e térmica.

Como exemplos de aplicacOes, pode ser citado que filmes finos a base desse titanato séo
usados como camadas isolantes em memorias de acesso randdmico dinamico, estruturas
ferroelétricas e dispositivos supercondutores®. LEE et al. observaram que 0 manganés
implantado no SrTiO; apresentou ferromagnetismo®™. Também é conhecido o titanato de
estroncio desordenado com propriedade fotoluminescente®®’#9°%°2% = Além disso, o SrTiO; é

utilizado como fotocatalisador e a dopagem pode aumentar a eficiéncia fotocatalitica'®**.

2.1.2.1 Caracteristicas estruturais

O titanato de estroncio apresenta uma estrutura perovskita ideal com 5 a&tomos por célula
unitaria a temperatura ambiente, mas a literatura ja indica que a fase tetragonal também pode ser
obtida nessas condicdes®®*’. E bem conhecido que o SrTiOs; mostra uma transicdo de fase a —163
°C (110 K) para a fase tetragonal com a célula unitaria primitiva duplicada. Esta transicao de fase
estrutural é resultado da inclinacdo do octaedro TiOg em torno do eixo C;****. A Figura 2.2
representa esquematicamente as inclinaces. Nas células vizinhas, as inclinagdes acontecem em
direcdes opostas, e a célula unitaria duplica ao longo da dire¢do [001], fazendo ¢ > a. Assim, a

estrutura muda de cubica, grupo espacial Pm3m, para tetragonal, de grupo espacial 14/mcm.
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Q &
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Figura 2.2 Inclinacéo dos octaedros TiOg vista ao longo do eixo x: (a) cubica e (b) tetragonal®®.

De acordo com LEVIN et al.®®, os compostos do tipo perovskita normalmente adotam
estrutura cubica somente a altas temperaturas, sendo que a temperaturas mais baixas ou ambiente
eles apresentam distorcao da fase cubica. A distorcdo pode ocorrer através de deslocamentos dos
fons a partir das posicoes ideais na célula cubica, resultando no aparecimento de uma polarizacéo
espontanea devido a transicdo de fase do tipo ferrodistorcida com pequenas mudangas nos
parametros da célula unitaria. Outro tipo de distor¢do ocorre em uma transicdo de fase do tipo
antiferrodistorcida (AFD) apolar devido as inclina¢6es correlacionadas dos octaedros ao longo do
eixo c, resultando em uma célula unitaria maior. Os dois tipos de transicbes podem ocorrer no
SrTiOs. A transicao rotacional AFD apolar € a que leva a fase tetragonal.

Com relago aos fons O, todos eles sao equivalentes na fase ctibica, enquanto que na fase
tetragonal eles podem ser distinguidos em dois tipos. Na Figura 2.3 os &tomos denominados O(2)

estdo mais proximos do atomo central de Ti.
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Figura 2.3 Representacdo dos oxigénios nas estruturas do SrTiOs: cubica (a esquerda) e
tetragonal (a direita)®.

IKEDA et al.®® estudaram a natureza da ligacdo quimica em ambas as fases, clbica e
tetragonal, a fim de entender as mudancas estruturais que dizem respeito a transicdo de fase.
Através dos mapas de distribuicdo de densidade de carga obtidos para cada fase em separado, 0s
autores concluiram que a transicao de fase do SrTiO3 é puramente devido a simetria do octaedro
TiOg, de modo que nenhuma mudanca significativa na ligacdo quimica ocorre durante a
transicdo. Assim, a rigidez do octaedro TiOg € mantida pelo forte carater covalente da ligacdo Ti
- 096'

De acordo com MARQUES et al.?’, o SrTiO5 assume ainda a estrutura ortorrdmbica entre

35-55 K e pode assumir a estrutura romboédrica abaixo de 10 K.

2.1.3 Método dos Precursores Poliméricos

A sintese quimica baseada em poliésteres obtida a partir de citratos foi desenvolvida por
Pechini®’, sendo intensivamente utilizada para a sintese de varios oxidos mistos como, por

exemplo, ferritas®®, tungstatos'®*®!, estanatos'®'%, zirconatos*'® $84,105-107

e titanatos
incluindo o proprio titanato de estroncio®®’ %% Este método é baseado na quelacdo ou
complexacgdo de cations por um acido hidroxicarboxilico como o &cido citrico. A fonte de céations
pode ser diversa. O processo de quelagdo ocorre durante a mistura dos cations e &cido citrico em

solucdo aquosa. Esta solugdo, sem nenhuma particula em suspenséo, é misturada com um glicol

9
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tal como o etileno glicol e aquecida a 90 — 100 °C. A polimerizagdo ocorre em temperaturas
acima de 100 °C pela reacdo de poliesterificacdo entre o sal do citrato e o etileno glicol. Deste
modo, a formagdo de uma resina poliéster transparente sem nenhuma segregacdo de fase é
observada. Este processo é representado na Figura 2.4. A idéia geral deste método é obter uma
distribuicdo randémica dos cations em escala atbmica em uma resina. Depois deste estagio, o
poliéster € decomposto para eliminar o excesso de material organico, de modo a obter o 6xido

com a fase estequiométrica desejada’®.

Formacdo do Citrato Metdalico

(1
+ @ | ouU

g

Acido Citrico Sal Metalico

Esterificacao l

O + lo

l Etileno Glicol

n
Polimero Agua
Legenda:
‘ Oxigénio O Carbono
O Hidrogénio ° Metal

o (1) ou (1)

Figura 2.4 Representacdo esquematica das reacdes envolvidas na preparacdo do precursor

polimérico®®.

10
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As desvantagens do método dos precursores poliméricos sdo a grande quantidade de
massa perdida e a formacdo de fortes aglomerados durante a calcinacdo. A decomposicdo de
matéria organica durante a calcinacdo pode provocar um aquecimento local, levando a formagéo
de agregados parcialmente sinterizados. Entdo, a reducdo da perda de massa, assim como o
controle da decomposicdo térmica dos precursores utilizados é fundamental para melhorar este

método**?

. Considerando estes dois fatores varios autores tém feito ajustes no processo de sintese
de alguns materiais. Eles observaram, por exemplo, a melhor temperatura para a calcinacdo da
resina e formagdo do polimero®**°. Processos de moagem no pé logo apés a formagéo do

101,103

polimero também podem ser feitos Outro ponto importante € o tratamento térmico

realizado na amostra, seja ela na forma de pd ou filme fino. Alguns autores optam por fazer as

calcinacbes sob atmosfera oxidantel3#74142103.104

para controlar, ou até mesmo evitar, a
formacdo de carbonatos na estrutura do material. O problema de aquecimento local, citado
anteriormente, pode ser minimizado e até solucionado fazendo uma calcinagéo lenta do material.
Quando comparado com outros metodos, o método dos precursores poliméricos se torna
mais vantajoso em diversos aspectos: a homogeneidade quimica dos multicomponentes em escala
atdbmica; o controle direto e preciso da estequiometria de sistemas complexos a temperaturas
relativamente baixas; pds ceramicos com particulas muito finas e simplicidade de processamento;
meméria quimica'’?, flexibilidade, podendo ser empregado na obtencéo de diversos 6xidos, com

estruturas diferentes.

2.1.4 Fotoluminescéncia

Da luz verde dos vaga-lumes aos tubos catodicos de televisdo, passando pelas placas de
sinalizacdo e pela identificacdo de manchas de sangue, a luminescéncia é amplamente utilizada
em diversas areas*''. Materiais luminescentes podem ser encontrados ainda em uma lampada
fluorescente, um computador, anincios de néon, fogos de artificio, aparelho de raios-X ou de
tomografia computadorizada, etc'*?.

De uma forma geral, luminescéncia é o0 nome dado ao fendmeno relacionado a converséao
de certos tipos de energia em emissdo de radiacdo eletromagnética, com perda de energia por
vibracdo. A luminescéncia é observada para todas as fases da matéria e para 0S compostos

orgénicos e inorganicos. A radiagdo eletromagnética emitida por um material luminescente

11
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ocorre usualmente na regido do visivel, mas pode ocorrer também em outras regifes do espectro
eletromagnético, como ultravioleta ou infravermelho®®,

O termo luminescéncia é utilizado como uma generaliza¢do do fenbmeno. Ha vérios tipos
de luminescéncia, que diferem entre si pela energia utilizada para a excitagdo. Como exemplos,
temos: a eletroluminescéncia, excitada por uma voltagem elétrica; a catodoluminescéncia, por um
feixe de elétrons de alta energia; a quimiluminescéncia pela energia de uma reacdo quimica; a
termoluminescéncia, a qual ndo se refere a uma excitacdo térmica, mas sim a estimulacdo de
emissdo luminescente que foi excitada por outro meio; e a fotoluminescéncia™®. Esta Gltima é um

resultado da absorgao de fotons, utilizando-se uma radiagdo eletromagnética.

2.1.4.1 Fotoluminescéncia em perovskitas do tipo ATiO3

Varios estudos teoricos e experimentais tém sido realizados em perovskitas a base de
titanatos, como CaTiOs, SrTiOs;, BaTiOs, PbTiOs, devido as excelentes propriedades Opticas
destes materiais a temperatura ambiente. A emissdo fotoluminescente é o resultado de um
decaimento radiativo dos elétrons excitados ao estado fundamental. No caso de um decaimento
ndo radiativo, a energia dos estados excitados é usada para excitar as vibracdes da rede, levando
a0 seu aquecimento®.

A fotoluminescéncia em materiais defeituosos com estrutura perovskita foi observada,
primeiramente, por CHO e HAMADA™*, em temperatura criogénica (-196 °C). Neste trabalho, o
BaTiOs, sintetizado pelo método dos precursores poliméricos, ndo mostrou FL a temperatura
ambiente. A temperatura do nitrogénio liquido, a FL foi observada para o BaTiOs; contendo
defeitos. O espectro apresentou uma banda larga com maximo em 520 nm, sendo excitado com
uma energia relativamente alta (4,43 eV). Segundo os autores a combustdo da matéria organica,
decorrente do método de sintese, criou condigdes que favoreceram uma mudanca no estado de
oxidagdo dos cétions de Ti*". Os autores concluiram que o Ti** é o centro luminescente e que a
FL deve ser devido & recombinacéo de um elétron aprisionado pelo Ti** com um buraco na banda
de valéncia.

Estudos posteriores apresentaram a questdo da desordem estrutural (estado amorfo) de
titanatos de bario, chumbo ou estrbncio como fator para as emissdes fotoluminescentes

115

observadas nestes materiais a temperatura ambiente. O processo de moagem dos pds— também

influenciou na FL no PbTiO3, de modo que foi observado um deslocamento de energia para 0s

12
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maximos de emissdo. Os autores reportaram que a moagem de alta energia pode modificar a
estrutura do material, resultando em estados localizados em uma regido de interface entre o
PbTiOs; desordenado e o PbTiOs ordenado. LANCIOTTI JR. et al.''® também obtiveram
resultados semelhantes para o PbTiOs.

Para os filmes finos de SrTiOs puro® e dopado®® com Y, Al e Cr os autores explicaram
que a intensidade de emissdo FL cai a zero quando o material é ordenado (forma cristalina).
Assim, o sinal FL é relacionado com a desordem estrutural. Resultados experimentais de XANES
na fase estruturalmente desordenada mostraram a coexisténcia de dois tipos de ambientes para o
fon Ti**: [TiOs] e [TiOg]. Deste modo, a diminuicdo da intensidade fotoluminescente foi
correlacionada com a diminui¢do ou mesmo a exting¢ao de estruturas do tipo [TiOs], resultando na
reducdo do numero de defeitos do tipo oxigénio ndo ponteante - NBO (do inglés, Non-Bridging
Oxygen) e no sinal FL. Nestes trabalhos, foi possivel concluir que o comprimento de onda da
emissdo FL esta relacionado com o comprimento de onda da excitagdo e que o fendmeno
fotoluminescente depende deste estado desordenado em que se encontram tais materiais.

Estudos tedrico-experimentais foram realizados para diversos materiais com a finalidade

de buscar entender a origem destas intensas emissdes FL. PONTES et al.**’

estudaram o papel
dos modificadores de rede na fotoluminescéncia no CaTiOs;, aliando resultados obtidos
experimentalmente com os obtidos teoricamente. Segundo os autores, 0 certo grau de ordem que
existe em materiais amorfos deveria ser esperado porque dois ou mais atomos arranjados perto
um do outro em uma configuracdo estavel devem necessariamente ter algum grau de ordem
devido a existéncia de minimos de energia potencial. Além do mais, os detalhes da estrutura de
bandas para um sistema periddico sdo significativamente determinados pelo potencial dentro da
célula unitaria, mais do que pela periodicidade a longo alcance. Isto significa que alguma
deformacdo pontual tera importantes consequéncias na estrutura eletrénica. Essas informacdes
ajudaram na criacdo de modelos tedricos para representar as estruturas cristalina e defeituosa.
Tais modelos foram utilizados a fim verificar a estrutura eletrénica do CaTiOg3 e investigar as
condicBes que permitem a emissdo fotoluminescente a temperatura ambiente.

Os modelos sdo apresentados na Figura 2.5. Através deles, foi possivel concluir que a
emissdo no visivel ndo pode ser atribuida a uma transicdo banda-a-banda do CaTiOs, devido a
energia da linha de excitagédo (2,52 eV) usada nestes experimentos ser muito menor que o gap de
energia do CaTiOs cristalino (3,48 eV). Consequentemente, € impossivel excitar um elétron

diretamente a partir dos orbitais 2p do oxigénio (banda de valéncia) para os orbitais 3d do Ti** e
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4s do Ca®* (banda de conducdo). Além disso, os resultados mostraram que a transferéncia de

carga ndo é somente para o formador de rede [TiOg], mas também para o0 modificador [CaO;;].

19 1 s 19

Call

(a)

Figura 2.5 Clusters CasTizO1, (a) cristalino e (b) amorfo*’.

ORHAN et al.® estudaram a fotoluminescéncia no sistema Sr1xTiOs. (x = 0 até 0,9). Os
resultados experimentais mostraram uma larga e intensa FL a temperatura ambiente em filmes
finos de SrTiO3 deficientes em SrO preparados a baixas temperaturas (350 e 600 °C) pelo método
dos precursores poliméricos. Para o estudo de filmes finos deficientes em oxigénio e estréncio, 0s
autores assumiram que o ambiente quadrado planar para o 4&tomo de titanio pode existir. Essas
informacGes ajudaram na criacdo de modelos tedricos para representar as estruturas cristalina e
defeituosa. Tais modelos foram utilizados a fim de verificar a estrutura eletrénica do SrTiOs e
investigar as condicdes que permitem a emissdo fotoluminescente a temperatura ambiente. Os

modelos sdo apresentados na Figura 2.6.

14



Silva, M. R. S. Capitulo 2

Figura 2.6 Supercélula 2x1x2 da célula unitaria SrTiO3; clUbica sem defeitos e estequiométrica

(esquerda) e defeituosa (direita)®.

Da composicdo Sro1TiO21 a SrpgTiO, g, a intensidade FL medida aumenta regularmente.
Uma concentracdo mais alta de SrO leva a uma diminuicdo na FL. SrogTiO,g €, portanto, a
composicdo mais eficiente com respeito as propriedades FL no sistema SrTiO3. Para o caso do
filme fino cristalino, nenhuma emissdo FL foi observada, o que é explicado pela energia de
excitacdo utilizada nas medidas FL (2,54 eV) ser menor que a energia do gap para este material
(3,50 eV). Foi simulada, por calculos tedricos, a coexisténcia de clusters [TiOg] e [TiO4] na
mesma estrutura do cristal. Isto induz a formacdo de gradientes de carga, em cada tipo de
“cluster”, permitindo ao sistema agir como um dipolo permanente levando ao aprisionamento de
buracos nos novos niveis eletrdnicos criados acima da banda de valéncia. E essa recombinagao
radiativa dos buracos com os elétrons excitados que gera a propriedade FL nos filmes finos de
SrTiOs deficientes em SrO.

Um outro estudo®, envolvendo propriedades fotoluminescentes e desordem estrutural em
filmes de BaSrTiO3; e SrTiOgz, revelou que a presenca de niveis eletrénicos localizados no gap,
resultante da quebra na simetria, é responsavel pela fotoluminescéncia no visivel. Os filmes finos
foram tratados a 300 °C por 2, 4 e 8 h e a 700 ° por 2 h em atmosfera de oxigénio. Uma
comparacdo das amostras revelou que o comportamento da fotoluminescéncia é sensivel as
temperaturas e a duracdo de tratamento térmico. A intensidade FL aumenta com o aumento do
tratamento térmico e quando a temperatura de cristalizacdo é alcancada (700 °C), a emissdo FL
desaparece. Os espectros foram deconvoluidos em curvas gaussianas, uma na regido de 2,1 eV
(laranja), e uma outra em 2,3 eV (verde). Com o aumento do tempo do tratamento térmico, as

duas componentes aumentam de intensidade, mas a propor¢do da componente verde (de maior
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energia) aumenta mais, indicando a organizacdo do sistema. De modo semelhante ao trabalho
anterior, as estruturas eletrénicas derivadas dos modelos propostos neste estudo, cristalino
(simétrico) e desordenado (assimétrico), permitiram calcular a energia eletronica do gap e
mostraram que existe um gradiente de carga na estrutura, facilitando o aprisionamento dos
elétrons e buracos nos estados criados auxiliando o processo de decaimento radiativo.

Em trabalho recente, LONGO et al.” mostraram as condicdes estruturais que levam a
emissdo FL no SrTiOz por um estudo tedrico-experimental. Para simular diferentes origens para o
tipo de desordem no SrTiOs, 0s autores construiram trés modelos tedricos nos quais fizeram
deslocar o modificador de rede, o formador de rede e um terceiro modelo fazendo deslocar o
modificador e o formador.

Um entendimento detalhado do fator ordem-desordem e do fenémeno fotoluminescente
requer um conhecimento detalhado da estrutura em escala atbmica. A espectroscopia de absorcéao
de raios-X (XAS, do inglés X-ray absorption spectroscopy) € uma das poucas técnicas que
fornece informagdes quantitativas e qualitativas sobre a estrutura local de materiais
desordenados. Esta técnica tem sido utilizada com sucesso para estudar a estrutura atdbmica local
de titanatos do tipo perovskita, que apresentam um alto grau de desordem local. Os
deslocamentos dos atomos de metais de transicdo dos sitios de alta simetria, a existéncia de
diferentes numeros de coordenacdo e de estados de oxidacdo podem ser determinados pela
analise de espetros XANES (do inglés, X-ray absorption near-edge spectroscopy)®*. A presenca
de diferentes estados de oxidacdo das vacancias de oxigénio pode ser observada por
espectroscopia EPR (do inglés Electron Paramagnetic Resonance), a qual € uma excelente
ferramenta para identificar e monitorar qualitativamente complexos de vacancias de oxigénio’.

O resultado da espectroscopia XANES para 0s pds desorganizados indicaram que defeitos

na rede estdo ligados a defeitos estruturais, mais especificamente, “clusters” deficientes em
oxigénio, [Ti0s. VOZ 1e[ST04;. VOZ ]. A espectroscopia EPR confirmou a presenca de “clusters”

paramagnéticos [TiOs.Vy] e [ST041.Vp]. Os calculos quénticos indicaram que houve a
formacao de estados localizados dentro do “band gap”, que reduzem as suas energias. Com o
aumento da ordem estrutural, o “band gap” também aumenta. Estas observagdes confirmaram
que a FL ¢é diretamente associada com estados localizados dentro do “band gap” e que o grau de
ordem-desordem muda esses estados localizados. O aumento da desordem na rede est associado
com a presenca de clusters [TiOs. V5] e [ST041. V5]; e estes estdo inseridos profundamente no

“band gap”, levando a emissdo fotoluminescente na regido verde-amarelo-vermelho. Assim,
16
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clusters [TiOs5. V] e [ST0441. V] estdo relacionados a defeitos rasos no “band gap” e levam a
uma emissdo mais forte na regido violeta-azul. Com o aumento da ordem na rede, esses defeitos
desaparecem e a emissdo FL é muita baixa. Dessa forma, os pds organizados com estruturas
quase perfeitas ndo permitem a criacdo de defeitos extrinsecos e apresentam FL muito baixa a
temperatura ambiente.

Vérios estudos**%*% foram relatados sobre a FL de p6s de SrTiOs:Pr¥*. A adicéo de AP
ou Ga®* nesta estrutura aumentou consideravelmente a intensidade da emissdo FL'%.
Dependendo do material hospedeiro a luminescéncia do Pr®* pode ser observada na regido do
verde ou vermelho. No sistema SrTiOs:Pr¥* AF** o processo de emissdo se deu primeiro pela
absorcéo de radiacéo de excitacdo pelos defeitos na rede associados com os fons Al**, os quais
transferiram a energia para os fons Pr®*, que em seguida, emitiram radiacéo.

Para compensar a carga positiva extra gerada na rede do SrTiOs quando Sr** foi
substituido por Pr**, um segundo dopante (Mg** e/ou Zn*") foi adicionado no sitio do Ti*,

.1 sintetizaram pés de SrTiOs:Pr** co-dopado com

produzindo vacancias de oxigénio. RYU et a
Mg** e Zn®* e propuseram um esquema dos niveis de energia do fon Pr** e dos niveis de defeitos
em relacdo & banda de valéncia e & banda de conducdo do SrTiOs. Os niveis de energia *Po.1 2
estdo mais proximos do topo da banda de conducéo e, portanto, mais perto também dos niveis de
energia dos defeitos relacionados aos ions co-dopantes. Essa proximidade favorece a
transferéncia de energia e, consequentemente, a emissdo de luz vermelha, neste caso.

KAN et al.® investigaram a fotoluminescéncia de cristais de SrTiO; dopados com Nb°* e
La®*". Luz azul (430 nm) foi emitida a partir destes cristais a temperatura ambiente, enquanto que
nenhuma emissao foi observada para o cristal de SrTiO3 ndo dopado. Os autores concluiram que
a luminescéncia apareceu independentemente dos tipos de defeitos, que sdo os defeitos nos sitios
cationicos (as substituicdes de La** e Nb®* nos sitios A e B, respectivamente, da perovskita) e os
defeitos no sitio aniénico (deficiéncia de oxigénio). Ambos os tipos de defeitos inseriram
portadores de elétrons extras nos orbitais 3d do Ti** vazios (banda de conducdo), e esses
portadores foram responsaveis pela emissdo de luz azul do SrTiOs. Os elétrons na banda de
conducdo se recombinaram com os buracos dentro do gap. Como resultado, luz azul foi emitida.

JIANG et al.*® estudaram o efeito da concentrago e da substituicdo de Eu®" em ceramicas
de SrTiO;. A substituicdo foi feita em ambos os sitios da perovskita e em cada um deles em
separado. Os espectros de fotoluminescéncia apresentam dois picos de emissdo, em 590 e 615

nm, atribuidos a duas das transicdes do fon Eu®*. Foi observado que a intensidade FL diminuiu
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muito quando a substituicdo aconteceu em cada um dos sitios em separado. Os autores atribuiram
este fato aos defeitos, tais como vacancias de estroncio ou de oxigénio, que foram gerados
inevitavelmente durante a preparacdo das amostras.

Trabalhos desenvolvidos por LONGO et al. tém se destacado pelos esforgos para explicar
a propriedade FL em materiais que apresentam estrutura perovskita desordenada. Varios desses
trabalhos ja foram discutidos aqui'®"“**°. Baseado em resultados experimentais mais recentes de
estudos de absorcdo de raios-X (EXAFS e XANES) de SrTiO; e célculos tedricos realizados por
este grupo esta estabelecido que a emissao FL a temperatura ambiente em perovskitas origina-se
principalmente a partir da desordem estrutural a curto-alcance™. Tal desordem estrutural resultara
em uma estrutura de “band gap” nao uniforme em que os elétrons e buracos podem ser
aprisionados. Assim, a FL pode ser atribuida a recombinacédo radiativa entre elétrons e buracos
aprisionados. Se elétrons nesses niveis dentro do “band gap” se recombinam com os buracos na
banda de valéncia, varias linhas de emissdo FL na regido do visivel aparecem. Durante 0 processo
FL a ordem a longo-alcance que caracteriza a estrutura cristalina permanece. Contudo, o processo
de quebra de simetria acontece a curta ordem, envolvendo dois clusters, ou seja, distor¢des
estruturais associadas a mudancas na coordenacdo dos sitios A e B, [BOs] e [BOg], [AO11] €
[AO;,]. Além da inclinacdo a curto-alcance dos clusters [BOg] € [AO12]. A presenca desses
clusters distorcidos produz um desbalanceamento de carga que pode levar ao aprisionamento dos
buracos nos estados localizados. Os clusters distorcidos levam a uma distor¢do na rede que €
propagada ao longo do material, deslocando os clusters vizinhos para longe das suas posicoes
ideais. Esses movimentos podem ser induzidos dentro da rede do cristal pela irradiacdo durante as
medidas e este movimento cooperativo anisotrépico leva a propriedade FL.

Recentemente, GRACIA et al.®® realizaram um estudo tedrico sobre a FL do SrTiO; com
0 objetivo de entender o processo FL durante o processo de excitacdo. Para tanto, os célculos
foram realizados para os estados fundamental e excitado das estruturas cubica e tetragonal do
SrTiOs. Com base nos resultados observados, os autores sugeriram que a FL no SrTiOz ndo
dopado resulta da presenca dos estados eletrdnicos excitados das duas estruturas como
consequéncia da distorcdo dos clusters [TiOg] e [SrO;;]. Essa distor¢do local modifica ndo
somente os comprimentos das ligacGes, mas também induz mudanca notaveis na estrutura
alterando assim a interacdo entre as distribuicGes eletrdnicas nos atomos da célula. Esses
resultados indicam fortemente que a existéncia de distor¢Bes tetragonais na estrutura cubica do

SrTiOz é necesséria para a formacdo do estado excitado. Esse processo de quebra de simetria,
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associado aos efeitos de ordem-desordem, é uma condicdo necesséria para a emissao FL. Além
disso, o estudo também mostrou que o dipolo ja estd formado antes mesmo da excitacdo ocorrer,

como sugeriam os trabalhos anteriores.
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2.2 OBJETIVOS

2.2.1 Objetivo Geral

Avaliar a estrutura a curto e longo alcance e a emissao fotoluminescente em pos a base de

SrTiO3z e SrTiO3:Nd, obtido pelo método dos precursores poliméricos.

2.2.2 Objetivos Especificos

Sintetizar p6s nas composi¢des SrTipxNdxOs (x = 0,00; 0,01; 0,02 e 0,04) e
Sro,99Ndo,01 TiO3;

e Verificar a influéncia da adicio de neodimio em substituicdo ao Ti** (formador da rede) e

ao Sr** (modificador da rede);

e Caracterizar estruturalmente os materiais obtidos;

e Avaliar a influéncia da estrutura no fendmeno fotoluminescente.
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2.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.3.1 Preparacéo do Citrato de Titanio

O citrato de titanio foi preparado com uma relacdo de 3,0 mols de acido citrico para 1,0
mol de metal, para garantir que todo metal participe da formac&o do citrato. Em um béquer, sob
agitacdo e aquecimento a 50 °C, o &cido citrico foi dissolvido em agua destilada. Apos a total
dissolucdo do acido citrico, foi adicionado, lentamente, o isopropdxido de titénio, formando um
precipitado branco, que foi dissolvido antes de uma nova adi¢do de isopropoxido.

O volume inicial da solugdo foi mantido com a adicdo de &gua destilada, sempre que
necessario. Uma vez adicionado todo o isopropéxido de titdnio, dando origem a uma solugéo
transparente com coloragdo amarelada, a mesma foi filtrada e armazenada para posterior

utilizagdo. A concentracéo de titanio foi determinada por gravimetria.

2.3.2 Sintese e caracterizacdo dos pos

Os precursores utilizados na sintese do SrTiO3 puro e dopado estdo descritos na Tabela
2.1.

Tabela 2.2 Precursores utilizados na sintese dos compostos de SrTiO3

MM
Reagente Formula Quimica .. | Fornecedor Pureza
(9.mol™)
Isopropdxido de )
o Ti[OCH(CH3)2]4 284,26 Hulls— AG | 97,0 —98,0%
Titanio
Nitrato de
. Sr(NOs); 211,63 Vetec 99,0 %
Estroncio
Oxido de
. Nd,0s 336,48 Merck -
Neodimio
Etileno Glicol C2HeO: 62,07 Vetec 99,0 %
Acido Citrico CeHsO7.H,0O 192,13 Cargill 99,5 %
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O SrTiOs foi sintetizado na sua forma pura e dopada com Nd. A insercdo de Nd se deu por
duas formas diferentes: SrTi;xNdxO3 para x = 0,01; 0,02 e 0,04 e Sri;x NdxTiO3 para x = 0,01.
Para a sintese do p6 ndo dopado, em um béquer sob agitacdo, foram adicionados citrato de
titanio, &cido citrico, nitrato de estréncio e por Gltimo o etileno glicol. A propor¢do em massa
utilizada foi de 60:40 &cido citrico:etileno glicol. No caso da sintese com substituicdo de Ti por
Nd, antes da adicdo do sal de estroncio a temperatura foi elevada a 90 °C para a adi¢do do 6xido
de neodimio. Para a sintese de substituicdo de Sr por Nd, esta etapa (adicdo de neodimio) se deu
apos a adicdo do sal de estroncio. Nos trés casos, quando todos os reagentes foram adicionados a
solucgéo foi aquecida a uma temperatura de aproximadamente 110 °C, com o objetivo de formar
um gel polimérico chamado de resina, que permaneceu na capela evaporando até a reducdo do
volume inicial & metade. O béquer com a solucédo foi colocado em um forno tipo mufla para uma
calcinacdo primaria a 300 °C por trinta minutos. Esta calcinacdo decompde o polimero dando
origem a uma resina expandida, que é constituida por um material semi-carbonizado. O
aquecimento para calcinacdo primaria foi realizado de forma gradativa. Este po precursor foi
retirado do bequer, desagregado com o auxilio de um almofariz, e passado numa peneira de 100
mesh.

Depois desta primeira calcinacao, os pos precursores foram submetidos a um processo de
moagem em meio alcodlico por 4 h em um moinho tipo atritor. Uma outra calcinacdo foi
realizada em atmosfera de oxigénio com um fluxo de 2 mL.min a 250 °C por 12 h. Os
precursores foram pulverizados e calcinados novamente em atmosfera de oxigénio a 300 °C por

12 h. O fluxograma desta sintese é descrito na Figura 2.7.
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(a) (b)
Citrato de Titanio Calcinacéo primaria
300 °C /30 min

— Qagitacdo a 50 °C

~

Acido Citrico Moagem
f ) Calcinacdo em O
Sr(NOs)z e Nd:0s [ (p6 prgecursor) i ]

Calcinacao a 400, 500,
600 e 700 °C / 2h

[ Etileno Glicol ]

—> ~100°C

Caracterizacgoes
(IV, UV-Vis, MR, FL, DRX)

[ Resina Polimérica ]

Figura 2.7 Fluxograma da Sintese de SrTiO3:Nd: (a) Sintese da resina e (b) tratamento térmico

Os pos precursores foram tratados em ar a 400, 500, 600 e 700 °C por 2h, apenas 0 pé nao
dopado foi tratado também a 550 °C. Em seguida, eles foram pulverizados e passados em peneira
270 mesh. A partir de entdo, as amostras foram caracterizadas por espectroscopia de absor¢édo na
regido do infravermelho (1V), espectroscopia micro Raman (MR), espectroscopia de absorcdo na
regido do UV-Vis, espectroscopia de fotoluminescéncia e difracdo de raios X (DRX).
Refinamento Rietveld foi feito nas amostras ndo dopadas tratadas a 550, 600 e 700 °C e nas

amostras dopadas tratadas a 700 °C.
e Os espectros de infravermelho foram coletados em um espectrofotometro VARIAN,

modelo 3100, na regido de 2000 — 400 cm™ utilizando pastilhas de KBr. As analises

foram realizadas no Laboratorio de Caracterizacéo e Analise da UFPB.
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e As anélises de espectroscopia micro Raman foram realizadas a temperatura ambiente:

o emum espectrofotdmetro Renishaw RM 2000, usando um laser de ions argénio,
de comprimento de onda de 488 nm, na regido de 150 — 1000 cm™. As analises
foram realizadas no Instituto de Fisica da USP.

o em um espectrofotdmetro Jobin — Yvon 6400, usando um laser de Ar — Kr, de
comprimento de onda de 647 nm, na regido de 150 — 1200 cm™. As anélises
foram realizadas no Departamento de Fisica da UFSCar.

e Os espectros de UV-Vis foram obtidos em um espectrofotdmetro SHIMADZU, modelo
UV-2550, na regido de 190 — 900 nm no modo reflectancia. Os valores do gap de energia
foram obtidos a partir dos espectros de absorc¢do, de acordo com o método de Wood e
Tauc'®. As analises foram realizadas no Laboratério de Combustiveis e Materiais
(LACOM) no Departamento de Quimica/CCEN na UFPB.

e Os espectros de Fotoluminescéncia foram obtidos:

o em um monocromador duplo Jobin-Yvon, modelo U-1000, acoplado a um
fotomultiplicador resfriado GaAs e um sistema convencional de contagem de
féton. Foi utilizado o comprimento de onda de excitacdo de 488 nm de um laser
de ions argdnio. Os espectros de fotoluminescéncia foram decompostos utilizando
0o método de alargamento de linhas Gaussian, que € 0 mais usado na

| iteratura7'84'104'122'125'126

. A decomposicdo dos picos foi realizada usando o
programa PeakFit'?°. Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

Essas analises foram efetuadas no Departamento de Fisica da UFSCar.

o Os espectros de Fotoluminescéncia foram obtidos utilizando-se um laser de ions

Kriptdnio, com comprimento de onda de excitacdo de 350,7 nm.
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Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando um difratbmetro, marca SIEMENS,
modelo D — 5000, na regido de 20 = 15° - 75° com passo de 0,03° e tempo de passo de 1,0
s, utilizando a radiacdo Ka do cobre como fonte de radiagdo monocromatica. Essas
analises foram realizadas no Laboratério de Solidificacdo Répida (LSR) do Departamento
de Engenharia Mecanica/CT da UFPB.

Os dados de difragdo de raios X utilizados no refinamento Rietveld foram coletados em
um difratbmetro, marca RIGAKU DMAX 2500 PC, na regido de 20 = 10 — 110°, com
passo de 0,02° e tempo de 3,0 s, utilizando a radiagdo Ka do cobre e monocromador de
grafite. O refinamento Rietveld foi realizado com o pacote GSAS (General Structure
Analysis System — Programa de Larson e Von Dreele)**"'%8. A funcéo de perfil do pico
foi modelada por deconvolucdo do tipo pseudo — Voigt com a fungdo assimétrica’®®. As
andlises foram realizadas no LIEC no Departamento de Quimica da UFSCar.
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2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO
2.4.1 Espectroscopia de absorgédo na regido do infravermelho

Os resultados de espectroscopia de infravermelho sdo apresentados nas Figuras 2.8 a 2.14.
A eliminagdo dos compostos de carbono e a formagdo da fase perovskita foram analisadas em
funcdo da temperatura e da insercdo de neodimio. As vibracBes entre 2000 e 800 cm™ est&o
relacionadas principalmente a grupos orgéanicos do material e as vibracbes em frequéncias
menores que 1100 cm™ estdo relacionadas principalmente a grupos inorganicos, envolvendo o
formador e o modificador de rede.

De acordo com PERRY™*, para uma perovskita ABO; de simetria ctbica devem existir
trés conjuntos de modos ativos no infravermelho triplamente degenerados de simetria Fi, (vs1-
estiramento Ti — O; vs-deformacdo O — Ti — O; vs-modo de rede A — TiO3z) e um modo Optico
inativo de simetria F,, (v-torsional Ti — Os). Este modo F,, entretanto, pode se tornar ativo
devido a distor¢des na rede do cristal de uma estrutura cubica ideal. A perturbacdo necessita ser
somente sutil para que ocorra a perda da degenerescéncia em todos os modos (Fz, — B1, Ba, Az).
Assim, v, ndo aparece na rede ndo distorcida, porém esta presente quando ha desordem na
estrutura. Dessa forma, informacdes acerca da organizacéo a curto alcance podem ser extraidas a
partir dos espectros de infravermelho.

Na Figura 2.8 sdo apresentados os espectros de infravermelho dos pds precursores. Sao
observadas bandas bem definidas na regido de 1572 e 1385 cm * atribuidas as freqiiéncias de
vibragdes de estiramento de carboxilas no éster, v(C = O) e v(C — O), respectivamente, sendo
relacionado a um complexo bidentado®*. As bandas 1770, 1460, 1384 (sobrepostas as bandas de
éster), 1070 e 860 cm™ foram atribuidas & presenca de carbonato de estroncio, que deve estar

presente como fase secundaria'®

. Apenas o precursor de SrTiggsNdp 0203 ndo apresenta as bandas
correspondentes as vibracGes de carbonato. Uma banda larga e indefinida pode ser observada
entre 800 e 400 cm™. Esta ¢ a regido das vibragdes vy e v,, correspondentes as ligacdes metal —
oxigénio, o que indica que a perovskita esta desorganizada a curto alcance.

Os p6s precursores foram calcinados posteriormente a 400, 500, 600 e 700 °C por 2 h. As
Figuras 2.9 e 2.10 apresentam os espectros de infravermelho das amostras calcinadas a 400 e 500
°C. Observa-se uma diminuicdo continua nas intensidades das bandas relacionadas a ésteres. Com

isso, a banda centrada em 1460 cm™ fica mais definida. Uma banda atribuida & agua foi
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observada a 1630 cm™ para as amostras dopadas com maiores concentracdes de neodimio, depois

da calcinagédo a 500 °C. A partir desta temperatura, a banda larga que indica as ligacdes metal —

oxigénio comeca a se definir quando neodimio é adicionado ao sistema, SrTiggsNdo02.03 €
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o SrTi  ,,Nd O,

- f SrT'o,gsNdo,ons
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Figura 2.8 Espectros de absorcao na regido do infravermelho dos pos precursores (300 °C por 12

h)
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Figura 2.9 Espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos pos precursores calcinados a

400 °C por 2 h
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Figura 2.10 Espectros de absorcao na regido do infravermelho dos pds precursores calcinados a
500 °C por 2 h

Entre 300 e 500 °C, picos foram observados sobre a banda larga na regido das vibracdes
M -0, em 778 e 702 cm™.

Os espectros na regido do infravermelho para as amostras tratadas a 600 °C (Figura 2.11)
mostraram que as bandas atribuidas a presenca de carbonato diminuiram de intensidade, mas
ainda estdo presentes. Pode ser observado ainda, principalmente nas amostras calcinadas a 700
°C (Figura 2.12), que uma quantidade maior de dopagem de neodimio tornou a eliminagdo do
carbonato mais dificil. Além do carbonato de estroncio, o carbonato de neodimio pode ter sido
formado. Por outro lado, a adicdo do neodimio favoreceu a organizacdo do material, sendo
possivel observar a partir de 500 °C, para algumas composi¢des, duas bandas, v; € v, a primeira
entre 800 e 550 cm™ e a segunda abaixo de 400 cm™. Uma maior definicdo destas bandas foi
observada para todas as amostras apos calcinagdo a 600 °C. Por outro lado, v, desapareceu

indicando a reducdo da distorcdo da rede, ou seja, da desordem a curto alcance.
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Figura 2.11 Espectros de absorcao na regido do infravermelho dos pds precursores calcinados a
600 °C por 2 h

Com a calcinacdo a 700 °C (Fig. 2.12), ndo houve mudanca significativa na banda Me —
O, enquanto a banda de carbonato apresentou menor intensidade, na amostra pura ou com 1% de
Nd**. Quando a substituicdo foi feita no lugar do Sr**, a mesma evolucio foi observada (Fig.

2.13), sendo que a eliminacao do carbonato foi mais perceptivel.
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Figura 2.12 Espectros de absorcao na regido do infravermelho dos pds precursores calcinados a
700°C por 2 h
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Figura 2.13 Espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho do pdO precursor de
Sro,99Ndo 01 TiO3 calcinados a diferentes temperaturas

A eliminacdo de carbonato pelos diferentes sistemas foi melhor observada quando os pés

precursores foram calcinados a 700 °C (Figura 2.14). A intensidade da banda mais forte, em
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aproximadamente 1460 cm™, diminuiu consideravelmente quando neodimio substitui o estroncio.
Além disso, as bandas em 1770 e 860 cm™ desapareceram. Estas observacdes estdo de acordo
com os resultados obtidos pela anlise térmica, que mostraram a maior facilidade deste sistema

em eliminar o carbonato, mesmo que ele tenha sido formado em maior quantidade a baixas
temperaturas.

Transmiténcia (%)

T T T T T T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
NGmero de onda /cm™

Figura 2.14 Espectros de infravermelho do pos precursores calcinados a 700 °C

2.4.2 Espectroscopia de absorcéo na regido do UV — Vis

A Figura 2.15 apresenta os espectros de absor¢do do p6 precursor de SrTiOz (300 °C por
12 h) e apo6s calcinacdes a diferentes temperaturas. A cauda de absorcdo, chamada cauda de
Urbach, é observada para o p6 precursor e para 0 mesmo calcinado a 400 °C. A partir de 500 °C,
0 material apresenta uma curva tipica de um semicondutor cristalino. A auséncia da cauda de
Urbach indica a organizacdo do material a curto alcance.
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Absorbancia/ u. a.

Energia/ eV

Figura 2.15 Espectros de absorgdo na regido do UV — Vis do SrTiO; calcinado a diferentes

temperaturas

Pode ser observado que os pds precursores (Figura 2.16) apresentam um alto grau de
desordem estrutural a curto alcance, como indicado pela cauda de Urbach. A calcinacdo dos pés a
400 °C proporciona a gradativa eliminacdo da matéria organica, porém o0s sistemas ainda
permanecem desorganizados. A partir de 500 °C, todas as amostras ja apresentam certo grau de
ordem, a qual aumenta com o aumento da temperatura de calcinacdo. Esse resultado esta de
acordo com os dados de espectroscopia de infravermelho, que apresentam o inicio da organizacéo
das bandas metal-oxigénio nesta temperatura. Este comportamento é observado nas Figuras 2.17

a 2.20.
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Figura 2.16 Espectros de absor¢éo na regido do UV — Vis dos pds precursores
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Capitulo 2

Figura 2.17 Espectros de absorcdo na regido do UV — Vis dos pds precursores calcinados a 400

°Cpor2h
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Figura 2.18 Espectros de absorcdo na regido do UV — Vis dos pds precursores calcinados a 500

°Cpor2h
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Figura 2.19 Espectros de absorcdo na regido do UV — Vis dos pds precursores calcinados a 600

°Cpor2h
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Figura 2.20 Espectros de absorcdo na regido do UV — Vis dos pds precursores calcinados a 700
°Cpor2h

As bandas oriundas das transicdes intraconfiguracionais do Nd** ja podem ser observadas
no po precursor de SrTiggesNdo 0403 (Figura 2.16), em que é possivel notar algumas transi¢des na
regido do visivel, uma vez que nem titanio, nem estroncio mostram transi¢cées nesta regido. A
partir de 500 °C, estas transicdes sdo observadas para todas as composicoes, sendo relativamente
mais intensas, quando maiores concentracdes de Nd** estdo presentes.

Essa bandas sdo melhor observadas fazendo-se uma analise mais detalhada das curvas
UV-Vis (Figuras 2.21 a 2.23), as quais foram ampliadas na regido de 1,5 a 3,2 eV (entre 400 e
850 nm, aproximadamente).

Para a composicdo SrTipgoNdo:103 (Figura 2.21), a partir de 500 °C o0s espectros
apresentam transicdes referentes ao fon Nd** em 1,54 eV (*lo, = %Hap), 1,66 eV (“lo — *Frp +
1S3) € 2,12 eV (*lgr, > *Gspp + 2Gyyp). Transicdes em 1,59 eV, 1,83 eV (“lgis — *For) € na regido
de 2,35 — 2,42 eV (*lgis = *G1 + 2Gojp + 2Ky31) 56 sd0 observadas a partir de 600 °C. Essas cinco
transicdes sdo comuns a todas as composicdes, porém ndo sdo observadas em todas as
temperaturas de calcinacao.

A Figura 2.22 mostra os espectros de absor¢do na regido do UV-Vis para a composi¢do
SrTipesNdo 0203. Além dos anteriormente citados, um outro pico de absorcdo é observado na
regido de 1,50 eV, nas amostras calcinadas a 600 e 700 °C, que permanece mesmo com uma
concentra¢do maior de dopagem, poréem apenas quando a amostra é calcinada a 700 °C. Para esta
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composicao, SrTipgsNdo4O3 (Figura 2.23), a absorcdo em 1,59 eV ndo é mais observada, mas
ocorre uma absorgdo muito pouco intensa na regido de 1,98 eV (*log, — 2Hi1/2) nas temperaturas
de 600 e 700 °C. Além disso, um leve deslocamento para menores energias é observado nos picos
dos espectros a 500 °C quando comparado com 0s espectros das outras temperaturas, 0s quais ndo
mudam. No entanto, este comportamento pode estar relacionado com a organizagdo do material,
pois a 600 °C a estrutura parece atingir certo grau de ordem a curto alcance e ndo muda mais com
0 aumento da temperatura. Todas as transicoes eletronicas f-f do Nd** observadas estdo de acordo

com o reportado na literatura®®%*,

500 °C
700 °C

600 °C

Absorbancia/ u. a.

1 T T 1T T T "+ T * T " T * 1
14 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2

Energia/eV

Figura 2.21 Detalhamento dos espectros de absorcdo na regido do UV — Vis do pé precursor de
SrTiog9Ndp 0103 calcinados a diferentes temperaturas
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Figura 2.22 Detalhamento dos espectros de absorcdo na regido do UV — Vis do pé precursor de
SrTigesNdo 0203 calcinados a diferentes temperaturas
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Figura 2.23 Detalhamento dos espectros de absorcéo na regido do UV — Vis do po precursor de
SrTip9sNdo 0403 calcinados a diferentes temperaturas
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Os espectros de absorcdo para 0 pds precursor de SrogoNdo i TiO3 sdo mostrados na
Figura 2.24. As amostras apresentam comportamento similar aquelas com substituicdo de
neodimio por titdnio. Um alto grau de organizacao é observado a partir de 500 °C, o que esta de
acordo com os resultados observados nos espectros de infravermelho. Com relagdo as absorcgdes
do Nd* elas s&0 menos intensas. A absorcdo em 1,59 eV ndo é observada. Em compensacéo,
observa-se uma transicdo em 1,50 eV. Os espectros detalhados com as transicdes do Nd** séo
apresentados na Figura 2.25. Os mesmos deslocamentos observados nos espectros das amostras

de SrTi;xNdxO4 também foram observados aqui.

Absorbancia/ u. a.

Energia/eV

Figura 2.24 Espectros de absorcdo na regidao do UV — Vis do pO precursor SrgggNdgo; TiO3
calcinados a diferentes temperaturas
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Figura 2.25 Detalhe dos espectros de absorcdo na regido do UV — Vis do p6 precursor

Sro.99Ndo 01 TiO3 calcinados a diferentes temperaturas

A energia do “band gap” para estes materiais foi calculada pelo método de Wood e
Tauc'® e é apresentada na Figura 2.26. O valor dessa energia tende a aumentar com o aumento
da temperatura de calcinacao, pois os defeitos vao sendo eliminados, 0 sistema se organiza e,
portanto, menos niveis energéticos estdo presentes dentro do “band gap”. O SrTiO3 apresenta um
valor teorico da energia do “band gap” de 3,2 eV. Os p6s precursores (300 °C) e as amostras
calcinadas a 400 °C exibem energias muito baixas (< 1,5 eV), o que indica um alto grau de
desordem nesses materiais. Entre 400 e 500 °C ha um aumento bastante significativo na energia
do “band gap” mostrando o inicio da organizagdo estrutural dos sistemas, principalmente para a
amostra com maior concentracdo de neodimio no lugar do titdnio e com neodimio no lugar do
estrbncio. Com o aumento da temperatura para 600 °C o valor dessas energias continua
aumentando para as amostras puras e com menor quantidade de neodimio, enquanto a 700 °C néo
ocorrem mudangas significativas, sendo que todas as amostras permanecem com energia acima
de 3,0 eV. Apenas a amostra SrTipg9Ndy 0103 apresenta energia abaixo desta. A quantidade de

Nd** influencia no valor da energia do “band gap” das amostras SrTipgsNdo0sO3 €
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Sro.99Ndo 01 TiO3, 2 500 °C, indicando que a entrada deste na rede do SrTiO3 facilita a organizagao

do sistema, como ja indicado nos espectros de infravermelho.

3,5
/375
] //% i
2,5 1
>
[¢B]
< 207 —u—SrTio,
= —e—SrTiy ,Nd, O,
c
W 154 / SI’TI Ndy0,0,
%/ —v— SrTlo%NdmO3
10- i Ll Sro‘ggNdo‘OlTlos
Y \‘
0,5 T T T T T T T
300 400 500 600 700
Temperatura/°C

Figura 2.26 Valores de energia do band gap em funcéo da temperatura de calcinacéo

4,135

Em estudos anteriores sobre o fendmeno da ordem-desordem em materiais >, as analises

de espectros XANES apontaram a coexisténcia de dois tipos de ambientes para 0s atomos de
titanio, [TiOs] piramide de base quadrada e [TiOg] octaedro. A ordem esta relacionada a presenca
de clusters [TiOg], enquanto a desordem pode ser atribuida a presenca de clusters [TiOs] na

estrutura. De acordo com LONGO et al.’, vacancias de oxigénio em titanatos podem ocorrer em

trés diferentes estados de carga: o complexo [Ti0s. ng] que tem dois elétrons emparelhados e é
neutro na rede; o complexo ionizado [TiOs. V] o qual tem um elétron desemparelhado; e o

complexo [TiOs. V5], o qual ndo possui elétron desemparelhado e tem carga duplamente
positiva em relacdo a rede. Elétrons e buracos podem ser aprisionados por defeitos intrinsecos do

cristal no complexo do formador de rede [ST044. VZ], onde VZ = V&, V, ou V.
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2.4.3 Difracéo de Raios-X

Os difratogramas de raios-X para as amostras de SrTiO3 pura e dopadas com neodimio
sdo0 mostrados nas Figuras 2.27 a 2.34. Os picos para a fase perovskita foram indexados pela
ficha JCPDS 35-0734.

Para os pds precursores (Figura 2.27) sdo observadas duas bandas largas, entre 22 e 35° e
entre 40 e 50°, indicando a presenca de um material com alto grau de desordem. Essas duas
regibes compreendem os angulos de difracdo do pico principal (32,4°) e do segundo pico mais
intenso (46,5°) para a perovskita de titanato de estroncio. Para uma quantidade de neodimio mais
alta, o difratograma mostra também alguns picos referentes a fase carbonato de estroncio, que
foram indexados pela ficha JCPDS 05-0418.

Quando séo calcinados a 400 °C (Figura 2.28), todos 0s pds precursores apresentam a fase
carbonato com picos de difracdo ja bem definidos. Esse resultado esta de acordo com os
espectros de infravermelho, que mostram o aumento na quantidade de carbonato na amostra
calcinada a 400 °C.

SITiO,
—— SrTi,,Nd, O

0.01 "3

SrTiO.gsNd O

0.02 ~ 3

——SrTi,Nd 0

0.04 3

Intensidade / u. a.

10 20 30 40 50 60 70 80
20 /graus

Figura 2.27 Difratogramas de raios X dos p6s precursores (300 °C por 12 h); (*) SrCO3
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Figura 2.28 Difratogramas de raios X dos pos precursores calcinados a 400 °C por 2 h;
(*) SrCOs3; (+) TisO7

A 500 °C, o material ndo dopado ainda ndo apresenta picos referentes a fase SrTiOs3,
somente picos de carbonato. Porém, nas amostras dopadas a fase perovskita ja pode ser
observada. A intensidade desses picos aumenta com o aumento da quantidade de neodimio
adicionada a matriz (Figura 2.29). Neste caso, € possivel observar que a entrada do neodimio na
rede do SrTiO; favorece a organizacdo a longo alcance, o que é melhor evidenciado em
quantidades maiores de dopagem. Este resultado estd de acordo com os resultados de
infravermelho, onde a esta temperatura somente as amostras dopadas ja comecam a apresentar o
inicio da organizacéo a curto-alcance.

Com o aumento da temperatura de tratamento térmico para 600 °C (Figura 2.31) o pé
precursor ndo dopado apresenta todos os picos de difracdo da perovskita de SrTiOs bastante
intensos e uma diminuicdo consideravel na intensidade dos picos de carbonato. A temperatura de
calcinacdo foi diminuida para 550 °C (Figura 2.30) a fim de se observar mais detalhadamente o
inicio da cristalizacdo desse precursor. A esta temperatura 0 material também ja apresenta um

alto grau de cristalinidade.
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Figura 2.29 Difratogramas de raios X dos pos precursores calcinados a 500 °C por 2 h;
(*) SrCOs
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Figura 2.30 Difratograma de raios X do pd precursor de SrTiO3 calcinados a 550 °C por 2 h;
(*) SrCOs3
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Em temperaturas maiores (Figuras 2.31 e 2.32), quando as amostras j& apresentam alto
grau de ordem a longo alcance observa-se que tanto os picos referentes a fase SrTiO3; quanto 0s
de SrCOs, aumentam de intensidade com o aumento da quantidade de neodimio. A 700 °C apenas
as amostras SrTipegNdo203 € SrTipesNdoosO3 apresentam picos de carbonato. Esse
comportamento indica que a insercdo de neodimio favorece a formagdo de carbonatos e,
consequentemente, sua eliminacdo se torna mais dificil. Essas observacfes estdo de acordo com
os resultados obtidos nas andlises de infravermelho. Apesar disso, o neodimio favorece o
processo de organizacdo do sistema, indicando que a presenca de carbonato ndo é prejudicial ao

processo de cristalizagdo.
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Figura 2.31 Difratogramas de raios X dos pos precursores calcinados a 600 °C por 2 h;
(*) SrCOs3
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Figura 2.32 Difratogramas de raios X dos pos precursores calcinados a 700 °C por 2 h;
(*) SrCOs3

No caso da composicdo SrggsNdoo1TiO3, 0 pd precursor apresenta-se bastante
desorganizado, ndo apresentando picos mesmo quando calcinado a 400 °C (Figura 2.33). A 500
°C sdo observados picos referentes a perovskita e ao carbonato de estréncio, sendo que este
altimo desaparece quando a amostra € calcinada a temperaturas maiores, em que SO aparecem
picos intensos da fase perovskita, devido a menor quantidade desse carbonato, como observado
nos espectros 1V. Além desse fator a inser¢do de neodimio em substituicdo ao estrébncio aumenta
a cristalinidade da amostra. Pode ser verificado na Figura 2.34 que os picos de difracdo sdo
melhor definidos e mais intensos para Srog9Ndo 01 TiO3 do que para a amostra com substituicdo de

neodimio por titanio.
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Figura 2.33 Difratogramas de raios X do po precursor de Srp9Ndo 01 TiO3 calcinados a diferentes
temperaturas; (*) SrCO;
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Figura 2.34 Difratogramas de raios X do pds precursores calcinados a 700 °C por 2 h

Este comportamento pode ser explicado, em parte, pelos tipos de defeitos formados com a
insercdo de neodimio na rede do SrTiOs. YAMAMOTO et al.'?® consideram em seu trabalho que
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a adicdo de Pr** no lugar de fons alcalinos terrosos cria defeitos tais como vacancia do fon
alcalino terroso ou Ti**, para compensar uma carga positiva extra do Pr®*. No caso do Nd** esses

defeitos podem ser descritos de acordo com as Equacdes (1 a 5):

Nd,O, —T% 52Nd¢, +Ve, +30% 1)
Nd, 0, —12 3 2Nd: +Ti., + 302 ?)
2Nd, 0, —™% 54ANd: +V;; + 603 3)
2Nd,0; —™%= 5 2Ndg, +Ti, +30% (4)

Por outro lado, quando Nd** substitui o Ti** cargas negativas sdo formadas sendo

compensadas por vacancias de oxigénio, como observado na seguinte equacao:

Nd,O, —™% 52Nd., +VS* +30} (5)

A diminuicdo da cristalinidade observada neste Gltimo caso pode ser atribuida ao menor
carater covalente do Nd** em relacdo ao Ti*", uma vez que os octaedros de titanio sdo os
formadores de rede.

Célculos de Rietveld foram realizados nas amostras ndo dopadas tratadas a 550, 600 e 700
°C e nas amostras dopadas tratadas a 700 °C, exceto para a composicao SrTipogNdoo103. A
andlise dos indices de refinamento (Tabelas 2.2 e 2.3) indica que um bom refinamento foi obtido
para todas as amostras, principalmente levando-se em consideracdo que existe uma mistura de
fases. Nestas Tabelas pode ser observado que os indices de refinamento foram mantidos em uma
pequena regido de variacdo com baixos valores, indicando a boa qualidade do refinamento. Os
valores de Rg foram obtidos para cada fase analisada, sendo esta uma caracteristica do programa
GSAS.
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Tabela 2.2 Resultados do refinamentE) Rietveld para SrTiO;

ooy | Fae | Ry | Vo | | RR o

550 |Z71mgcnr;1 5,5333’908 7,818 25:39527523 1821 524 | L

600 |Zngcnr:1 5,532&909 | 7,821 25:395,734299 1651 563 | 21

700 |Z71mgcr21 5,5283'913 7813 2295?70369 150 1551 | 1,9
Tabela 2.3 Resultados do refinamento RietAveId para SrTiO5:Nd tratados a 700 °C

Amostra Fase ;?a;aeg: t(tﬂ(\)) ) V(Zgjgr;]e (5;’) REX/Z)P %2:)2

StaosNcorTiOs [~ 0 5,533 = [ 7,820 25395?15173 128 | 574 | 201
SrTioggNdo 0203 |Z7qmgcnr:q 5,5af - | 7,819 ggg&gi 259 | 651 1 237
SrTioseNdo.04Os IZngcnr:w 3,l%lléi) observada PEE 174 | 574 | 160

Os resultados indicaram a coexisténcia das fases cubica (Pm3m) e tetragonal (14/mcm)
para 0 SrTiOs;, em todas as temperaturas, e para as amostras dopadas, SrggsNdpoiTiO3 €
SrTigesNdp 0203. O refinamento da amostra de SrTiposNdo 0403 mostrou que apenas a fase clbica
estd presente. Em todos os casos ainda foi observado SrCOs;. As porcentagens em massa € 0S
valores de Rr para cada fase encontrada sdo listados na Tabela 2.4.

Pode ser observado que o SrCO; apresenta os valores mais altos de Rg, 0 que é
correlacionado com os baixos valores de porcentagem de massa, 0s quais influenciam
diretamente na resolucédo do pico difratado, prejudicando a obtencdo de um bom refinamento para
esta fase. Verifica-se ainda que o SrCOj3 tem a sua percentagem em massa favorecida pela adicéo
do dopante, principalmente quando este entra na rede em substituicdo ao Ti**. Esse resultado
corrobora 0 observado nos espectros de infravermelho dessas amostras (Fig. 2.12), em que as
bandas referentes ao carbonato diminuem de intensidade consideravelmente quando Nd**
substitui o Sr**.

A mistura de fases (cubica e tetragonal) para o SrTiO3 puro foi observada em todas as

temperaturas, mas sempre com maior quantidade de fase tetragonal. Os resultados indicaram que
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a dopagem com Nd** influenciou no predominio de uma ou de outra fase. Quando Nd*" substitui
Ti** a porcentagem da fase tetragonal diminui de 74,4 para 11% no SrTigesNdo203 € no
SrTioesNdo 0403 0 refinamento ndo indicou a presenca desta fase, enquanto a porcentagem da fase
ctbica aumentou de 22,7 para 75,0%, e depois para 84%, respectivamente. Quando Nd** substitui
Sr** o comportamento inverso é observado: a porcentagem da fase tetragonal aumenta para
92,8% e a da cubica diminui para apenas 3,2%. Isso indica que a entrada do Nd** no sitio do Sr**
favorece a estrutura tetragonal. Esse resultado esta de acordo com o estudo tedrico realizado por
DONG e LI**® na estrutura tetragonal do SrTiO; dopado com Nd**, no qual foi observado que o
sitio do Sr** [SrO1,] acomoda melhor a entrada deste dopante. Os autores mostraram que 0 centro

tetragonal ¢ atribuido ao [NdO;;] associado com um oxigénio intersticial ao longo do eixo C4.

Tabela 2.4 Porcentagem em massa e valores de Rg das fases obtidas
cubica tetragonal
Temperatura (Pm3m) (14/mcm) SrC0s
Amostra (°C)

Massa Re Massa Re Massa | Re

(%) (%) | (%) (%) | (%) | (%)

SrTiOs 550 20,9 0,79 72,2 0,94 6,9 2,86
SITiOs 600 28,6 0,63 61,0 0,79 10,4 | 2,37
SrTiOs 700 22,7 0,56 74,4 0,77 2,9 7,01
Sro.99Nd 01 TiO3 700 3,2 0,81 92,8 0,63 4,0 0,88
SrTip9sNdo 0203 700 75,0 1,00 11,0 1,14 14,0 | 2,07
SrTioesNdp 0403 700 84,4 0,62 Né&o observada 15,6 | 1,13

Essa mudanca de comportamento do Nd** em diferentes posicdes da estrutura também
pode ser relacionada ao seu caréter covalente, em comparacdo com o Sr?* e o Ti**. O Nd*" tem
maior carater covalente que o Sr?*. Como consequéncia, leva a uma maior distorcéo da estrutura,
quando se localiza no lugar do modificador de rede, pois atrai mais fortemente os oxigénios
ligados ao formador, causando a deformacdo do octaedro. Por sua vez, ao substituir o Ti**, o
menor carater covalente do Nd** favorece a relaxagdo da estrutura, também favorecida pela

formac&o das vacancias de oxigénio, conforme apresentado na Equacéo (5).
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2.4.4 Espectroscopia micro-Raman

As amostras do precursor ndo dopado que foram tratadas termicamente a 500, 550, 600 e
700 °C foram analisadas também por espectroscopia Raman. A Figura 2.35 mostra 0s espectros
dessas amostras na regido de 150 — 1000 cm™.

Na maior parte dos trabalhos publicados na literatura, o titanato de estréncio tem uma
estrutura perovskita ctbica ideal a temperatura ambiente com grupo espacial Pm3m (On'). Na
fase cubica nenhum dos modos Fy, e F, € ativo no Raman, de modo que nenhuma linha Raman
de primeira ordem é esperada. Ao invés disso, 0 espectro da fase cubica deve ser dominado pelo
espalhamento de segunda ordem®:.

De acordo com NILSEN e SKINNER', os espectros de segunda ordem envolvem a
criacdo ou destruicdo de dois fonons. No caso das componentes Stokes, bandas de sobretons sdo
obtidas a partir da criacdo de fonons de um mesmo tipo de vibragéo, ou bandas de combinacéo
adicionais a partir da criagdo de dois fonons de diferentes tipos, e ainda bandas de diferenca de
combinacgdo a partir da criacdo de um fénon e destruicdo de outro fénon de energia mais baixa.
As componentes anti-Stokes sdo obtidas por inversdo dos papéis nos processos de criagdo e
destruicédo dos fonons.

Os detalhes estruturais nos espectros de segunda ordem sdo geralmente devido as
variacdes na densidade de estados combinados, as regras de selecdo, e as intensidades de
espalhamento para os pontos individuais na zona de Brillouin.

O espectro Raman de segunda ordem para o SrTiO3; consiste de uma banda de baixa
freqiiéncia a 79 cm™ e duas bandas largas de segunda ordem centradas nas regiées de 200 — 400 e
600 — 800 cm™. Estas duas Ultimas estdo de acordo com o observado nos espectros das amostras
calcinadas a 550, 600 e 700 °C.

Atividade Raman de primeira ordem é esperada para o SrTiOz quando a estrutura é
tetragonal®, mas também pode ser observada quando a simetria central é quebrada pela presenca

de impurezas ou defeitos*®

. A estrutura tetragonal tem sete modos Raman ativos incluindo dois
pares de modos degenerados (Ege Big) e um modo Byg. As bandas Raman correspondentes a estes
modos tém sido observadas nas regides de 140 — 150, 440 — 460 e 220 — 260 cm™,
respectivamente®®. SIRENKO et al.>” observaram picos de primeira ordem para o filme fino de

SrTiOs, tetragonal, em 170, 264 e um forte pico em 545 cm™.
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Nos espectros das amostras tratadas a 550 e 600 °C é observado uma larga banda na
regido de 200 — 500 cm™ e dois picos centrados em 541 e 782 cm™. Por sua vez, o espectro da
amostra a 700 °C apresenta o inicio da formagdo de mais uma banda em 600 — 750 cm™ e o
Gltimo pico um pouco deslocado (793 cm™). De acordo com os dados da literatura as bandas
observadas sao atribuidas ao espalhamento Raman de segunda ordem relativo a fase cubica e 0s
picos séo atribuidos ao espalhamento Raman de primeira ordem, relativo aos modos fonon TO4 e

LO453'138.

© . . . .
5 N i N 200 400 600 800 I
-~ \—\’\/ NGmero de onda / cm™
o
o
&
S
7
g
= ——550°C

7:’ ——600°C

700 °C

T T T T T T T T T T T T T T T T T T !
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Nimero de onda / cm’™
Figura 2.35 Espectros micro-Raman do p6 precursor de SrTiO; calcinado a diferentes

temperaturas, insert: 500 °C

A observacdo de modos Raman de primeira ordem associada aos resultados obtidos no
refinamento Rietveld confirma a coexisténcia das fases cubica e tetragonal para o SrTiO3; a
temperatura ambiente. Além disso, indica que a fase tetragonal apresenta um certo grau de ordem
jaa550°C.

A Figura 2.36 apresenta 0s espectros micro-Raman das amostras tratadas a 400, 500, 600

e 700 °C. Nas temperaturas mais baixas o fendbmeno da fluorescéncia interfere na medida, de

o1



Silva, M. R. S. Capitulo 2

forma que as caracteristicas do material ndo podem ser observadas com clareza. Ainda assim no
espectro da amostra a 500 °C é possivel observar alguns picos em 150, 182 e 1072 cm™ que sdo
atribuidos as vibragcdes do SrCOg3. Esse resultado esta de acordo com o observado no espectro de
infravermelho, o qual também evidencia a presenca desta fase.

Com o0 aumento da temperatura de tratamento térmico os espectros mudam de perfil,
apresentando mais picos. As vibracGes destacadas em (*), também foram atribuidas ao SrCO3;. A
vibracdo em 150 cm™ no espectro da amostra a 600 °C também poderia ser referente a um dos
modos vibracionais da estrutura tetragonal do SrTiOsz;, porém a presenca desse pico parece
relacionada ao pico em 1072 cm™, atribuido ao carbonato. Ao observar o espectro da amostra a
700 °C verifica-se que as suas intensidades diminuem consideravelmente, e o pico em 182 cm™ é
deslocado para regides de fregiiéncia mais baixa, 176 cm™. Isso significa que o aumento da
temperatura favoreceu a decomposicdo do carbonato e revelou o modo vibracional TO,, antes
sobreposto ao outro pico do carbonato. A observacdo do pico em 544 cm™ é devido ao modo
vibracional de primeira ordem TO4 do SrTiOs. A posi¢do do pico ndo muda com a temperatura,
mas ele se torna mais definido a 700 °C, o que indica uma estrutura mais organizada. O mesmo
acontece com o pico observado em aproximadamente 790 cm™, o qual é atribuido ao modo
vibracional Raman de primeira ordem LO,. Esses espectros também apresentam duas bandas
largas em 215 — 500 e 580 — 770 cm™, as quais sdo caracteristicas do espalhamento Raman de

segunda ordem do SrTiOs, evidenciando assim a estrutura cubica.
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Figura 2.36 Espectros micro-Raman do pé precursor de SrTipg9Ndo 0:103: (a) 400 e 500 °C e (b)

600 e 700 °C; (*) SrCO;
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A Figura 2.37 apresenta 0s espectros micro-Raman de SrTipegNdo 0203 € SrTiogsNdg 0403
tratados a 700 °C. O espectro do SrTipgsNdo 203 € similar ao do SrTipg9Ndo 0103 tratado na
mesma temperatura. S&o observados os modos vibracionais do espalhamento de primeira ordem
TO,4 e LO4, assim como as bandas caracteristicas da estrutura ctbica. Essa observagéo € mais um
indicativo da presenca da fase tetragonal neste material, uma vez que o resultado do refinamento
Rietveld mostrou a coexisténcia das duas fases. Além disso, o refinamento também mostrou um
aumento na porcentagem de carbonato que foi confirmado no espectro micro Raman pelo
aparecimento de picos referentes a esta fase. O espectro do SrTipesNdoo4O3 apresentou a
interferéncia da fluorescéncia, ndo sendo possivel observar as vibracBes da estrutura deste

material.

* \ * * SrTio,%Ndo,Mos /ww
// Nr/
/"Mw

200 400 600 800 1000 1200

Intensidade Raman / u. a.

B - -1
SI'TIO’”Ndu’on3 NaGmero de onda / cm
Lo,
200 400 600 800 1000

Numero de onda / cm™

Figura 2.37 Espectros micro-Raman dos pos precursores de SrTiO3;:Nd calcinados a 700 °C; (*)
SrCO;

O espectro micro-Raman do Srqg9Ndo 01 TiO3 tratado a 600 °C é similar ao do SrTiO3 (Fig.
2.38). E importante ressaltar que o espectro ndo apresenta vibracdes referentes a SrCOs, 0 que

esta de acordo com resultados anteriores, os quais mostraram que quando Nd** substitui o Sr** o
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carbonato é mais facilmente eliminado. Os modos vibracionais TO4 e LO, também aparecem,

além das duas bandas largas caracteristicas da fase cubica.

cubica

Intensidade Raman / u. a.

T T T

I I I I I
200 400 600 800 1000
Namero de onda / cm™

Figura 2.38 Espectro micro-Raman do p6 precursor de Srgg9Ndp 01 TiO3 calcinado a 600 °C;
2.4.5 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de fotoluminescéncia (FL) sdo apresentados nas Figuras 2.39 a 2.44. A 300
e 400 °C, uma Unica banda larga compreendendo boa parte da regido do espectro visivel, de ~488
a 850 nm, é observada para todas as amostras. A alta desordem tanto a curto quanto a longo
alcance também se reflete nas curvas de FL. Para estas amostras o perfil da banda de emissao é
tipico de um processo multifonon, ou seja, um sistema no qual a relaxacdo ocorre em Varias
etapas, envolvendo a participagdo de numerosos estados dentro do “band gap” do material’.
Nenhuma emissdo luminescente do Nd** foi observada.

Para um melhor entendimento das propriedades FL e sua dependéncia da ordem-
desordem estrutural da rede, as curvas FL foram decompostas em regides onde a maxima
intensidade de cada componente aparece. Essas decomposi¢cdes representam diferentes tipos de
transicOes eletronicas e estdo ligadas a um arranjo estrutural especifico. Tais transicdes
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eletronicas sao devido a existéncia de niveis eletronicos no “band gap” do material, as quais sdo
possiveis devido & alta desordem estrutural, como indicado pela cauda de Urbach.

A Tabela 2.5 apresenta as componentes obtidas a partir da deconvolucdo das curvas FL
dos pbs precursores (300 °C/12 h). Foram obtidas quatro componentes: verde (Vd), amarelo
(Am), laranja — vermelho (LaV) e vermelho (V). A principal componente é a amarela que
representa quase metade de toda a emissdo fotoluminescente. Cabe ressaltar que a componente
verde, de maior energia, corresponde a cerca de 15 % do espectro, confirmando a existéncia de
elevada desordem estrutural. O que esta de acordo com os valores de energia do “band gap” (Fig.
2.26), além do modo v, nos espectros de infravermelho (Fig. 2.8).

Apesar de as amostras conterem o carbonato de estréncio, € importante ressaltar que a
fotoluminescéncia nos materiais estudados, mesmo quando desordenados, ndo é devido a
presenca desta fase secundaria. Em trabalho recente, MOREIRA et al.'*® estudaram a
fotoluminescéncia no BaTiO3z e obtiveram o BaCO; como fase secundaria. No entanto, foi
mostrado que o carbonato sozinho ndo apresenta emissdo FL, mostrando que esta € devido

somente a fase perovskita.

300 °c|

SrTiO,
SrTi, ,Nd, O

0,01 "3

SrTi Nd O

0,98 0,02 "3

SrTi.  Nd O

0,96 0,04 "3

Intensidade FL / u. a.

T T T T T T U T ! T
400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda / nm

Figura 2.39 Espectros de emissdo dos pés precursores (300 °C por 12 h)
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Tabela 2.5 Dados obtidos a partir da deconvolugdo das curvas FL dos materiais calcinados a 300

°C
Amostra / 300 °C
Regiéo SI’TiOg SI’TiovggNdo'01O3 SI’TioggquogOg SrTio,geNdo,mOg
do espectro | Centro | Area | Centro | Area | Centro | Area | Centro | Area
(hm) | (%) | (m) | (%) | (hm) | (%) | (m) | (%)
Vv 713 22 729 12 717 12 717 15
667 16 656 27 656 24 656 24
602 49 590 47 596 47 593 47
544 13 539 15 544 16 539 14

Para as amostras tratadas a 400 °C (Figura 2.40 e Tabela 2.6) a componente vermelha néo

foi observada, indicando que

ocorreu uma pequena organizacdo do sistema. Nao houve nenhuma

mudanca significativa nas energias das outras transi¢cdes, sendo que a componente amarela ainda

se apresentou como a de maior contribuicdo para a emissdo FL, compreendendo mais da metade

de toda a emissao.

Intensidade / u. a.

400°C
—— SrTiO,
——SrTi,  Nd, O

0,013

SrTi, ,Nd, ,O

0,02 "3

SrTiO’%Nd (@]

0,04 3

400

T T T T T T T T T
500 600 700 800 900

Figura 2.40 Espectros de emissdo dos pds precursores tratados a 400 °C por 2 h
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Tabela 2.6 Dados obtidos a partir da deconvolugédo das curvas FL dos materiais calcinados a 400
[0]
C
Amostra / 400 °C
Regiéo SI’TiOg SI’TiovggNdo'mOg SI’TioggquogOg SrTio,geNd0,0403

do espectro | Centro

Area | Centro | Area | Centro| Area | Centro| Area

(m) | (%) | (m) | (%) | (m) | (%) | (m) | (%)
678 | 22 | 674 | 26 | 667 | 28 | 663 | 29
596 | 61 | 593 | 56 | 591 | 56 | 590 | 55
532 | 17 | 537 | 18 | 532 | 16 | 532 | 16

A partir de 500 °C (Figura 2.41), para as composic¢oes SrTipogNdo 0203 € SrTipesNdo 0403,

foi possivel observar uma separagdo clara em duas bandas de emissdo FL. Esse comportamento

pode estar relacionado com a coexisténcia das fases cubica e tetragonal. Além disso, 0s espectros

de infravermelho dessas amostras indicam que elas apresentam uma maior organizacdo a curto

alcance que as amostras pura e com 1 % de Nd**, com o inicio da definicio das bandas Me-O.

Intensidade / u. a.

SrTiO3
— SrTiovggNd 0]

0,013

SrTi, ,Nd, .0

0,02 "3

—— SrTi .Nd, .0

0,04 3

400

T T T T T T T T T
500 600 700 800 900

Figura 2.41 Espectros de emissdo dos pds precursores tratados a 500 °C por 2 h

Como consequéncia da separagdo das bandas de emissdo FL, foi observado um nimero

maior de transicBes nas amostras com maiores concentracdes de Nd** (Tabela 2.7). Como as

regides sdo bastante proximas, as &reas foram somadas para facilitar a visualizacdo das

componentes. Observa-se que a componente amarela/amarela-verde continua sendo a regido mais
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importante para a emissdao FL. Um ponto muito importante € a maior porcentagem da
componente verde (de maior energia) para essas amostras, em comparagdo com as amostras pura
e com 1 % de Nd. Esse resultado corrobora os dados de infravermelho e os valores de energia do
“band gap”, que indicam uma maior organizagdo a curto alcance, que leva a mais transi¢oes de
maior energia, ou seja, na regido verde.

Por sua vez, a amostra ndo dopada apresenta trés componentes. Com o0 aumento da
temperatura de calcinagdo para 500 °C, ocorre um deslocamento das trés componentes para
maiores energias, a saber, laranja, amarela (mais de 60 % da emissao) e verde. Por outro lado, ha
uma reducdo na porcentagem da contribuicdo verde, indicando que ainda ha uma elevada
desordem no sistema, como indicado nos resultados de infravermelho e de DRX, que mostram
que o sistema ainda ndo apresenta ordem a longo alcance.

Quando a amostra é dopada com 1% em mol de neodimio, SrTipggNdo 103, UM pequeno
deslocamento de energia € observado para a componente amarelo-verde, que detém mais de 60 %
da emissdo FL. Pode ser observada ainda uma transicdo na regido do laranja-vermelho. Assim
como no caso do sistema puro, hd uma reducéo na porcentagem da contribuicdo verde, indicando

que ainda h& uma elevada desordem no sistema.

Tabela 2.7 Dados obtidos a partir da deconvolugéo das curvas FL dos materiais calcinados a 500
[0]
C

Amostra / 500 °C
Regiéo SfTIOg SrTiolggNd010103 SrTiovggNdoyozog SrTioygeNd0,0403
do espectro | Centro | Area | Centro | Area | Centro | Area | Centro | Area
(hm) | (%) | (nm) | (%) | (hm) | (%) | (hm) | (%)
Vv - - 765 1 775 0,2
LaV - 674 13 663 16 663 17
639 | 27 617 23 626 626
- - 602 24 599 25
563 | 63 - 567 569
- 554 57 542 33 549 36
521 | 10 508 7 512 26 517 22

A 600 °C (Figura 2.42 e Tabela 2.8) todas as amostras apresentam comportamento
semelhante em relacdo a organizagdo a curto e longo alcance, como observado nos resultados
anteriores, porém as curvas FL apresentam perfis distintos, especialmente para a amostra
SrTip9sNdo 0403, indicando que diferentes tipos de defeitos estdo presentes nos materiais.

59



Silva, M. R. S. Capitulo 2

600 °C
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Figura 2.42 Espectros de emissdo dos pds precursores tratados a 600 °C por 2 h

Nas amostras ndo dopada e com concentracdo de até 2% de Nd** é observada uma
transicdo de maior energia (2,51 eV/494,0 nm) bem proxima a energia de excitacdo do laser, que
é de 2,54 eV (488 nm). Acredita-se que esta transicdo seja devido a presenca de defeitos bastante
rasos na estrutura. Para o SrTiO3 a componente amarela continua sendo a mais importante para a
emissdo FL, indicando que o sistema ndo se apresenta tdo organizado quando os dopados com 1
ou 2 % de Nd**, nas quais a componente verde é responsavel por quase metade da emissio. Para
uma concentracdo de Nd** mais alta volta a predominar a componente amarela. Esse

comportamento indica uma maior concentragdo de defeitos mais profundos, provavelmente

relacionado com o estado de oxidacdo das vacancias de oxigénio (V;, ou V).
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;I'abela 2.8 Dados obtidos a partir da deconvolugéo das curvas FL dos materiais calcinados a 600
C
Amostra / 600 °C
Regiéo SI’TiOg SI’TiovggNdo'01O3 SI’TioggquogOg SrTio,geNdo,mOg
do espectro | Centro | Area | Centro | Area | Centro | Area | Centro | Area
(hm) | (%) | (nm) | (%) | (m) | (%) | (hm) | (%)
Vv - 760,7 1
LaV 705 | 11 6889 | 6 670 | 27
- 645,8
623 | 25 | 626 | 17 | 620 | 15 | 626 4
- 596
- S77 ”
561 37 551 563 69
535 8 544 35 523 24
- 502 17
494 | 20 5 49 | 490 | 11

O perfil das curvas dos espectros de FL para os pos precursores tratados a 700 °C néo

apresenta grandes mudancas (Figura 2.43), exceto pelo aparecimento da transicdo em 494 nm na

mais alta concentracdo de Nd**. Para essa amostra, ainda observa-se uma elevada porcentagem

das componentes de menor energia (Tabela 2.9), indicando que os defeitos ndo séo eliminados

com a temperatura. Acredita-se que esses defeitos sejam relacionados a entrada do Nd no lugar

do Ti, gerando vacancias de oxigénio.

A linha de excitacdo utilizada para registrar espectro da amostra de SrTipgsNdo 0203

tratada a 600 °C foi diferente das demais (350,7 nm). Devido a isso, transicdes na regido do

Azul/Violeta puderam ser observadas.

As emissdes observadas acima de 800 nm provavelmente sdo devido ao Nd**. Neste caso,

seriam as transicdes “lg;; — *For2 (823 nm) e *lor, — *Fap2 (873 nm).
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Figura 2.43 Espectros de emissdo dos pds precursores tratados a 700 °C por 2 h

Tabela 2.9 Dados obtidos a partir da deconvolugéo das curvas FL dos materiais calcinados a 700
[0]
C

in Amostra
Redg(;ao SI’TiOgl SrTioyggNdo,'()log SrTioyggNdolozog SrTioygeNd0l04O3
espectro Centro | Area | Centro | Area | Centro | Area | Centro | Area
(m) | %) | (m) | (%) | (m) | (%) | (hm) | (%)
v - 873 11 823 5 -
775 - 763 -
\V - 6 738 8 727 7 - 26
689 670 665 667
591 21 614 4 595 19 593 30
vd 554 4 554 31 521 29 537 34

Az 494 | 69 | 494 | 46 - 496 | 10
AzVi - - 449 | 42 -

Como a energia da linha de excitacdo utilizada (2,54 eV) é menor que a energia do “band
gap” do SrTiO3 (3,2 eV), é impossivel excitar um elétron diretamente da banda de valéncia para a
banda de condugdo. Dessa forma, a emissdo no visivel ndo pode ser atribuida a uma transicao

banda-a-banda. Estas observa¢Ges confirmam que a emissdo FL é associada diretamente com 0s
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estados localizados que existem no “band gap” e que o grau de ordem-desordem altera esses
estados localizados.

Conforme os resultados de refinamento Rietveld e da espectroscopia micro Raman as
amostras de SrTiO3; e SrTipegNdo 0203 tratadas a 700 °C apresentam a coexisténcia das fases
cubica e tetragonal. Isso parece indicar que a divisdo da grande banda larga nos espectros FL esta
relacionada com a presenca dessas duas fases.

Dois momentos devem ser considerados acerca dos mecanismos que regem a propriedade
fotoluminescente destes materiais: 0 antes e o depois da divisdo da grande banda larga e, ainda, a
influéncia da adicéo de Nd** na matriz de SrTiOs.

Em recente estudo sobre a propriedade FL no SrTiO; ndo dopado, LONGO et al.’
sugerem que uma maior temperatura de tratamento térmico reduz as vacancias de oxigénio
monoionizadas em pos de titanato de estréncio desordenados, criando vacancias de oxigénio

capturadoras de elétrons, de acordo com as equacdes a seguir:
[TiOg]* + [TiOs. VL] - [TiOg] + [TiOs. V] (6)
[TiOg]X + [TiOs. V] — [TiOg] + [TiOs. V5] (7)
[ST015]% + [ST011. V5] = [ST04,] + [ST044. V5] 8
[ST01,]% + [S7011. V] = [ST012] + [ST044. V5] ©)

Nas equacdes acima, [TiOg] e [ST0;,] sdo doadores, [TiOs. V;] ou [ST044. V] sdo
doadores/aceitadores e [TiOs. V5] e [ST0,4. V5] sdo aceitadores. A redistribuicdo pode levar a
recombinacdo do par elétron-buraco de éxcitons localizados, o que favorece a emissdo FL. Neste
caso, a etapa mais importante do mecanismo da FL ocorre antes da excitacdo, isto é, antes da
chegada do foton, que é a presenca de um dipolo permanente, devido a clusters TiOs — TiOg.

No presente caso, a substituicdo do titanio pelo neodimio leva a presenca de vacancias de
oxigénio, fazendo com que a fotoluminescéncia seja observada mesmo apds calcinacdo em

temperaturas mais elevadas.
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A Figura 2.44 apresenta os espectros de emissdo do p6 precursor de SrpgoNdg ;1 TiO3
tratado a diferentes temperaturas. Essas amostras foram excitadas com um comprimento de onda
de 350,7 nm (3,54 eV). Em temperaturas mais baixas (300 e 400 °C) os materiais exibem
fortemente emissdo laranja. No entanto, com o aumento da temperatura a porcentagem de
contribuicdo nessa regido diminui e o material passa a exibir emissao principalmente na regido do
Verde/Azul, que sdo as regides de maior energia do espectro (Tabela 2.10). Esse comportamento
estd de acordo com o observado nas caracterizagcdes anteriores, em que 0 material se organiza
com 0 aumento da temperatura de tratamento térmico. Dessa forma, como os niveis localizados
vao diminuindo devido a eliminacgdo dos defeitos mais profundos, transicdes de maiores energias

sdo observadas.

—300°C

—400 °C
< 500 °C
3| ——600°C 300 400 500 600 700 800 900
d Comprimento de onda / nm
)
°
©
§=4
7]
c
[
E

e —
300 400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda / nm

Figura 2.44 Espectros de emissdo do pO precursor de SroggNdoo:TiO3 tratado a diferentes

temperaturas. Inset: 600 °C
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Tabela 2.10 Dados obtidos a partir da deconvolucdo das curvas FL do pd precursor de

Sro.99Ndo 01 TiO3 tratados a diferentes temperaturas

Temperatura (°C)

Regido

do 300 400 500 600
espectro Centro | Area | Centro | Area | Centro | Area | Centro | Area
(mm) | %) | (m) | (%) | (nm) | %) | (hm) | (%)
846
v - - 815 1 b 2
\ 753 2 765 3 693 3 -
599 96 610 94 611 25 -
) - 521 63 515 66
ViAz 431 3 448 3 444 9 441 22
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2.5 CONCLUSOES

e SrTiOz foi obtido pelo método dos precursores poliméricos com SrCO; como fase
secundaria. A quantidade de SrCO; formada diminui com o aumento da temperatura de
tratamento térmico, o que € resultado do prévio tratamento em oxigénio realizado no p6

precursor, melhorando assim a eliminacdo da matéria organica;

e A insercdo de Nd** na rede do SrTiO; favorece a organizagdo do sistema, tanto a curto
quanto a longo alcance, em ambos 0s casos, SrTi;xNdxOsz e SrpggNd 01 TiO3. O aumento
da quantidade de Nd**, no lugar do titanio, dificulta a eliminagdo do SrCOs.

e A coexisténcia das fases cubica e tetragonal para o SrTiOs, confirmada pelas analises

Raman e pelo refinamento Rietveld, influencia no comportamento FL destes materiais.
e A principal regido de emisséo destes materiais é a regido do amarelo, mas com o aumento

da temperatura essa regido se desloca para a regido do verde (de maior energia), indicando

a organizacao do sistema.
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3.1 INTRODUCAO

Filmes finos cerdmicos sdo camadas finas de material cerdmico, com espessura abaixo de
1um, suportadas por um substrato. A sintese de novos filmes finos e novas estruturas estd
avancando em duas frentes: na complexidade dos materiais que estdo sendo depositados e na
reducdo das dimensdes tipicas caracteristicas'’. A pesquisa em filmes finos ceramicos é um
campo interdisciplinar em pleno desenvolvimento no mundo todo. A motivagdo das pesquisas,
tanto em laborat6rios industriais quanto nas universidades, é devido aos filmes finos
apresentarem uma infinidade de aplicacGes tecnoldgicas, entre as quais podem ser citadas:
dispositivos eletrocromicos, fotovoltéicos, fotoluminescentes, sensores, baterias de estado sélido,
células solares, células a combustivel, gravadores e leitores magneto-0pticos. As possibilidades
de se estender, ainda mais, a gama de aplicacdes dos materiais, bem como a modulacdo das
diversas propriedades sdo inmeras'*?. Assim, diversos materiais estudados anteriormente na

forma de ceramicas passaram a ser desenvolvidos na forma de filmes finos.

3.1.1 Crescimento dos filmes

Os filmes finos comecam a ser formados quando atomos ou moléculas entram em contato
com o substrato. O processo se inicia pela formacdo de pequenos aglomerados de material,
denominados nucleos, espalhados aleatoriamente sobre a superficie do substrato. Forcas de
atracdo eletrostatica sdo as responsaveis pela fixacdo dos atomos a superficie. O mecanismo de
fixacdo é denominado adsorcdo quimica quando ocorre a transferéncia de elétrons entre o
material do substrato e a particula depositada e adsorcdo fisica se isto ndo ocorrer. Atomos
adsorvidos migram sobre a superficie do substrato interagindo com outros atomos para formar os
ntcleos. O processo é denominado nucleacdo. A medida que mais 4tomos interagem, os ntcleos
crescem. Quando os nucleos entram em contato uns com 0s outros ocorre a coalescéncia que
resulta em estruturas maiores. O processo continua formando canais e regifes de substrato
exposto, preenchidos com novos nicleos até a formagéo de um filme continuo™®.

Basicamente existem trés modos de crescimento: (1) crescimento em ilhas (Volmer —
Weber); (2) crescimento em camadas (Frank — van der Merwe); (3) e o crescimento Stranski —
Krastanov. Esses modelos estdo representados na Figura 3.1. O crescimento em ilhas acontece

quando a afinidade de ligacdo do material depositado é maior com os atomos da propria espécie
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quimica do que com os atomos do substrato, de modo que o aglomerado cresce nas trés
dimens6es. Quando a afinidade de ligagdo do material depositado € maior com o material do
substrato do que com os atomos da prépria espécie quimica tem-se o crescimento por camadas, e
0s nucleos crescem em duas dimensdes. O crescimento denominado Stranski — Krastanov
compreende os dois modos anteriores. Nas primeiras camadas a afinidade de ligagdo do material
depositado é maior com os &omos do substrato do que da propria espécie quimica,
proporcionando o crescimento por camadas, depois disso a situacdo € invertida e o crescimento
por ilhas é favorecido™****°,

De acordo com FUKUSHIMA e SHIBAGAKI™ o0 modo de crescimento dos filmes pode
ser observado por Microscopia de Forca Atomica (MFA). Em seu trabalho esses autores
verificaram a mudanga de crescimento dos grdos de duas para trés dimensdes em filmes finos de
SrTiOx:Nb depositados no substrato de STO (100). Essa mudanca caracteriza o crescimento do

tipo Stranski — Krastanov.

Stranski-Krastanov

Figura 3.1 Representacdo dos modos basicos de crescimento de filmes finos°

Segundo CHAMBERS™, a energética de crescimento do filme pode ser calculada de
uma forma particularmente simples supondo o equilibrio entre os componentes do filme na fase
gasosa e na superficie do filme. Neste formalismo, o crescimento camada sobre camada de A

sobre B requer que
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Ay =y, +yvi—vp <0

onde ya € Y580 as energia livres das superficies de A e B, respectivamente, e y;a energia livre da
interface. A quantidade posterior depende da tensdo e da forca das interagGes quimicas entre A e
B para a interface. A equacdo diz que a soma da energia superficial do filme e a energia da
interface deve ser menor que a energia da superficie do substrato para que o molhamento ocorra.
Alternativamente, isso torna mais facil o crescimento camada sobre camada porque a energia da
superficie do substrato aumenta. Assim, o crescimento Frank — van der Merwe é esperado se a
equacdo é obedecida. Contudo, a energia livre de interface (y;) aumenta linearmente com o
namero de camadas tensionadas. Na mesma intensidade, ya + ys excede yi e 0 modo de
crescimento transforma-se de Frank — van der Merwe para Stranski — Krastanov, resultando em
ilnas 3D sobre a camada inicial. Alternativamente, ya pode exceder yg suficientemente para que a
equacdo nunca seja satisfeita, mesmo que haja uma forte interagdo entre A e B e uma pequena
tensdo (yi < 0). Neste caso, as ilhas 3D nucleiam, resultando em um crescimento do tipo Volmer
— Weber. Finalmente, no limite de diferenca de rede igual zero e de fracas interacbes quimicas
entre A e B para a interface (yi = 0), o modo de crescimento ¢ determinado pelas energias livres

de superficie do filme e do substrato.
3.1.2 Cristalizagao dos filmes

Durante o processo de cristalizacdo, os filmes finos podem ter dois tipos de crescimento:
0 crescimento aleatorio e o crescimento orientado. Este Gltimo, por sua vez, pode acontecer de

forma texturizada ou epitaxial. A Figura 3.2 mostra uma representacdo esquematica do

crescimento dos filmes finos.
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Figura 3.2 Representagdo esquematica do crescimento de filmes finos™*’

O crescimento aleatorio dos cristalitos em um filme indica que este ndo apresenta
orientacdo preferencial. Dessa forma, o crescimento ocorre em todas as diregdes. Esse filme é
denominado policristalino. Um filme é definido como orientado quando uma determinada diregéo
é privilegiada no crescimento, geralmente, a direcdo perpendicular ao substrato. Na Figura 3.2
essa direcdo e representada como sendo a direcdo c. O tipo da orientacdo, por sua vez, esta
relacionado a como os cristalitos se encontram no plano do filme. Quando ainda ndo hd uma
completa orientacdo também no plano do filme, o filme € considerado texturizado. Por outro
lado, se a orientacdo também existe no plano do filme (todos os cristalitos sdo paralelos entre si)
ele € considerado epitaxial. Este ultimo tipo de crescimento é fortemente influenciado pelas
caracteristicas cristalograficas entre o substrato de um material monocristalino e o filme'***¢, Ao
passo que o filme texturizado pode ser observado mesmo sobre substratos amorfos, como por
exemplo, o crescimento na direcdo (111) da platina sobre a silica®.

Existem varias propriedades importantes que devem ser consideradas na escolha de um
substrato para o crescimento epitaxial de um oéxido. Existem dois tipos de epitaxia: a
homoepitaxia e a heteroepitaxia. Na primeira, os filmes crescidos sdo da mesma espécie quimica
do substrato, por exemplo, SrTiO3; sobre SrTiO3;. A homoepitaxia é utilizada para crescer um
filme que é mais puro que o substrato e para fabricar camadas contendo diferentes niveis de
dopagem. Ja na heteroepitaxia, os filmes crescidos sdo de espécie quimica diferente do substrato,
por exemplo, SrTiOz sobre LaAlOs. Neste Gltimo caso, as propriedades cristalograficas do
substrato monocristalino sdo muito importantes, dentre as quais se destacam a simetria do cristal
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e 0s parametros de rede. O “mismatch” ou “misfit” se refere a uma comparagdo quantitativa dos
parametros de rede do substrato e do filme no plano do filme (plano de crescimento) e é definido
na Equacdo 10. Essa diferenca pode ser definida na Equacdo 10, onde ambos os parametros de
rede (filme e substrato) estdo no plano crescimento. Esta quantidade deve ser tdo pequena quanto

possivel, a fim de reduzir a tenséo no filme e obter um crescimento epitaxial*****.

_ Afitme — QAsubstrato (]_O)

f

QAsubstrato

3.1.3 Métodos utilizados na preparacao de filmes finos de SrTiO;

Ha varias tecnologias para fabricacdo de filmes finos as quais sdo enquadradas em dois

principais grupos: métodos fisicos e métodos quimicos. A Tabela 3.1 apresenta estes metodos.

Tabela 3.1 Métodos de deposicédo de filmes finos

Métodos Quimicos

Métodos Fisicos _ Deposicdo em fase
Deposicao em fase vapor

liquida
Deposicédo quimica de vapor de Decomposicao de
Sputtering™*® organometalicos organometalicos
(MOCVD)™? (MOD)**
Deposicdo quimica de vapor por
Evaporacdo™® plasma Sol-gel>
(PECVD)™
Deposicio por laser pulsado Deposicédo quimica dNe vapor em baixa
(PLD)?5t pressdo
(LPCVD)

Nos métodos de deposicdo por vapor quimico o crescimento do filme é determinado por
reacdes quimicas nas proximidades e/ou na superficie de um substrato. Nos métodos de
deposicdo por vapor fisico, por sua vez, o crescimento dos filmes ocorre a partir de um fluxo de
particulas atingindo a superficie de um substrato™*.

Filmes finos de SrTiO; tém sido preparados por sputtering®"31*®, PLD*727>138 \oD®®,

spray pirolysis®®, sol-gel®’ e derivados®®.

72



Silva, M. R. S. Capitulo 3

Neste trabalho foram utilizados o método de deposicdo fisica, PLD, e o método por
deposicdo quimica, método dos precursores poliméricos, sendo os filmes depositados pela técnica
“spin coating”. O método dos precursores poliméricos ja foi discutido no item 2.1.3 desta tese. O

método PLD e a técnica de spin coating serdo discutidos posteriormente.

(I) Deposicao de solugdo quimica

Os primeiros filmes finos de 6xidos depositados a partir de solu¢do quimica foram
preparados somente nos anos 80'*°. Desde entdo, uma grande variedade de filmes finos de
compostos do tipo perovskita tem sido sintetizada pelas técnicas de deposicdo de solugdo
quimica.

O processo de deposicdo por solucdo quimica comega com a preparacdo dos precursores
apropriados, os quais sdo frequentemente sais, tipicamente, carboxilatos, ou outros compostos
organo-metalicos'*?, geralmente, alcoxidos. Os precursores sdo dissolvidos em solventes
apropriados e misturados em uma razéo estequiométrica que produzem a composicao desejada. A
proxima etapa de processamento ¢ a deposicao da solugdo em um substrato por “spin”, “spray”
ou “dip coating”. Posteriormente, o filme depositado passa pelas etapas de secagem, calcinagao,
cristalizacdo e, opcionalmente, pode ser novamente tratado para promover a densificacdo ou
manipular a microestrutura. A conversdo do filme assim que foi depositado no filme cristalino
desejado € induzida por tratamentos térmicos controlados, os quais empregam tipicamente uma
placa quente e um forno convencional.

Dependendo do método de deposicdo, numerosas variagdes nas condi¢bes de tratamento
térmico sdo utilizadas. Por exemplo, se a espessura desejada do filme final ndo for obtida no
primeiro ciclo, a deposicéo e a sequéncia de tratamento térmico sdo repetidas para preparar filmes
mais espessos. Quando a espessura desejada do filme final é obtida, um tratamento térmico a uma
temperatura ainda mais alta pode ser empregado.

Uma vez preparada a solucdo precursora, os filmes sdo depositados como ilustrado na

Figura 3.3.
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Figura 3.3 llustracdo das técnicas de deposicdo comumente utilizadas™>

A técnica de spray coating consiste na transformacéo da solucdo em um aerosol por meio
de nebulizador'®®. A viscosidade da solucdo deve ser reduzida significativamente a fim de
facilitar o processo de nebulizacdo e a formacdo de goticulas suficientemente pequenas. A
“nuvem” de solugdo ¢ transferida da camara de deposicédo e as goticulas se ajustam na superficie
do substrato pela gravidade, ou mais eficientemente, por um campo eletrostatico.

A técnica dip coating envolve a formacdo de um filme através de um processo de arraste

de um liquido™®

. As etapas gerais podem ser divididas como segue: (1) o substrato € imerso na
solucdo a uma velocidade constante e (2) permanece dentro da solu¢do por um instante antes de
comegar a ser retirado; entdo (3) a camada do filme se deposita no substrato enquanto ele é
retirado da solucdo. A retirada do substrato também é realizada a uma velocidade constante para
manter a espessura constante; (4) A drenagem do excesso de liquido ocorre, seguida da (5)
evaporacdo do solvente, formando a camada do filme. A velocidade de retirada do substrato
determina a espessura do filme, quanto mais rapido ele for retirado mais espesso sera o filme.

A técnica spin coating consiste, basicamente, em depositar gotas da solucdo sobre um
substrato, o qual é rapidamente acelerado (movimento de rotacdo). A evaporacdo dos solventes
mais volateis ja ocorre no momento da deposi¢cdo. A velocidade angular e o tempo da rotacéo,

junto com a viscosidade da solug&o, podem ser usados para controlar a espessura do filme>>*’.

(11) Deposicéo por laser pulsado — PLD (Pulsed Laser Deposition)

O uso de um laser pulsado para induzir a transferéncia estequiométrica de um material a
partir de uma fonte sélida para um substrato é reportado na literatura antes mesmo de 1965,

quando filmes de materiais semicondutores e dielétricos foram crescidos usando um laser de rubi.
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Desde entdo, a deposicdo por laser pulsado tem sido usada extensivamente no crescimento de
6xidos complexos™?,

A técnica PLD é conceitualmente simples. Um feixe de laser pulsado leva a uma répida
remocdo de material de um alvo sélido e a formagcdo de um plasma energético, que entdo
condensa sobre um substrato™".

A ilustracdo esquematica de um sistema tipico de PLD é mostrada na figura 3.4.

Laser

Plasma

Substrato

Figura 3.4 Representacdo esquematica do sistema PLD*®

O sistema consiste na montagem de um porta-alvo e um porta-substrato em uma camara
de vacuo. Filmes finos de composicdes e materiais desejados sdo depositados em um substrato
aquecido pela ablacdo do material da superficie de um alvo sélido, o qual se encontra em

rotagdo™™®

. O alvo normalmente é uma pastilha ceramica, com a ablacdo ocorrendo na superficie
plana, porém outros arranjos também sdo possiveis (como forma dos alvos, posicionamento dos
substratos)™*®°. Tipicamente, é empregado um laser ultravioleta com uma largura de pulso da
ordem de nanosegundos ou mais curto. ArF (193 nm), KrF (248 nm) e XeCl (308 nm) sdo os
mais utilizados'®, mas outros lasers, como os de YAG (do acronimo em inglés Yttrium
Aluminum Garnet), também sdo efetivos. Um conjunto de componentes Opticos é usado para
regular o feixe do laser para uma densidade de energia entre 1 J/cm? e 50 J/cm?. Esse parametro,
também chamado de fluéncia do laser, significa a densidade de energia por unidade de area e

influencia o tamanho e a densidade das particulas libertadas do alvo, podendo ser modificado
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variando-se a poténcia do laser. O crescimento do filme pode acontecer em um ambiente reativo
contendo um gés, ou no vacuo, a uma distancia substrato-alvo de 2 a 10 cm, geralmente’*®. Esses
dois Ultimos pardmetros também podem ser controlados, de forma que ambos influenciam no
processo de crescimento no filme.

O processo PLD pode ser tipicamente dividido em quatro estagios: (1) interacdo da
radiacdo do laser com o alvo (ablagdo); (2) formacdo do plasma e a propagacdo deste até o
substrato; (3) interacdo das espécies que sofreram ablacdo com o substrato; e (4) nucleacédo e
crescimento do filme na superficie do substrato®'*°. Em contraste com a simplicidade da
técnica, esses mecanismos s&o bastante complexos™®.

A interacdo laser — alvo é complicada. O mecanismo que leva a ablacdo do material
depende das caracteristicas do laser assim como das propriedades Optica, topoldgica e
termodindmica do alvo. Quando a radiacdo de um laser é absorvida por uma superficie sélida,
energia eletromagnética € convertida primeiro em excitacdo eletrénica e entdo em energia
térmica, quimica e mecéanica, resultando na rapida remocgdo do material da superficie. Mais
detalhadamente, de acordo com ASHFOLD et al.'®®, o pulso do laser incidente induz um
aquecimento extremamente rapido de um volume/massa significativo do alvo. O material iniciara
a ebulicdo e formara uma pluma, que expandird na fase gasosa. A ejecdo do material comeca em
uma escala tempo de picosegundos. Ao termino da pulsacdo do laser o alvo resfriara e
ressolidificara.

A remocdo estequiométrica de material a partir de um alvo solido €, sem davida, o fator
mais importante no sucesso da deposicdo. Para a maioria dos alvos ceramicos, a remocao de
material de fato preserva a estequiometria, mas ndo necessariamente traduz o crescimento de
materiais estequiométricos, porque nem todos os elementos sdo incorporados na mesma rota,
podendo ocorrer um novo espalhamento e ainda elementos volateis podem ser evaporados
novamente a partir do crescimento da superficie. Desse modo, 0s processos de nucleacdo e
crescimento dos filmes dependem de muitos fatores tais como densidade, energia, grau de
ionizacdo, tipo de particulas condensadas, assim como a temperatura e propriedades fisico-
quimicas dos substratos.

Assim, filmes finos altamente orientados ou mesmo epitaxiais podem ser facialmente

obtidos pelo método PLD.
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3.1.4 Filmes finos de SrTiO3;— Crescimento por PLD

Filmes finos de SrTiO3 tém sido largamente estudados. A obtengédo de filmes orientados
ou policristalinos é de grande interesse devido a grande tendéncia da miniaturizacdo de alguns
dispositivos. Filmes finos de SrTiO3; de alta qualidade cristalina ja foram obtidos por diversos

metodos e em diferentes substratos.
(1) Filmes homoepitaxiais — Substratos de SrTiOs

Filmes finos homoepitaxiais de SrTiO3; (deposi¢do sobre substratos de SrTiO3) ja foram
obtidos por deposicdo por laser pulsado. A Tabela 3.2 apresenta uma breve descricdo das

condicdes de processamento.

Tabela 3.2 Filmes finos homoepitaxiais de SrTiO3 obtido por PLD

« Orientacédo
Filme Laser Pressao (O) Temperatura do Referéncia
mbar (°C)
substrato
SITiO; KrF 0,04 600 (100) 163
Nbo s0- SrTiO3 ArF 4x107a4x 10" 650 (100) 72
SITiOs KIF 6,7 x 10 amb';:(t)e & (100) 164
-4
SrTiO; KrF 21 (’)‘gg a 600 (001) 36
Lag15Sr0 gsTiO ndo 0,001; 0,01 e 0,1 700 (001) 165
0,15210,85 3 informado ) y Yy )
CeySr1xTiO3 KrF 1,3x10° 830 (100) 166
(0<x<0,5
SITiOx:Nd ArF 0,2 200 e 600 (100) 167

Os trabalhos realizados por FUKUSHIMA™ e LIANG™ envolvem materiais dopados,
mas ndo avaliam a mudanca que o dopante causa nas propriedades estruturais e morfologicas dos
filmes. Sobre a investigacdo da dopagem de Ce** em filmes de SrTiOs, os resultados de difragio

de raios-X indicaram que os parametros de rede fora do plano dos filmes aumentaram sutilmente
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(~ 0,2 %) com aumento da quantidade de Ce**. Ja os parametros de rede no plano permaneceram
0s mesmo do substrato. Nenhuma outra variacéo a respeito do efeito do dopante foi observada.
OVERWIJK et al.'®” depositaram filmes de SrTiOs; dopados com Nd** por PLD com a
finalidade de compara-los com os filmes de SrTiO3;:Nd obtidos por implantacdo do ion. Esse
estudo comparativo foi realizado por meio da espectroscopia de FL, na regido de 1020 a 1120
nm. Os substratos utilizados foram similares nas duas técnicas (substratos de SrTiO3). O alvo
utilizado para a ablagdo continha 0,5 % em mol de Nd em substituicdo ao Sr, além de pequenas
concentracdes de Al e Cu. A espessura dos filmes obtidos foi de 200 — 400 nm. Os espectros FL
foram coletados a temperatura do He liquido, utilizando-se um laser de ion Ar (514 nm). O filme
depositado a 600 °C foi epitaxial e seu espectro FL. mostrou-se um pouco diferente do espectro
obtido para a melhor implantacio do Nd**. Aparentemente, essa temperatura de deposicdo
suficiente para proporcionar filmes de alta qualidade cristalina, mas ndo o suficiente para resultar
em uma boa organizagdo a curto alcance dos fons Nd** no sitio do Sr**. Esse filme foi, entéo,
tratado a 1000 °C em oxigénio e as caracteristicas do espectro mudaram pouco. Outra deposi¢éo
foi realizada a 200 °C, e em seguida o filme foi calcinado a 1000 °C para cristalizacdo. Nessa
condicdo, o espectro FL foi idéntico ao espectro obtido para a melhor implantacdo do Nd*,
poréem o filme foi policristalino. De acordo com os autores, esses resultados indicaram que as

condicdes utilizadas ndo foram eficientes para uma boa organizacdo do Nd** no SrTiO3 por PLD.

(1) Filmes heteroepitaxiais — substratos de LaAlO3, MgO, Al,O3-R e SiO,

YU et al.*® depositaram filme fino de SrTiOs; sobre um substrato monocristalino de
LaAlO3; (001), LAO, e estudaram as caracteristicas estruturais e 0 mecanismo de crescimento
dele. O processo PLD foi utilizado com um laser de KrF (248 nm) a uma frequéncia de 5 Hz,
durante 30 minutos. A pressdo de oxigénio na camara foi mantida a 20 Pa e a temperatura do
substrato a 700 °C. Apds o processo de deposicdo o filme ainda passou por um tratamento
térmico em atmosfera de oxigénio. Os resultados de difracdo de raios-X indicaram que o filme se
apresentou orientado na direcdo (h00), mesma orientacdo do substrato, e apresentou crescimento
do tipo epitaxial. A microscopia de forca atbmica mostrou que os filmes cresceram em ilhas (3D).

LU et al.'®® depositaram SrTiO; sobre um substrato monocristalino de LAO (100) e
estudaram suas propriedades microestuturais. Um laser de XeCl (308 nm) foi utilizado a uma

frequéncia de 5 Hz, durante 30 minutos. A pressao de oxigénio na cdmara foi mantida a 20 Pa e a
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temperatura do substrato a 785 °C. O filme foi obtido com crescimento epitaxial de alta qualidade
cristalina em que a largura completa a meia altura (FWHM, do inglés Full Width at Half
Maximum) da rocking curve (6-scan ou ainda ®-scan) do pico (200) foi de 0,19° sutilmente
maior que a do substrato, 0,18° na mesma reflex&o.

Filmes finos de SrTiO3; dopados com 0,3% em massa de Nb, depositados sobre o substrato
monocristalino de LAO (001) e STO (001), foram estudados por RAMADAN et al.”® O processo
PLD foi utilizado com um laser de KrF (248 nm) a uma frequéncia de 10 Hz. As deposicdes
foram realizadas a 800 e 870 °C. Os filmes homoepitaxiais mostraram a alta qualidade epitaxial
esperada, com os picos do filme se sobrepondo aos picos do substrato, porém com um sutil
deslocamento, refletindo uma tensdo compressiva muito pequena. O valor de FWHM da rocking
curve foi aproximadamente 0,2° para o filme sobre LAO a 870 °C, o que representa um
crescimento de alta qualidade apesar de um valor significativo de tensdo. Os coeficientes de
dilatacdo térmica para o SrTiOs:Nb e para 0 LAO, sdo 10,3x10°/K e 9,2x10°/K. Assim, as
tensbes compressivas para 0 SrTiOz sobre o LAO a 800 e 25 °C sdo 3,337 % e 3,27 %,
respectivamente. Os dados de microscopia de forca atdmica mostraram filmes de superficie lisa e
de espessura em torno de 140 nm.

Em outro trabalho™, filmes finos de SrTiO; foram depositados sobre os substratos de
LAO e MgO por PLD. O laser utilizado foi KrF, com uma frequéncia de 10 Hz. Os substratos
foram mantidos a uma distancia de 8,5 cm do alvo e a temperatura de 775 °C. Durante as
deposicdes a pressdo de oxigénio foi de 40 mTorr. Os resultados mostraram que o filme sobre
LAO tém crescimento epitaxial na direcdo (001) e estrutura ortorrémbica com uma coexisténcia
de tensdo compressiva ao longo do eixo a e uma tensdo elastica sobre o eixo b, de modo que
forcas termo-compressivas geram essa estrutura. O filme crescido sobre o substrato de MgO
mostra orientacdo preferencial (001), mas os picos (110) e (111) também foram observados. A
célula unitaria do SrTiO3 é alongada ao longo do eixo ¢ e comprimida no plano, caracterizando a
estrutura tetragonal. De acordo com PETROV et al.” esses comportamentos s&o atribuidos ao
impacto causado pelos substratos. Uma das principais fontes de tensdo residual em um filme fino
é o mismatch. Porém, um outro fator pode se tornar importante, a diferenca entre o coeficiente de
expansdo térmica do filme e do substrato. O parametro de rede e o coeficiente de expansao
térmica para 0os materiais em questdo segue a tendéncia LAO < STO < MgO. No entanto, a
peculiaridade estrutural do filme de SrTiO3; sobre o substrato de MgO pode ser entendida

considerando as duas fontes de tensdo residual agindo em dire¢Oes opostas: a diferenca de
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parametro de rede expandindo a célula unitaria do SrTiOs, e 0 alto coeficiente de expansdo
térmica do MgO comprimindo-a.

Substituicbes anidnicas no SrTiO; sdo menos exploradas. Entretanto, este tipo de
substituicdo pode oferecer possibilidades adicionais de estudar a estrutura eletrbnica e as
propriedades dos 6xidos. Neste sentido, MAROZAU et al.** depositaram filmes finos de SrTiO3
dopados com nitrogénio sobre substratos de LAO (001), MgO (001) e STO (001) pelo método
PLD modificado. Um laser de KrF (248 nm) foi utilizado a uma frequéncia de 10 Hz. A
temperatura do substrato foi mantida a 650 °C. Todos os filmes foram monofésicos e orientados,
com crescimento epitaxial. As espessuras dos filmes estudados sdo de 500 — 1000 nm. Para essas
espessuras de filmes relativamente altas, nenhuma influéncia do substrato nos parametros da
célula unitaria do filme pdde ser observada. Os parametros estimados da célula unitaria ficaram
entre 0,391 — 0,394 nm. Esses valores sdo sutilmente maiores comparados com o do SrTiO3
(0,3905 nm). Isto pode ser atribuido ao maior raio cristalografico do nitrogénio (Rn = 0,129 nm)
comparado ao oxigénio (Ro = 0,121 nm) e/ou desvios da estequiometria ideal do SrTiOs.

KATAYAMA et al.'"! depositaram filmes finos de SrTiOs sobre substratos de MgO (100)
pelo método PLD. Um laser de KrF (248 nm) foi utilizado com um frequéncia de 2 Hz. Durante a
deposicdo a temperatura do substrato foi mantida a 850 °C sob atmosfera de oxigénio (50 Pa)
para evitar as vacancias de oxigénio. Foi confirmado por difracdo de raios-X que os filmes sdo
orientados no eixo c.

MCMITCHELL et al.'"”> mostraram que o modo de crescimento bidimensional é possivel
em sistemas com grande diferenca de parametro de rede (7,9 %). Eles depositaram filmes de
SrTiO3 sobre substratos de MgO utilizando o método PLD padrdo e modificado. Os filmes foram
crescidos com um laser de KrF. A pressdo de oxigénio na cdmara foi mantida a 0,1 mbar e a
temperatura do substrato foi de 850 °C, o qual foi distanciado do alvo em 45 mm. A diferenca
entre as duas metodologias foi na frequéncia do laser. No modo padrao o laser foi pulsado a 5 Hz
e na outra metodologia, no modo de intervalo, tiros curtos do laser foram dados, porém a uma
alta frequéncia (60 Hz). Os autores concluiram que a deposicdo por intervalos no pulso do laser
forca o crescimento bidimensional por reduzir a probabilidade de nucleacdo de uma segunda
camada antes de a primeira camada ser completada.

Filmes finos de SrTiO; foram depositados sobre o substrato de SiO, em condigdes
bastante similares. A influéncia da temperatura de tratamento térmico apos a deposicdo foi

avaliada. O laser utilizado foi de KrF e a densidade de energia na superficie do alvo foi de 2,5
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Jlem?. Os filmes foram depositados a 600 °C durante 30 minutos a uma pressdo de oxigénio de 30
Pa e foram posteriormente tratados termicamente a 600 e 700 °C” por 30 minutos 0,05 Pa de
oxigénio. Ambos os filmes apresentam crescimento aleatorio (filmes policristalinos), sendo todos
os picos referentes a fase cubica do SrTiOs. Os filmes apresentaram espessuras similares, 250 e

260 nm, bem como valores de “band gap” também similares, 3,5 ¢ 3,6 eV.
3.1.5 Filmes finos de SrTiO3— Deposicio por “spin coating”

Para a sintese de filmes finos de SrTiOs, CHEN et al.°” prepararam uma solugdo pelo
método sol-gel (decomposicdo de organometalicos) e depositaram por “spin coating” sobre
substrato de LAO (100), tratando termicamente a 800, 900, 950 e 1000 °C por 60 minutos. Todos
os filmes foram orientados na mesma orientacdo do substrato (100). Para o filme tratado a 1000
°C os valores de FWHM para a rocking curve realizada em torno do pico (200) e para o phi-scan
sobre o plano (111) do SrTiO; foram 0,5° e 1,6° respectivamente. De acordo com 0s autores,
esses dados revelam que os filmes apresentam crescimento texturizado. A espessura desse filme
foi de 70 nm.

Né&o foram encontrados estudos sobre a propriedade FL de filmes de SrTiO3:Nd sobre os

substratos utilizados neste trabalho e nas técnicas supracitadas.
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3.2 OBJETIVOS

3.2.1 Objetivo Geral

Sintetizar filmes finos de SrTiO3; e SrTiOs;:Nd pelo método de deposicdo de solucdo

quimica e pelo método de deposicao a laser pulsado.

3.2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar filmes finos nas composi¢des SrTi;-xNdxO; (x = 0,00; 0,01 e 0,04) e
Sro,99Ndo,01 TiO3;

e Obter filmes finos orientados e policristalinos sobre substratos monocristalinos de LaAlO;
(100), MgO (100), SrTiO3 (100) e (110) e Al,O3-R e substratos amorfos de SiO, a fim de

avaliar a influéncia dos mesmos no modo de crescimento dos filmes obtidos;

e Verificar a influéncia da adicio de neodimio em substituicdo ao Ti** (formador da rede) e

ao Sr** (modificador da rede) no modo de crescimento dos filmes;

e Verificar a influéncia dos métodos nas caracteristicas dos filmes;

e Estudar a microestrutura e morfologia dos filmes.
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3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A preparacéo e as caracterizagdes estruturais (DRX) e microestruturais (MEV) dos filmes
foram realizados no Laboratorio de “Sciences Chimiques” da Universidade de Rennes 1 (Franca),
no grupo “Chimie du Solide et Matériaux” durante um estagio de seis meses financiado pela
CAPES, dentro do projeto de Cooperacédo Internacional CAPES/COFECUB n° 644/09 intitulado
“Desenvolvimento de Materiais para Aplicacbes Ambientais: Filmes Finos como
Fotocatalisadores e Sensores”.

3.3.1 Deposicao por Laser Pulsado (PLD)
3.3.1.1 Preparacéo dos alvos ceramicos

Os alvos ceramicos de SrTiO; puro (STO) e dopado com Nd** nas composicdes
Sro,ggNdo,o;LTiOg (SrNd), SrTioyggNdo,mOg (TINd) e SfTioygeNdoyo;;Og (TiNd4) foram sintetizados

pelo método convencional de reacdo no estado solido utilizando TiO,, SrCO3; e Nd,O3; como

reagentes de partida (Tabela 3.3).

Tabela 3.3 Reagentes utilizados na preparacdo dos alvos ceramicos
Massa molar ~ Pureza

Reagente Fornecedor Formula

(g.mol™) (%)
Diéxido de titanio  Alfa Aesar TIO, 79,9 99,8
(rutilo)
Carbonato de Merck SrCO; 147,63 99,0
estroncio
Oxido de neodimio Merck Nd,O; 336,48 -

As respectivas massas foram pesadas e misturadas com o auxilio de um moinho de bolas
de 4gata durante 25 — 30 minutos. Ap0s essa primeira etapa, o p6 foi prensado para a obtencéo de
uma pastilha ceramica e sinterizado a 900 °C por 4 horas a fim de promover a interdifusdo das
particulas. A préxima etapa consistiu em pulverizar a pastilha e submeter o p6 a uma nova
mistura. Em alguns casos, 1,2-propanodiol foi utilizado como “ligante”, antes da nova moagem.
Esse procedimento é comum na producdo de pastilhas ceramicas'’**’>. O pé junto com o

“ligante” foi prensado para formar uma nova pastilha que foi sinterizada entre 1250 e 1500 °C.
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Um esquema da preparagdo dos alvos ceramicos é resumido na Figura 3.5. Os alvos foram, ent&o,
caracterizados por difracdo de raios-X (Bruker D8) e por espectroscopia de energia dispersiva

para confirmacdo da composic¢ao quimica.

TiO,, SrCO5 e

L NdzOg
— Moagem
Formacao da

| pastilha
( | )

1° Calcinacgéo a

900 °C por 4 h

— Moagem

\
Formacao da
pastilha

22 Calcinacdo a 1250
— 1500 °C por 10 h

Figura 3.5 Fluxograma esquematico da preparacéo dos alvos ceramicos

3.3.1.2 Preparacéo dos filmes finos

Os substratos foram adquiridos nas dimensdes 10x10x0,5 mm?® sendo estes
posteriormente cortados, quando necessario, em quatro substratos de 5x5x0,5 mm?. Os substratos
utilizados foram limpos por imersdo em acetona e depois em alcool isopropilico, por 10 minutos
em cada etapa em uma cuba ultrasonica. Para a deposicdo dos filmes, uma fonte de laser
excimero de KrF (A = 248 nm) foi utilizada com uma frequéncia de 2 Hz. A energia do laser foi
de aproximadamente 210 mJ. Todos os filmes foram depositados a uma pressdo de oxigénio de
0,3 mbar na cdmara de deposicdo sendo os substratos mantidos a uma distancia de 45 mm do

alvo. As Tabelas 3.4 e 3.5 apresentam um resumo das condi¢Oes de deposicdo e as informacoes
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sobre os substratos utilizados. Para um tempo de deposicdo de 20 minutos, os filmes

apresentaram uma espessura da ordem de 200 nm.

Tabela 3.4 Condicdes de deposicdo dos filmes

Laser
Comprimento de onda

Duracéo do pulso

Frequéncia

Energia do pulso

Gés utilizado

Presséo da camara de deposicao
Distéancia substrato-alvo

Tempo de deposicéo

Temperatura do substrato

KrF
248 nm

20 ns

2Hz

210 mJ

O

0,3 mbar

4,5cm

20 min / 60 min
400, 600 e 700 °C

Tabela 3.5 Informacdes sobre o0s substratos

Tino Estrutura Orientacio Mismatch Area Faces
P cristalina ¢ (%) (mm?) polidas
LaAlp,  Fseudo- (100) +2,9  5x5/10x10 1
cubica
MgO Cubica (100) -7,9 5x5 / 10x10 1
Al,O3-r  Romboedral (012) -18/+1,4  5x5/10x10 1
SrTiO; Cubica (100) 0 5x5 1
SrTiO; Cubica (110) 0 10x10 1
SiO, amorfo - - 10x10 le?2
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3.3.2 Deposicgao por solucdo quimica

A preparacdo das resinas para a deposicdo dos filmes ja foi descrita no item 2.3.2 do
capitulo 2 desta tese. ApOs a preparagdo, a resina foi depositada por “spin coating” como
apresentado na Figura 3.6.

Os substratos passaram pelo seguinte procedimento de limpeza: (1) Imersédo em solugéo
de um tensoativo (RBS) a temperatura ambiente por 1 hora ou mais (dependendo do substrato) e
depois a 80 °C por 30 min. Essa solugdo foi utilizada para melhorar a aderéncia do filme ao
substrato; (2) Lavagem com &gua destilada, para retirar o RBS; (3) Lavagem com isopropanol;
(4) Lavagem com acetona.

Depois de preparada, a resina passou por um ajuste na viscosidade (entre 25 e 30 cP) por
adicdo ou evaporacdo de agua e, em seguida, foi depositada sobre o substrato limpo com o
auxilio de um spin coater modelo KW-4A da Chemat Tecnology. Durante a deposi¢éo o substrato
+ resina foram submetidos a uma velocidade inicial de 1000 rpm, por 3 segundos, e 4000 rpm,
por 10 segundos. Apds a deposicdo, os filmes devem ser transparentes, indicando filmes
homogéneos sem nenhum precipitado ou segregacédo. Esta primeira etapa € muito importante para
as seguintes uma vez que no processo de deposicdo por solu¢do quimica a mistura de &tomos na
solucdo de partida é considerada homogénea a nivel molecular, mas existem algumas
preocupacdes com a segregacao no processo de combustdo devido as diferentes temperaturas de
combustdo das espécies quimicas individuais. O filme foi, entdo, levado a uma mufla para um
pré-tratamento térmico a 300 °C por 4 h, inicialmente. Esse procedimento é realizado para
eliminar o material organico antes de sintetizar a fase cristalina a temperaturas maiores. Porém,
esta condicdo parece ndo ter sido eficiente, uma vez que foi observada a presenca de SrCO3 como
fase secundaria nos filmes, e foi, entdo, modificada para 400 °C por 2 h. Apos sofrer este pré-
tratamento, os filmes foram calcinados novamente a 700 °C por 2 h para cristalizacdo da fase.
Apenas os filmes de SrTiO3; puros depositados sobre os substratos de silica foram calcinados a
500, 600 e 700 °C. Todos os filmes foram depositados em uma Unica camada e apresentaram uma
espessura de 250 nm. O pré-tratamento e o tratamento térmico posterior foram realizados a uma

razéo de aquecimento de 5 °C/min.
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Ajuste da viscosidade
da resina

—» 25-30cP

Deposigcdo em Spin
Coater

Pré-tratamento
térmico a 400/ 2h

—

Filme precursor

—___, 2°tratamento térmico
. (500 — 700 °C/ 2h)

Filme fino
cristalino

\

Figura 3.6 Fluxograma esquematico da preparacdo dos filmes

Os filmes depositados por PLD e “spin coating” foram caracterizados por difragdo de

raios-X (0-26, 6mega- and phi-scans), espectroscopia micro-Raman, espectroscopia UV — Vis,

espectroscopia de Fotoluminescéncia, e Microscopia Eletronica de Varredura com emissdao de

campo.

Os difratogramas de raios-X padrdo (scan em 6-20) foram obtidos em um difratdmetro
Bruker D8 de dois circulos. Para estudar a qualidade cristalina (w-scan) e a organizacdo
no plano (¢-scan) dos filmes os difratogramas foram obtidos em um difratdmetro
avangado Bruker D8 de quatro circulos. Nos dois casos, a radiagdo Kal do cobre foi
utilizada como fonte de radiacdo monocromatica. As analises foram realizadas no grupo
de “Chimie Du Solide et Materiaux” no Laboratéorio de “Sciences Chimiques de Rennes”,

na Universidade de Rennes 1, Franca.

Os espectros micro-Ramam foram obtidos em um espectrdmetro Scanning Near-field
Optical Microscopy Sistem Alpha 300 S/Witec com laser de Nd: YAG de potencia 150
mW fornecendo uma luz de excitagdo com comprimento de onda de 514 nm, com uma
resolucéo espectral de 4 cm™ e na faixa de 50 — 1000 cm™. As analises foram realizadas
no Centro de Tecnologia Estratégicas do Nordeste — CETENE/PE.
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A microestrutura dos filmes foi avaliada em Microscopio Eletrdnico de Varredura com
Emissdo de Campo, Jeol 6301-F operado a baixa voltagem (tipicamente 7 — 9 kV) a fim
de limitar os efeitos de carga e alcancar uma alta resolugdo sem a necessidade de
metalizar a superficie. As andlises foram realizadas no “Centre de Microscopie
Electronique a Balayage et microAnalyse (CMEBA)” na Universidade de Rennes 1,
Franca.

Os espectros de fotoluminescéncia foram obtidos utilizando-se um laser de ions kriptdnio
(Coherent Innova) com comprimento de onda de excitacdo de 350,7 nm. As andlises
foram realizadas no Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo (Campus de Séo
Carlos).

As medidas de refletancia difusa foram realizadas no espectrofotémetro Cary 5G Varian,
com o auxilio de uma esfera integradora com intensidade calibrada pelos padrbes
Labsphere de 0,2% e 99% de refletancia. Na regido de medida (200-800 nm) ocorre uma
troca de lampada (Visivel — UV) em 350 nm. As analises foram realizadas no Laboratorio
Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica — LIEC, no Departamento de Quimica da

Universidade Federal de Sdo Carlos.
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3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.4.1 Deposicgao por Laser Pulsado (PLD)

3.4.1.1 Preparagéo dos alvos

Os difratogramas dos alvos de SrTiO3; (STO), Srpg9oNdo01TiO3 (SrNd) e SrTipgoNdo 0103
(TiNd) mostraram que apenas a fase perovskita esta presente (Fig, 3.7). A melhor temperatura
para obtencdo de cada alvo foi 1250, 1250 e 1300 °C, respectivamente. Todos os picos do
SrTiO; foram indexados de acordo com a ficha JCPDS n° 35-0734. A andlise de EDX (Fig. 3.8 e
3.9) mostrou que somente os elementos Sr, Ti, O e Nd (para os dopados) compdem a fase. Os

espectros dos alvos dopados sdo semelhantes, por isso apenas um deles foi apresentado.
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Figura 3.7 Difratogramas de Raios-X dos alvos de SrTiO3 e SrTiO3:Nd
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Figura 3.8 Espectro de EDX do alvo de SrTiOs

Figura 3.9 Espectro de EDX do alvo de Srgg9Ndg 01 TiO3

Devido a uma maior quantidade de Nd** na rede, o alvo de SrTigesNdo0:Os foi 0 que
apresentou uma maior dificuldade na sintese. A pastilha foi calcinada a 1300 °C por 10 horas, em
seguida, foi calcinado novamente a 1400 °C por mais 10 horas e o difratograma de raios-X
mostrou a presenca de varias outras fases além da perovskita de SrTiOgs, inclusive Nd,Os3, 0 que
indica que o Nd*" ndo entrou na rede. Em vista disso, outro alvo foi preparado, agora com
segunda temperatura de calcinacdo de 1500 °C por 10 horas. O resultado foi uma reducao
bastante significativa nas intensidades e no numero de picos das outras fases, principalmente do
Nd,Os3 (Fig. 3.10).

O método por deposicdo a laser pulsado é conhecido por ser muito eficiente para sintetizar
filmes finos monoféasicos, mesmo a partir de alvos que apresentem mais de uma fase'®. Entéo,
uma deposigdo foi feita com cada alvo e ficou confirmado, através dos resultados, que apenas a
fase SrTiOz foi obtida nos filmes depositados a partir de ambos os alvos. Assim, eles foram

considerados adequados para as deposicoes.
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Figura 3.10 Difratograma de Raios-X do alvo de SrTiposNdoo4O3; Inset: Ampliacdo do
difratograma para visualizar as outras fases; (*) Nd2Os, (#) TixOy, (+) Sr3Ti;O7

3.4.1.2 Filmes finos

(i) Substrato de LaAlO3; (LAO)

Os filmes finos, puros e dopados, obtidos por PLD sobre o substrato de LaAlOj;
apresentaram crescimento orientado na mesma direcdo de orientacdo do substrato. A Figura 3.11
mostra os difratogramas dos filmes de SrTiO3 depositados sob véarias condi¢des. Os picos (100),
(200) e (300) da fase perovskita aparecem a 600 °C, mas com o aumento da temperatura eles se
tornam mais intensos, evidenciando uma melhor cristalizacdo. Além destes, ha um pico em
aproximadamente 63°, referente a prata residual no substrato (a prata foi utilizada para colar o
substrato no porta-amostra usado na deposi¢do). Uma deposicéo foi realizada em 60 minutos a
temperatura de 700 °C e verificou-se que com o aumento do tempo o difratograma apresentou

picos mais intensos e ainda a presenca do pico principal (110) da fase perovskita, o que ndo é
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suficiente para considerar que este filme é policristalino. Portanto, a orientacdo continua sendo a

mesma do substrato.
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Figura 3.11 Difratogramas de Raios-X dos filmes finos de SrTiO3; sobre o substrato de LaAlO3
obtidos por PLD a diferentes condi¢des; (*) substrato

Os filmes dopados com 1% de Nd** (Fig. 3.12) também se apresentam orientados na
direcdo (h00). O filme de SrTipg9Ndo 0103 apresenta também o pico (110) do SrTiOs pouco
intenso. O aparecimento deste pico € um fendmeno comum no processo de deposicdo a laser
pulsado de filmes de SrTiOs*®. O filme de Srge9Ndo 1 TiO3 apresenta somente picos da familia
(h00), e alguns picos referentes a prata residual no substrato. A dopagem com 4% em mol de

Nd** também proporcionou filmes com alta qualidade cristalina e também orientado na direcéo

(h00), como mostra a Figura 3.13.
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Figura 3.12 Difratogramas de Raios-X do filme fino de SrTiO3:Nd sobre o substrato de LaAlO3

obtidos por PLD a 700 °C; (*) substrato
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Figura 3.13 Difratograma de Raios-X do filme fino de SrTipesNdo04sO3 sobre o substrato de
LaAlO3 obtido por PLD a 700 °C; (*) substrato, (#) Ag, (+) Kg LAO, (O) K STO
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O parametro de rede foi calculado (Tabela 3.6) e foi observado que os valores ndo variam
com a adicdo de Nd**, mesmo quando comparados com o valor teérico, que é de 3,905 A o
LAO tem estrutura romboédrica, com uma sub-célula de estrutura perovskita pseudo cubica,
similar a estrutura cubica do SrTiO3. O mismatch entre eles € menor que 3 % (asrrios = 3,905 A;
aLao = 3,790 A)*2*% valor considerado pequeno para que seja provocada alguma distorcio
significativa em fungédo do substrato.

A observacdo dos valores de FWHM do pico (200) para os filmes depositados em
substratos de diferentes areas mostrou um alargamento de pico maior para os substratos de maior
area (Fig. 3.14). O fenbmeno de alargamento de pico pode ser devido ao tamanho do cristalito e
ao efeito da tensdo, provocada pelo substrato. No presente caso, o efeito de tensdo € o mesmo,
porque somente 0 tamanho do substrato € diferente e o tamanho de grdo ndo é significativo em
relacdo ao tamanho do substrato. O processo de nucleacdo também, uma vez que as mesmas
condicdes foram utilizadas para ambos. Assim, o alargamento de pico observado pode estar
relacionado a qualidade dos filmes, uma vez que, em filmes de mesma espessura, 0 nimero de
defeitos é proporcional a superficie do substrato, sendo que quanto maior o substrato, maior o

nimero de defeitos e maior sera o valor de FWHM.

Tabela 3.6 Parametro de rede dos filmes finos de SrTiO; e SrTiO;:Nd sobre o substrato de
LaAlO; obtido por PLD a 700 °C

Filme Parametro de rede (A)

SrTiO3 3,92
Sro,99Ndo 01 TiO3 3,92
SITio0sNdo,0105 3,92
SITio0sNdo 0405 3,91
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Figura 3.14 Avaliacdo da FWHM do pico (200) dos filmes finos de SrTiO3 puro e dopados sobre
0 substrato de LaAlO3 (de diferentes areas) obtido por PLD a 700 °C

Os resultados da Difracdo de Raios X de 4 circulos revelam filmes finos de alta qualidade
epitaxial. Os difratogramas dos filmes de SrTiO3; e SrTiO3:Nd séo apresentados nas Figuras 3.15
a 3.19. Os dados para 0s substratos tambem sdo apresentados (Tabela 3.7) para comparar a
qualidade cristalina dos filmes. Pode ser observado que os valores de Aw sdo inferiores a 0,3°,
indicando a alta qualidade cristalina dos substratos utilizados. Os baixos valores de FWHM (Aw)
dos picos no w-scan indicam a alta qualidade da orientacdo desses filmes. Para o filme de SrTiO3
depositado a 700 °C por 20 minutos, a FWHM da rocking curve é de 0,09°. O mesmo filme
depositado durante 60 minutos apresentou FWHM = 0,36°. Essa diferenca pode ser explicada
devido ao aumento do tempo de deposicao proporcionar um filme de espessura mais alta, o que
dificulta o efeito do substrato sobre a epitaxia do filme. Quando a temperatura de deposicédo foi
diminuida em 100 °C (mantendo o tempo de 20 min) a FWHM foi de 0,09°.

Comparando-se esses valores com o0s dos substratos, € observado que o filme de SrTiO3
depositado a 700 °C por 20 minutos apresenta qualidade cristalina semelhante a do substrato,
enquanto que o mesmo filme depositado por 60 minutos apresenta valor de Aw em torno de 40%
maior que o do substrato, nessas mesmas condi¢des. Comparando as duas deposi¢des, 0 maior
tempo leva a um Ao 35% maior, devido a maior espessura do filme, conforme comentado

anteriormente. Esses resultados indicam filmes de alta qualidade cristalina e o pequeno
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alargamento da rocking curve reflete a pequena diferenca entre os parametros de rede do STO e

do LAO.

Tabela 3.7 Valores de FWHM da rocking curve e phi-scan para o substrato de LAO

Filme 40" (100) 2¢° (110)
SrTiOs-700 °C 0,09 0,32
SrTiOs-600 °C 0,03* 0,27

SrTiOs-700 °C-60 minutos 0,26 0,31
SrTigg9Ndo 0103 0,22 0,25
Sro,99Ndo,01 TiO3 0,14 0,38

*(200)

Os difratogramas phi scan foram utilizados para verificar a natureza da orientacdo no

plano do filme. Devido o SrTiO3 ter uma simetria 3m (grupo espacial Pm), um filme epitaxial

deve apresentar 4 picos de simetria no phi scan separados entre si por 90°, o que foi observado

nos difratogramas de todos os filmes. Essa é a assinatura de um filme epitaxial de estrutura

ctbica™8. Os baixos valores de FWHM dos picos observados (Ag) indicam a alta qualidade da

epitaxia.

(a) Ao = 0,09° (b)
pico (100)

Ad =1,31°
plano (110)

90°

Intensidade / unid. arb.
Intensidade / unid. arb
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Figura 3.15 Difratograma de Raios-X do filme fino de SrTiO3; sobre o substrato de LaAlO3

obtido por PLD a 700 °C: (a) rocking curve e (b) phi scan
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Figura 3.16 Difratograma de Raios-X do filme fino de SrTiO; sobre o substrato de LaAlO;

obtido por PLD a 600 °C: (a) rocking curve e (b) phi scan
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Figura 3.17 Difratograma de Raios-X do filme fino de SrTiO; sobre o substrato de LaAlO3

obtido por PLD a 700 °C por 60 minutos: (a) rocking curve e (b) phi scan

Os filmes dopados também sdo orientados e os baixos valores de FWHM da rocking

curve mostram a alta qualidade cristalina, confirmada pela analise comparativa feita entre os

valores obtidos de Aw para os filmes e para os substratos. O valor de Aw para o SrTigg9Ndo 0103 €

somente 4% maior que o do substrato e para 0 SrggoNdomTiIO3 Aw é 17% superior. Assim,

embora os valores de Aw para esses filmes sejam muito superior ao do filme ndo dopado

depositado nas mesmas condicGes, essa analise indica que eles também apresentam boa qualidade
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cristalina. Os filmes de Srog9Ndo 1 TiO3 € SrTigggNdp 0103 apresentam valores de A¢ similares,

indicando que a qualidade da epitaxia independe da dopagem.
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Figura 3.18 Difratograma de Raios-X do filme fino de SrTigg9Ndo 0103 sobre o substrato de

LaAIlO3 obtido por PLD a 700 °C: (a) rocking curve e (b) phi scan
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Figura 3.19 Difratograma de Raios-X do filme fino de Srog9Ndoo1TiO3 sobre o substrato de

LaAlO3 obtido por PLD a 700 °C: (a) rocking curve e (b) phi scan

Os resultados da espectroscopia micro-Raman dos filmes finos depositado sobre o

substrato de LAO sdo apresentados na Figuras 3.20 e 3.21. E bem conhecido que o espectro

Raman do SrTiOz; cubico ¢ dominado pelo espalhamento de segunda-ordem. Neste caso, o

espectro consiste de uma banda de baixa freqiiéncia a 79 cm™, e duas bandas largas centradas em

200 — 400 cm™ e 600 — 800 cm™. Algumas combinagdes e sobretons contribuem para essas
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em 251, 308, 369, 629, 684 e 721 cm™. Entretanto, quando a simetria é quebrada pela

presenca de impurezas e defeitos, o espalhamento Raman de primeira-ordem pode ser observado.

Os espectros dos filmes puro e dopados com 1% de Nd** apresentam somente trés picos

em 163, 218, 499 cm™, os quais séo caracterizados como sendo do substrato. Essa observacio

indica que esses filmes demonstram um alto grau de organizagdo a curto alcance, visto que a

estrutura clbica ndo apresenta modos Raman de primeira-ordem. Quando a quantidade de Nd**

aumenta é possivel observar, além dos picos do substrato, duas combinacées a 290 e 369 cm™,

referentes a fase cubica do SrTiOs.

Intensidade Raman / unid. arb.

*LAO substrate
SrTiO3
SrTi Nd O

0,99 0,01 3

Sr, Nd, | TiO,

0.

0

I v | ¥ | v | b |
200 400 600 800 1000
Numero de onda/cm”

Figura 3.20 Espectros micro-Raman dos filmes finos sobre o substrato de LaAlO3 obtidos por

PLD a 700 °C
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Figura 3.21 Espectros micro-Raman do filme fino de SrpgsNdo4TiO3 sobre o substrato de
LaAIlO; obtido por PLD a 700 °C

O espectro UV-Vis do filme de SrTiggsNdp 0403 depositado sobre LAO é apresentado na
Figura 3.22. O filme tem um “band gap” de 3,6 eV, mostrando o alto grau de organizagdo a curto
alcance. A regido do espectro entre 1,3 e 3,3 eV foi ampliada para tentar visualizar as transicoes
do Nd**. As componentes obtidas a partir da deconvolucdo desta parte do espectro indicam
transicdes em 1,54 eV (*“lo, = 2Hop), 2,05 € 2,19 eV (*lg, = *Gsp + 2Grp), 2,32 € 2,44 eV (“loi

4 2 2
— "G + “Gopp + “Kazp).
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Figura 3.22 Espectro UV-Vis do filme fino de SrTiesNdo 0403 sobre o substrato de LAO obtido
por PLD a 700 °C; insert: Deconvolucéo do espectro na regido de 1,3 — 3,3 eV

Os espectros de FL do substrato LAO e do filme de SrTipesNdo 0403 sdo mostrados na
Figura 3.23. Pode ser observado que o espectro do filme apresenta regiGes sobrepostas as do
espectro do substrato. De forma que ndo é possivel atribuir nenhuma emisséo FL a este filme. Por
outro lado, observa-se a absorcao de energia emitida pelo substrato em 698 e 725 nm, 1,78 e 1,71
eV, respectivamente. Como essa energia ¢ bem menor que a energia do “band gap” essa absor¢ao
ndo gera uma transicdo eletronica banda-a-banda, sendo apenas de baixa energia, de modo que
ndo gera decaimentos radiativos.

Todos esses resultados confirmam a elevada organizacdo a curto alcance dos filmes

epitaxiais, mesmo na presenca do dopante.
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Figura 3.23 Espectro de FL do filme fino de SrTipesNdo 0403 sobre o substrato de LAO obtido
por PLD a 700 °C

As imagens de MEV para os filmes de SrTiO3 e SrTiO3:Nd depositados sobre o substrato
de LAO sdo apresentadas nas Figuras 3.24 a 3.28. O filme depositado a 600 °C ndo foi
homogéneo, apresentando algumas falhas. Com o aumento da temperatura (700 °C) o filme se
tornou mais homogéneo, livres de fissuras, e apresentou uma espessura de aproximadamente 200
nm. Na mesma temperatura, porém com um maior tempo de deposicédo, o filme foi mais espesso
(520 nm), de modo que algumas particulas se aglomeraram na superficie do filme, o que pode
indicar uma mudanca no modo de crescimento, em virtude da perda de contato com substrato. A
dopagem também proporcionou filmes homogéneos de morfologia semelhante aos filmes néo
dopados, com pequenos grdos esféricos. Por outro lado, observa-se uma maior coalescéncia entre

0S gréos.

102



Silva, M. R. S. Capitulo 3

x 50 000 x 100 000

Figura 3.24 Imagens de MEV do filme fino de SrTiO3 sobre o substrato de LAO obtido por PLD
a 600 °C

x 50 000

Figura 3.25 Imagens de MEV (com inclinacéo de 45°) do filme fino de SrTiO3 sobre o substrato
de LAO obtido por PLD a 700 °C

4o WY

x 50 000 - 100nm [ 000

Figura 3.26 Imagens de MEV do filme fino de SrTiO3 sobre o substrato de LAO obtido por PLD
a 700 °C (60 minutos)
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x 10 000 — 100 nm [

Figura 3.27 Imagens de MEV do filme fino de SrTigg9Ndo 0103 sobre o substrato de LAO obtido
por PLD a 700 °C

x 100 000

Figura 3.28 Imagens de MEV do filme fino de Srog9Ndo 01 TiO3 sobre o substrato de LAO obtido
por PLD a 700 °C

(ii) Substrato de MgO

O filme fino de SrTiO3 depositado sobre o substrato de MgO ¢é orientado na diregdo (h00),
mesma orientacdo do substrato. O pico (110) aparece com baixa intensidade, n&o
descaracterizando o crescimento orientado, como observado na Figura 3.29. A rocking curve
(Fig. 3.30a) indica também um filme de alta qualidade cristalina e o difratograma phi scan (Fig.
3.30b) observado apresenta a assinatura de um filme epitaxial de estrutura cubica. Para o
substrato de MgO os valores Aw e Ag sdo 0,06° e 0,29°, respectivamente.
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Comparando os valores de Am dos filmes em fungdo dos substratos observa-se que para o
mesmo filme depositado sobre LAO praticamente ndo houve diferenca, enquanto que para o
filme depositado sobre MgO o valor de A®w ¢ muito superior ao do substrato. Além disso, a
FWHM dos picos no phi-scan realizado sobre o plano (110) dos filmes depositados sobre LAO e
MgO é maior para este ultimo (1,31° e 2,82° respectivamente). Isto ocorre devido a maior
diferenca entre os parametros de rede do filme e do substrato, aumentando a tensdo e dificultando
0 processo de orientacdo. Apesar de apresentar estrutura cubica assim como o SrTiOs, 0
parametro de rede do MgO é muito maior (amgo = 4,211 A) que o do SrTiO3 (asrrios = 3,905 2\).
A diferenca do parametro de rede entre eles é grande, -7,9 %, o que pode causar uma forte
interferéncia na interface filme-substrato’. No presente caso, a observagdo de outros picos no

difratograma deve-se, em parte, também a este fendmeno.
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Figura 3.29 Difratograma de Raios-X do filme fino de SrTiO3; sobre o substrato de MgO obtido
por PLD a 700 °C; (*) substrato
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Figura 3.30 Difratograma de Raios-X do filme fino de SrTiO3 sobre o substrato de MgO obtido
por PLD a 700 °C: (a) rocking curve e (b) phi scan

A Figura 3.31 mostra que quando Nd** entra na rede substituindo o Sr** dois outros picos
podem ser observados, (110) e (111). Porém, sdo também de baixa intensidade. Quando Nd**
substitui o Ti** (Fig. 3.32) as intensidades desses picos extras aumentam consideravelmente, e o
pico (220) também esta presente. O aparecimento desses 3 picos extras indica uma forte
diminuicdo da orientacdo (h00) quando comparado com os outros filmes. MAROZAU et al.*
encontraram em seu trabalho que o pico extra, cuja intensidade ndo excede 10 % da intensidade
do pico mais intenso, indica uma tendéncia de orientacdo preferencial dos cristais. No presente
trabalho a intensidade do pico (110) no difratograma do filme de SrTipg9Ndo 0103 € somente 13 %
da intensidade do pico (200). Os filmes podem ser considerados como policristalinos, porém com
uma pequena orientacdo preferencial (h00).

Os resultados indicam que hé distorc&o na rede com a entrada do Nd**, gerando os picos
extras. Essa observagdo esta de acordo com DONG e LI** que verificaram através de estudos
tedricos na estrutura do SrTiO; dopado com Nd** ha uma preferéncia em relagdo ao sitio de
ocupacdo deste dopante. Nd** e Sr** apresentam tamanhos similares, o que torna o sitio do Sr?*
capaz de acomodar esta impureza. Ao passo que se o Nd** ocupar o sitio do Ti**, o qual é
aproximadamente 50% menor, isso devera causar uma distorcdo de rede local significativa, além
de instabilidade.

Uma forma de analisar esse resultado é em relacdo a covaléncia do dopante e a sua
entrada no lugar do modificador ou do formador de rede. Quando o Nd** substitui o Sr**, a
mudanca ocorre com a entrada de um céation de maior covaléncia na regido do modificador de
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rede, enquanto a substituicdo do Ti** leva a um cation menos covalente na regido do formador.

Como consequéncia, uma maior desordem serd gerada no ultimo caso.
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Figura 3.31 Difratograma de Raios-X do filme fino de SrpgoNdo o1 TiO3 sobre o substrato de
MgO obtidos por PLD a 700 °C; (*) substrato, (#) Ag

107



Silva, M. R. S. Capitulo 3

*
SrTlolggNdO’OlO3
Q
©
k=)
[
=)
D
©
©
=]
(7]
[
9
£
T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

20/ graus

Figura 3.32 Difratograma de Raios-X do filme fino de SrTigg9Ndo 0103 sobre o substrato de
MgO obtidos por PLD a 700 °C; (*) substrato, (#) Ag

A avaliacdo do parametro de rede (Tabela 3.8) dos filmes obtidos mostrou que a dopagem

ndo trouxe mudanca significativa, provavelmente devido & baixa quantidade de Nd** adicionada.

Tabela 3.8 Parametro de rede dos filmes finos de SrTiO3; e SrTiO3:Nd sobre o substrato de MgO
obtido por PLD a 700 °C

Filme Parmetro de rede (A)

SrTiO; 3,92
Sro,99Ndo 01 TiO3 3,92
SrTipg9Ndo 0103 3,91

Os espectros micro-Raman dos filmes de SrTiO3:Nd séo apresentados na figuras 3.33 e
3.34. O pico pouco intenso depois de 900 cm™ refere-se a0 MgO'’®. A banda larga entre 200 e
500 cm™ é referente a estrutura clbica do SrTiOs. As vibraces que aparecem em 190 — 192, 558
— 560 e 803 — 809 cm™ podem ser consideradas como sendo 0s modos TO,, TO4 e LO, do

espalhamento Raman de primeira-ordem. Esses modos sdo normalmente observados em 175, 545
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e 795 cm™, respectivamente®. O aparecimento e o deslocamento podem ser atribuidos ao efeito

de tensdo induzido pela diferenca de parametro de rede entre o filme e o substrato, -7,9 % neste

176

caso, originando regibes macro polares. Em recente trabalho™™> sobre filmes finos de BaySri-

x 1103 depositados sobre MgO, o espectro Raman do SrTiOs indicou a presenca de picos de

7
|2

primeira ordem. SIRENKO et al.”>" observaram modos Raman de primeira-ordem a temperatura

ambiente em filmes finos de SrTiO3; de estrutura tetragonal crescidos sobre substrato de LAO.

138 também foram observados

Em filmes finos policristalinos crescidos sobre substrato de quartzo
0s mesmos modos Raman discutidos aqui. Nos trabalhos citados, os filmes foram depositados

pelo método PLD.
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Figura 3.33 Espectro micro-Raman do filme fino de Srog9Ndo; TiO3 sobre o substrato de MgO
obtido por PLD a 700 °C; (*) substrato

A partir desses resultados, acredita-se que o filme tenha estrutura clbica, porém com
distorcBes a curto alcance, que levam a presenca dos modos de primeira ordem, de forma
semelhante ao observado na estrutura tetragonal, porém, sem que ocorra mudancga na simetria a

longo alcance.
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Figura 3.34 Espectro micro-Raman do filme fino de SrTiggsNdp 0103 sobre o substrato de MgO
obtido por PLD a 700 °C; (*) substrato

As imagens de MEV do filmes depositados sobre o substrato de MgO sdo apresentadas
nas Figuras 3.35 a 3.37. Pode ser observado que a dopagem influencia na morfologia das
particulas, uma vez que os filmes dopados apresentam grdos mais esféricos. Por outro lado, os
filmes de SrTiO3 e Srpg9Ndo 1 TiO3 s80 homogéneos, ao passo que o filme de SrTipgsNdg 0103
ndo, apresentando aglomerados de particulas na superficie do filme, o que também pode indicar
mudanca no modo de crescimento. Esse comportamento pode estar ligado ao tipo de orientagdo
dos cristais, pois a difracdo de raios-X mostrou que o filme de SrTipg9Ndo 0103 é policristalino,
porém com uma orientacdo preferencial, e os demais, orientados. O que evidencia também a
distorcdo provocada pelo Nd** quando este substitui o Ti**", prevista teoricamente por DONG e

L1*. E importante ressaltar ainda que todos os filmes apresentam gréaos nanomeétricos.
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Figura 3.35 Imagens de MEV do filme fino de SrTiO3 sobre o substrato de MgO obtido por PLD
a 700 °C
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Figura 3.36 Imagens de MEV do filme fino de Srog99Ndo 01 TiO3 sobre o substrato de MgO obtido
por PLD a 700 °C
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Figura 3.37 Imagens de MEV do filme fino de SrTigg9Ndo 0103 sobre o substrato de MgO obtido
por PLD a 700 °C
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(1ii) Substrato de Al,O3-R (safira R)

Todos os filmes finos depositados sobre o substrato de safira-R apresentam crescimento
aleatério dos cristais (Fig. 3.38). A grande diferenca entre os parametros de rede do filme e do
substrato (mismatch), que ¢é de -18% // [100] e +1,4% // [121], contribuiu para este resultado. As
condigdes utilizadas neste trabalho ndo foram as melhores para o crescimento orientado do
SrTiO3 sobre este substrato, mas elas foram necessarias em virtude da comparacdo com 0s outros
substratos.

Geralmente, o tipo de crescimento do SrTiO3 depende (i) da escolha do substrato e (ii) da
energia da particula durante o crescimento e nucleacdo. A primeira se da principalmente pela
diferenca de parametro de rede entre o substrato e o SrTiOs, enquanto que a segunda é
principalmente definida pela energia da particula no alvo, a pressé@o durante a deposi¢do e a
temperatura do substrato. Dependendo da energia da particula e a taxa de deposicéo, a fase e a
tensdo resultante no filme sdo modificadas. WORDENWEBER et al.'”” verificaram que a
mudanca na taxa de deposicdo e na pressao promoveu o crescimento orientado de filmes finos de
SrTiO; sobre substrato de Ce,O-Al,03. Com 0 aumento da energia da particula e da taxa de

deposicéo, a fase mudou de policristalina para orientada na dire¢éo (h00).
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Figura 3.38 Difratogramas de Raios-X dos filmes finos de SrTiO3; e SrTiO3:Nd sobre o substrato
de Al,O3-R obtidos por PLD a 700 °C; (*) substrato, (#) Ag

Os espectros micro-Raman dos filmes finos de SrTiO; dopados apresentam cinco picos
intensos e bem definidos (392, 430, 592, 659 e 764 cm™) atribuidos aos modos Raman da safira-
R. Quando Nd** é adicionado um alargamento no espectro, na regido de 150 — 500 cm™, pode ser
observado (Fig. 3.39). Essa regido compreende a banda mais larga do espalhamento de segunda-
ordem do SrTiOs. O pico em 187 cm™ pode estar relacionado ao modo TO, do SrTiOs, o qual
ocorre no espectro Raman em 175 cm™.0 alargamento observado em 554 cm™ pode ser atribuido
ao modo TO,4 do SrTiOs3. Nestes Gltimos casos, o deslocamento observado se dad em fungdo do
substrato, devido a sua estrutura romboédrica. Além disso, o aparecimento destes modos indica a

presenca de macro regides polares nos filmes finos policristalinos de SrTiOs.
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Figura 3.39 Espectros micro-Raman dos filmes finos de SrTiO3:Nd sobre o substrato de safira-R
obtido por PLD a 700 °C; (*) substrato

Os espectros de absorcdo dos filmes finos de SrTiO3:Nd sdo semelhantes e mostram duas
regibes de absorcdo (Fig. 3.40). Esse comportamento também foi observado para os pés de
SrTiOz e SrTiO3:Nd tratados a 600 e 700 °C sintetizados neste trabalho e pode estar relacionado
com a producéo de defeitos, como a reducéo do Ti** para Ti**, por exemplo. De qualquer forma,
os filmes apresentam um alto grau de ordem visto que o “band gap” de menor energia ¢ de 3,4 eV
para 0 SrTipgoNdo 0103 € 3,5 eV para 0 Srpg9Ndoo1TiO3 € de maior energia é de 3,6 e 3,7 eV,
respectivamente. Este resultado indica que, apesar da deformacédo a curto alcance, observada nos

espectros micro Raman, ainda ha uma elevada ordem a curto alcance.
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Figura 3.40 Espectros UV-Vis dos filmes finos de SrTiO3:Nd sobre o substrato de safira-R
obtido por PLD a 700 °C.

Os filmes sobre safira-R ndo apresentaram emissdo fotoluminescente na regido estudada,
como mostrado na Figura 3.41. A grande banda larga observada nos espectros é devido a emissao
da safira-R, apenas um leve deslocamento na curva pode ser observado quando os filmes estéo
presentes. Esse deslocamento pode ser devido a absorcdo de parte da energia emitida pelo

substrato em 440 nm (Srg99Ndp 01 TiO3) € 500 nm (SrTigg9Ndg 0103).

115



Silva, M. R. S. Capitulo 3

safira-R
SrTiO3
Sr. Nd TiO3

0,99 0,01

SrTi, ,Nd, O

0,01 ~3

Intensidade FL

300 400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda / nm

Figura 3.41 Espectros de FL dos filmes finos de SrTiO3 e SrTiO3:Nd sobre o substrato de safira-
R obtido por PLD a 700 °C

As imagens de MEV dos filmes de SrTiO3 e SrTiO3;:Nd sdo apresentadas nas Figuras 3.42
a 3.44. O filme de SrTiO3; é homogéneo e livre de fissura, ao passo que os filmes dopados
apresentam aglomerados de grdos na superficie, indicando que uma mudanca no modo de

crescimento pode ter ocorrido. A microestrutura do filme puro mostra grdos alongados, em
diferentes orientaces.

x 100 000 = 100 Nm

Figu 3.42 Imagens de MEV do filme fino de SrTiO; sobre o substrato de safira-R obtido por
PLD a 700 °C
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Figura 3.43 Imagens de MEV do filme fino de Srog9Ndo 1 TiO3 sobre o substrato de safira-R
obtido por PLD a 700 °C
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Figura 3.44 Imagens de MEV do filme fino de SrTiggsNdy 0103 sobre o substrato de safira-R
obtido por PLD a 700 °C

(iv) Substrato de SrTiO3 — STO

Os difratogramas de raios-X dos filmes finos de SrTiO3; depositados sobre o0s substratos
de STO (110) e (100) sdo apresentados nas Figuras 3.45 e 3.46. Os filmes apresentaram um
crescimento orientado de alta qualidade, com os picos do filme se sobrepondo aos picos do
substrato, porém com um sutil deslocamento sobre o STO (110). Os picos dos filmes sdo melhor
observados ampliando-se as regides de cada um, como é mostrado no inset da Figura. 3.45 e na
Figura 3.47. Esse deslocamento reflete uma tensdo compressiva muito pequena, como observado
também por RAMADAN et al.'’®. De acordo com os autores esse sutil deslocamento foi

observado devido a diferenca da pressdo de oxigénio durante a deposicéo.
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Figura 3.45 Difratograma de Raios-X do filme fino de SrTiO3; sobre o substrato de STO (110)
obtidos por PLD a 700 °C; Inset: Ampliacdo na regido dos picos (110) e (220)
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Figura 3.46 Difratograma de Raios-X do filme fino de SrTiO3; sobre o substrato de STO (100)
obtidos por PLD a 700 °C

118



Silva, M. R. S. Capitulo 3

(@) (b)

22,4 22,8 232 44 46 48 50
20/ graus 20 / graus
(c)
71,5 72,0 72,5 73,0 73,5
20/ graus

Figura 3.47 Detalhe do difratograma de raios-X do filme fino de SrTiO3z sobre o substrato de
STO (100): (a) pico (100), (b) pico (200) e (c) pico (300)

A Figura 3.48 apresenta a imagem de MEV do filme de SrTiOs. O filme tem superficie

homogénea, sem fissuras, e pequenos graos.

w
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Figura 3.48 Imagens de MEV do filme fino de SrTiO3 sobre o substrato de STO (110) obtido por
PLD a 700 °C
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(v) Substrato de SiO,

Os filmes finos de SrTiO3 e SrTiO3:Nd depositados a 700 °C sobre o substrato de silica
amorfo (Fig. 3.49 e 3.50) obtiveram crescimento considerado policristalino, com a presenca de
apenas dois picos da fase perovskita. O difratograma do filme depositado a 400 °C revelou um
filme desorganizado a longo alcance, de forma que nenhum pico esta presente. A grande banda
larga centrada em 21,5° é referente ao SiO, amorfo.

Intensidade / unid. arb.
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Figura 3.49 Difratogramas de Raios-X dos filmes finos de SrTiO3 sobre o substrato de SiO,
obtidos por PLD a 400 e 700 °C
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Figura 3.50 Difratograma de Raios-X dos filmes finos de SrTiO3:Nd sobre o substrato de SiO,
obtidos por PLD a 700 °C; (#) Ag

Os espectros micro-Raman dos filmes dopados depositados sobre o substrato de silica
(Fig. 3.51) nédo revelam nenhum pico ou banda relacionado ao SrTiOsz. O perfil do espectro de
SrTiO; apresentou um alargamento da banda entre 150 e 600 cm™, possivelmente indicando uma
banda caracteristica do SrTiO3 cubico, sobreposta a banda da silica. As bandas observadas sdo

atribuidas ao SiO,, indicando a organizacédo dos filmes a curto alcance.
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Figura 3.51 Espectros micro-Raman dos filmes finos de SrTiO3:Nd sobre o substrato de silica
obtido por PLD a 700 °C

Sobre o substrato de silica, os filmes de SrTiO3 apresentaram um comportamento singular
para os espectros UV-Vis. O filme depositado a 400 °C tem um “band gap” maior que o do filme
depositado a 700 °C, 3,9 e 3,6 eV, respectivamente. Esse resultado indica que apesar de o filme
ser desordenado a longo alcance, a 400°C ja ocorre uma boa organizagdo a curto alcance. Além
disso, o espectro do filme calcinado a 700 °C (Fig. 3.52) apresenta duas regiGes de absorcao, o
que fez gerar um novo “band gap”. Uma possivel explicagdo ¢ que com uma temperatura maior
de deposicdo foram geradas mais vacancias de oxigénio (V?,), ocasionadas pela oxigenacéo
insuficiente no momento da deposicdo, provavelmente associado a reducdo do Ti** ou ainda a
defeitos intrinsecos. Os filmes de SrTiO3;:Nd apresentam espectros semelhantes (Fig. 3.53) e,
consequentemente, energias de ‘band gap” semelhantes, 3,7 eV. Este resultado indica que a

calcinagdo induziu a formagao de niveis eletronicos dentro do “band gap”.
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Figura 3.52 Espectros UV-Vis dos filmes finos de SrTiO3; sobre o substrato de silica obtido por

PLD a deferentes temperaturas
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Figura 3.53 Espectros Uv-Vis dos filmes finos de SrTiO3:Nd sobre o substrato de silica obtido
por PLD a 700 °C

Os filmes finos depositados sobre o substrato de silica também ndo apresentaram
fotoluminescéncia (Fig. 3.54 e 3.55). Neste caso, nem a dopagem nem a temperatura de
deposigéo influenciaram nessa emissao, mesmo para os filmes que apresentaram um alto grau de

desordem a longo alcance a 400 °C, indicando que esses possuem ordem a curto alcance. Os
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espectros obtidos para os filmes sdo semelhantes ao do substrato, porém é observado um

deslocamento sutil para o espectro do filme de SrTiOs, principalmente ap6s calcinacéo a 700 °C.
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Figura 3.54 Espectros de FL dos filmes finos de SrTiO3; sobre o substrato de silica obtido por
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Figura 3.55 Espectros de FL dos filmes finos de SrTiO3 sobre o substrato de silica obtido por

PLD a 700 °C
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As imagens de MEV dos filmes de SrTiO3 e SrTiO3;:Nd sdo apresentadas nas Figuras 3.56
e 3.57. E observado que todos os filmes apresentam microestrutura semelhantes, mostrando

fissuras ao longo da superficie. Além disso, os filmes apresentam gréos nanométricos.

x 50 000 x 100 000 == 100 nm

Figura 3.56 Imagens de MEV do filme fino de SrTiO3 sobre o substrato de silica obtido por PLD
a 700 °C

| x50 000 - 100 nm [

x 50 000

Figura 3.57 Imagens de MEV dos filmes finos sobre o substrato de silica obtido por PLD a 700
°C: (a) Sro,ggNdo,01TiO3 e (b) SrTioyggNdoy()lOg

As fissuras observadas nesses filmes podem estar relacionadas com a tensdo térmica
gerada entre o filme e o substrato, devido ao baixo coeficiente de dilatagcdo térmica da silica. A
Tabela 3.9 apresenta os coeficientes de dilatagdo térmica (o) de alguns materiais. O SrTiO3 tem
um coeficiente alto, assim com a diminuigdo da temperatura apds o término da deposi¢do o filme
de SrTiO;z tende a retrair, enquanto o SiO, praticamente ndo apresenta variacdo dimensional

puxando o filme. Como consequéncia o filme fica tracionado e surgem as fissuras. De acordo
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com TAYLOR et al.}’®, essa tensdo para o BagsSro-TiOs depositado sobre silica chega a 1,77
GPa.

Tabela 3.9 Coeficientes de dilatacdo térmica

Material @ (25/700%C)
10°/°C
SrTiOs 7,8/11
Si0, 0,75-1
MgO 11,15/ 16,28
Al,O; (safira) 6,0/8,7
LaAlO;'"° 9,2*
*800 °C
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3.4.2 Deposic¢ao por solugdo quimica — spin coating

Para a deposi¢do por solucéo quimica foram selecionados os substratos de LAO e SiOy,
que apresentaram, na deposicdo por laser pulsado, 0 maior grau de epitaxia e 0 menor grau de

orientagéo, respectivamente.

(1) Substrato de LaAlO3; (LAO)

A Figura 3.58 apresenta o difratograma do filme de SrTiO; com pré-tratamento a 300
°C / 4h seguido de tratamento de cristalizagdo a 700°C por 2h. E observado que, além da fase
perovskita, existem outras fases, como o SrCO3 e TiO,. Por se tratar de uma resina preparada
pelo método dos precursores poliméricos, a presenca destas outras fases € um forte indicativo de
que a condicdo de pré-tratamento ndo foi eficiente para eliminacdo da matéria organica,
consequentemente, levando a formacdo do carbonato. Os picos indexados no difratograma

correspondem ao SrTiOs.
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Figura 3.58 Difratograma de Raio-X do filme fino de SrTiO3 sobre o substrato de LaAIO; com
pré-tratamento de 300 °C por 4 h e tratado a 700 °C; (*) substrato, (0) SrCOg, (+) TiO;
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Em vista do observado, outra condicdo de pré-tratamento térmico foi proposta. Dessa vez
para a obtencdo do filme precursor a resina depositada foi tratada a 400 °C por 2 horas. O
difratograma do filme precursor ndo apresentou nenhum outro pico extra, além dos picos do
substrato. O difratograma deste mesmo filme tratado depois a 700 °C apresentou somente 0S
picos do SrTiO3 e do substrato, como observado na figura 3.59. Portanto, para todos os filmes
(puros e dopados) depositados ndo somente sobre LAO, mas também sobre os outros substratos,
esse pre-tratamento a 400°C antes do tratamento de cristalizag&o foi utilizado.

Assim como os filmes depositados por PLD sobre o substrato de LAO, os filmes
depositados por spin coating também sdo orientados na direcdo h0O, mesma orientagdo do
substrato. A figura 3.60 mostra os difratogramas dos filmes de SrTiO3 dopados, indicando que

ndo ha formacdo de fase secundaria.
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Figura 3.59 Difratogramas de Raios-X dos filmes finos de SrTiO3 sobre o substrato de LaAlO3
tratados a diferentes temperaturas ; (*) substrato
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Figura 3.60 Difratogramas de Raios-X dos filmes finos de SrTiO3; e SrTiO3:Nd sobre o substrato

de LaAlO; tratados a 700 °C; (*) substrato

Os valores de parametro de rede calculados nao variam, sendo 3,91 A para o SrTiO3 e

3,90 A para os demais filmes. Esse mesmo comportamento foi observado para os filmes

depositados sobre os outros substratos. A Figura 3.61 apresenta uma avaliacdo dos valores de

FWHM. A maior ordem a curto longo alcance é observada para o filme em que Nd*" substitui

Sr2*
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STO SrNd TiNd TiNd4
Figura 3.61 Avaliagdo de FWHM dos filmes finos de SrTiO3; e de SrTiO3:Nd sobre o substrato
de LaAlO;3 obtido por spin coating a 700 °C

As curvas rocking e os difratogramas phi-scan para os filmes de SrTiO3z e SrTiO3:Nd séo
apresentados nas Figuras 3.62 a 3.65. As curvas rocking apresentaram formas diferentes. Cada
curva parece ser composta de dois picos, um muito fino e um outro mais largo. Contudo, o ajuste

.1"® observaram este

da curva levou em consideracdo somente o pico mais largo. BOUQUET et a
mesmo comportamento em filmes LiNbO3; também crescidos pelo método dos precursores
poliméricos. Eles atribuiram a presenca do pico fino a uma regido de melhor orientacao, que deve
estar localizada na interface filme-substrato. No presente caso, o pico mais fino € melhor
observado para o filme Srog9Ndy 01 TiO3, 0 que significa que a regido de melhor orientacdo é
maior para essa amostra. 1sso pode indicar que essa substituicdo ajuda em uma melhor qualidade
cristalina, bem como em uma melhor orientacao.

Pode ser observado que os valores de Aw indicam que estes filmes apresentam uma alta
qualidade cristalina. Os 4 picos observados nos difratogramas phi scan e 0s baixos valores da
variacdo de FWHM desses picos indicam que estes filmes apresentam crescimento epitaxial de
alta qualidade. Além disso, os filmes apresentam espessura uniforme, devido a ndo variagdo nas
intensidades desse conjunto de picos. A entrada do Nd** aumenta o valor de Aw e de Ag,
indicando filmes de qualidade epitaxial um pouco menor que o filme ndo dopado. Os maiores
valores sdo observados para o filme de SrTip9sNdo 0403, 0 qual apresenta uma maior quantidade
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de Nd** em substituicdo ao Ti**, o que gera uma maior distorcdo local na rede'®. Esse mesmo

comportamento foi observado para os filmes obtidos por PLD.

(a) Aw = 1,60° (b) Ap = 2,29°
Pico (200) Plano (110)
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: "
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Figura 3.62 Difratogramas de Raios-X de 4 circulos do filme fino de SrTiO3 sobre o substrato de

LaAIlO3 obtido por spin coating a 700 °C: (a) rocking curve e (b) phi scan

Ao = 2,25°
Pico (100)

Intensidade / unid. arb.

10 12 14
o / graus

(-2
©

16

Intensidade / unid. arb.

(b) Ad = 2,08°
Plano (110)
7 Pl S 7
90,0° 90,0° 90,0° 90,0°
180 -90 0 90 180
¢/ graus

Figura 3.63 Difratogramas de Raios-X de 4 circulos do filme fino de Srog9Ndo 01 TiO3 sobre o

substrato de LaAlO3 obtido por spin coating a 700 °C: (a) rocking curve e (b) phi scan
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Figura 3.64 Difratogramas de Raios-X de 4 circulos do filme fino de SrTipg9Ndo ;03 sobre o
substrato de LaAlO3 obtido por spin coating a 700 °C: (a) rocking curve e (b) phi scan
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Figura 3.65 Difratogramas de Raios-X de 4 circulos do filme fino de SrTipesNdo 0403 sobre o
substrato de LaAlO3 obtido por spin coating a 700 °C: (a) rocking curve e (b) phi scan

As Figuras 3.66 e 3.68 mostram 0s espectros micro-Raman dos filmes finos sobre o
substrato de LAO. Os espectros dos filmes de SrTiO3 e SrTipgNd 0103 sdo semelhantes ao
espectro do LaAlOs, o qual apresenta trés picos (163, 218 e 499 cm™). Sendo assim, estes filmes
apresentam alto grau de ordem a curto alcance.

Para o filme de Srp99Ndo 1 TiO3 0 espectro € diferente. Podem ser observadas duas bandas
largas referentes aos modos Raman de segunda ordem do SrTiOs, um pico em 543 cm™, atribuido
ao modo TO,, e uma vibracdo em 188 cm™. Esta tltima foi atribuida a0 modo de primeira ordem
TO, do SrTiOs, em 175 cm™, apresentando deslocamento. O aparecimento desses modos indica a

desordem a curto alcance da estrutura.
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Figura 3.66 Espectros micro-Raman dos filmes finos sobre o substrato de LaAlO3; obtidos por
spin coating a 700 °C; (substrato)
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Figura 3.67 Espectro micro-Raman do filme fino de Srgg9Ndo 1 TiO3 sobre o substrato de
LaAlO; obtidos por spin coating a 700 °C
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O espectro do filme de SrTipgsNdo 0403 apresenta uma banda larga na regido de 200 — 500
cm™ e duas combinacdes, em 628 e 684 cm™, referentes ao espalhamento Raman de segunda
ordem do SrTiOs. As bandas centradas em 558 e 800 cm™ foram atribuidas a0 modo TO4 e LO,
do SrTiOs, respectivamente. A vibragdo em 173 cm™ foi atribuida a0 modo TO, do SrTiOs.

Os modos Raman de primeira-ordem s&o detectados em filmes finos de SrTiO; com estrutura
tetragonal ou devido a presenca de regides macro polares. Considerando que se trata de um filme
epitaxial de alta qualidade, esses modos foram atribuidos a essas regides, assim como nos filmes
obtidos por PLD. SIRENKO et al.*’ observaram os modos TO,34 e verificaram que o
abaixamento da simetria é parcialmente devido ao efeito causado pela pequena diferenca de rede
(0,64%) entre o filme e o substrato. No filme de SrTipgsNdo 0403 obtido no nosso trabalho essa
diferenca é de 2,9 %, o que pode explicar também os deslocamentos eventualmente observados.

De acordo com DU et al.**®

a presenca dos modos TO,, LO;, e LO4 no espectro Raman de filmes
policristalinos pode ser atribuida também as vacancias de oxigénio resultantes da oxigenagéo
insuficiente durante o processo de deposicdo (neste caso, PLD). Para os filmes aqui obtidos, as
vacancias de oxigénio também estdo diretamente relacionadas a presenca do Nd** na rede do

SrTiOs (Nd,0, —™% 52Nd,, +VS* +302). Assim, a distorcdo estrutural observada nesses

filmes é causada pelo efeito de tensdo e pelas vacancias de oxigénio originadas, em parte, pela

substituicdo do Ti** pelo Nd**,
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Figura 3.68 Espectro micro-Raman do filme fino de SrTipgsNdoosO3 sobre o substrato de
LaAlO3 obtidos por spin coating a 700 °C; (*) substrato

As imagens de MEV dos filmes de SrTiO3; e SrTiO3:Nd sdo apresentadas nas Figuras 3.69

a 4.87. E observado que a distribuicio do tamanho dos grdos ndo é uniforme devido ao tipico

processo de coalescéncia em filmes nanoestruturados, que leva ao crescimento dos grdos. Além

disso, pode ser observado que os filmes sdo porosos, e que essa porosidade diminui nos filmes

em que Nd** substitui parcialmente o Ti**, o que pode indicar que o processo de eliminacéo da

matéria organica nos filmes fino foi melhor para uma maior concentragdo de Nd**
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{ x 10 000 — 1000 NM |

Figura 3.69 Imagens de MEV do filme fino de SrTiO3 sobre o substrato de LAO obtido por spin
coating calcinado a 700 °C

x 10 000 === 1000 NM

Figura 3.70 Imagens de MEV do filme fino de Srog9Ndo 01 TiO3 sobre o substrato de LAO obtido
por spin coating calcinado a 700 °C

X 50 000 == 100 nm

Figura 3.71 Imagens de MEV do filme fino de SrTigg9Ndo 0103 sobre o substrato de LAO obtido
por spin coating calcinado a 700 °C
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x 10 000 === 1000 NM

Figura 3.72 Imagens de MEV do filme fino de SrTigesNdo 0403 sobre o substrato de LAO obtido

por spin coating calcinado a 700 °C

(ii) Substrato de Silica — SiO,

Os resultados da DRX sdo apresentados nas Figuras 3.73 a 3.75. A analise dos
difratogramas dos filmes precursores (400 °C) e do filme de SrTiO3 tratado a 500 °C indicaram a
completa auséncia de picos de difracdo, o que confirma que, a essas temperaturas, os filmes
apresentam estrutura desordenada a longo alcance. Os primeiro picos de difracdo correspondentes
a fase SrTiO3; aparecem a 600 °C. Os filmes de SrTiO3 e SrTipg9Ndo 103 tratados a 700 °C séo
policristalinos e apresentam somente a fase perovskita. Por outro lado, no difratograma do filme

de Sro.99Ndo 01 TiO3 foi observado um pico referente a fase TiO,.
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Figura 3.73 Difratogramas de Raios-X dos filmes finos de SrTiO3; sobre o substrato de silica

tratados a diferentes temperaturas
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Figura 3.74 Difratogramas de Raios-X dos filmes finos de SrTipg9Ndo 0103 sobre o substrato de

silica tratados a diferentes temperaturas
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Figura 3.75 Difratogramas de Raios-X dos filmes finos de Srog9Ndg 1 TiO3 sobre o substrato de

silica tratados a diferentes temperaturas; (+) TiO;

O método de deposicdo ndo influenciou na qualidade cristalina dos filmes sobre silica,
como pode ser observado na Figura 3.76, em que os valores de FWHM do pico (110) desses

filmes sdo semelhantes.

FWHM / graus

STO ' SrNd ' TiNd
Figura 3.76 Valores de FWHM do pico (110) dos filmes de SrTiO3 e SrTiO3:Nd obtidos por
PLD e “spin coating” a 700 °C
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Os espectros micro-Raman dos filmes finos de SrTiO3 e SrTiO3:Nd sdo apresentados nas
Figuras 3.77, e 3.78. O espectro do filme precursor de SrTiO3 (400 °C) revela que este filme é
desorganizado a curto alcance. Os espectros dos filmes tratados a 500, 600 e 700 °C séo
semelhantes ao espectro do SiO2, 0 qual apresenta uma banda larga na regiéo entre 150 — 500 cm’
! e duas bandas centradas em 615 e 810 cm™. A primeira é semelhante a regido que compreende
a banda larga do espalhamento de segunda-ordem do SrTiOs, porém nenhuma mudanga no perfil
das bandas foi observada, levando a informacéo de que as mesmas referem-se ao substrato. Deste
modo, 0 aumento da temperatura de calcinagdo desses filmes favoreceu a organizagéo do SrTiO3

a curto alcance.

Intensidade Raman / unid. arb.

boe———

200 400 600 800 1000
Numero de onda / cm™

Figura 3.77 Espectros micro-Raman dos filmes finos de SrTiO3; sobre o substrato de silica

obtidos por spin coating a diferentes temperaturas

Ao contrario dos espectros dos filmes ndo dopados, o espectro do filme de
SrTigg9Ndp 0103 calcinado a 700 °C mostra um alargamento da primeira banda, em relacdo ao
espectro do substrato, que pode ser atribuido ao filme. Além disso, a banda em aproximadamente
810 cm™ ganha intensidade e um pequeno deslocamento (25cm™). Apesar disso, a dopagem

parece nédo influenciar na organizacéo a curto alcance deste filme.
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Figura 3.78 Espectros micro-Raman do filme fino de SrTigg9Ndo 0103 sobre o substrato de silica

obtidos por spin coating a 700 °C

Os espectros UV-Vis dos filmes finos de SrTiO; e SrTiO3;:Nd sdo apresentados nas
Figuras 3.79 a 3.81. E possivel observar que os espectros do filme precursor (400 °C) e do filme
tratado a 500 °C sdo semelhantes ao espectro de um material semicondutor com certo grau de
desordem. Por outro lado, quando a temperatura aumenta os espectros dos filmes parecem
mostrar duas regides de absor¢do, consequentemente, levando a observagdo de dois “band gaps”.
Este mesmo comportamento foi observado para os filmes por PLD neste mesmo substrato. A
nova regidao de absorcdo pode estar relacionada com a geracdo de vacancias de oxigénio, levando
a reducéo do Ti*" — Ti*". Isso explica, em parte, a diminuicdo do “band gap” (Fig. 3.82) para os

filmes de maior temperatura.
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Figura 3.79 Espectros UV-Vis dos filmes finos de SrTiO3 sobre o substrato de LAO obtido por

spin coating a diferentes temperaturas
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Figura 3.80 Espectros UV-Vis dos filmes finos de Srpo9Ndo 1 TiO3 sobre o substrato de silica

obtido por spin coating a diferentes temperaturas
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Figura 3.81 Espectros UV-Vis dos filmes finos de SrTig, 99Ndo 0103 sobre o substrato de silica

obtido por spin coating a diferentes temperaturas
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Figura 3.82 Valores de energia do “band gap” dos filmes finos de SrTiO3 e SrTiO3;:Nd sobre o

substrato de silica obtido por spin coating a diferentes temperaturas
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Os espectros de fotoluminescéncia dos filmes finos sobre o substrato de silica séo
apresentados nas Figuras 3.83 a 3.86. Os espectros dos filmes precursores (400 °C) sdo diferentes
do espectro da silica (Fig. 3.83), o que significa que esses filmes mostram emissdo FL. E
interessante observar que o resultado foi diferente dos filmes obtidos por PLD, indicando que
esse Gltimo método leva a uma maior organizagio a curto alcance. E importante ressaltar que a
analise dos resultados da espectroscopia UV-Vis revela que a energia do “band gap” desses
filmes é maior que a energia de excitacdo (3,54 eV) utilizada para registrar os espectros. De
acordo com MOREIRA et al.*, isso parece indicar que uma transicdo eletronica direta entre a
banda de valéncia e a banda de conducéo n&o é permitida. Em trabalho recente®, esse mesmo
comportamento foi observado em filmes de SrTiO3 depositados sobre substrato de SiO/Si (111)

por spin coating.
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Figura 3.83 Espectros de FL dos filmes finos de SrTiO3 e SrTiO3:Nd sobre o substrato de silica

obtido por spin coating calcinados a 400 °C

Para obter um melhor entendimento sobre a propriedade FL, as curvas foram analisadas
por deconvolugédo (Fig. 3.84). A principal regido de emissdo do espectro (substrato + filme) se

encontra em 577 — 585 nm (componente verde). A maior contribui¢do para esta emissao se deve a
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perovskita de SrTiOs. Ocorre um leve deslocamento da curva dos filmes dopados para maiores
comprimentos de onda (menores energias), indicando uma sutil desordem provocada pela entrada

do Nd** na rede, que é maior quando o Ti*" é substituido.

(a) 577

Intensidade FL / undi. arb.

300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda / nm

580 585
(b) ~ .

460
427/\ :
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda / nm Comprimento de onda / nm

Intensidade FL / unid. arb.
/‘
Intensidade FL / unid. arb.

Figura 3.84 Deconvolucéo dos espectros de FL dos filmes finos sobre o substrato de silica obtido
por spin coating calcinados a 400 °C: (a) SrTiOs3, (b) Sro99Ndo 01 TiO3 € (€) SrTio, 99Ndo0103

Os filmes de SrTiO; tratados a 500, 600 e 700 °C e os filmes de SrTiO3:Nd tratados a 700

°C ndo apresentam emissdo FL.

145



Silva, M. R. S. Capitulo 3

Energia/ eV
3,5 3,0 2,5 2,0 1,5

Intensidade FL / unid. arb.

400 500 600 700 800

Comprimento de onda / nm

Figura 3.85 Espectros de FL dos filmes finos de SrTiO3; sobre o substrato de silica obtido por

spin coating calcinados a diferentes temperaturas
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Figura 3.86 Espectros de FL dos filmes finos de SrTiO3 e SrTiO3:Nd sobre o substrato de silica

obtido por spin coating calcinados a diferentes temperaturas
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E bem estabelecido que os valores de “band gap” e as medidas de FL estdo associados
com a presenca de niveis de energia intermediarios dentro do “band gap” dos materiais. Esses
niveis de energia dependem do grau de desordem estrutural na rede. Um aumento na organizacdo
estrutural da rede reduz esses niveis, aumentando assim o valor do ‘“bang gap”.
Consequentemente, o “band gap” 6tico e o comportamento FL ndo sdo controlados apenas pela
estrutura dos materiais, mas sdo afetados também pelo grau de desordem da estrutura cristalina
distorcida, a qual dita as propriedades FL.

No presente caso, a avaliagdo da desordem a curto alcance foi dificultada pela
fluorescéncia no espectro micro-Raman que ndo permitiu visualizar as transi¢des de segunda
ordem. Por outro lado, os espectros UV-vis ndo apresentaram cauda de Urbach, indicando uma
certa ordem a curto alcance. Os difratogramas de raios-X ndo possuem picos apds calcinacdo
nessa temperatura (400 °C), indicando que os sistemas se encontram desordenados a longo
alcance.

As Figuras 3.87 e 3.89 mostram que os filmes de SrTiO3; e SrTipg9Ndo 103 sobre o
substrato de silica tém microestrutura semelhante e apresentam fissuras ao longo da superficie
dos filmes. O filme de Srpg9Ndoo:TiO3 porém, apresenta morfologia bastante diferente (Fig.
3.88). Esse resultado reflete o observado no DRX, em que foi mostrada a presenca de TiO, como
fase secundaria. As fissuras observadas também foram atribuidas a tensdo térmica gerada devido

aos diferentes coeficiente de dilatacdo térmica de SrTiO3 e SiO,.

Figura 3.87 Imagens de MEV do fil
coating calcinado a 700 °C
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#

1ZSrHd

Figura 3.88 Imagens de MEV do filme fino de Srog9Ndg 01 TiO3 sobre o substrato de silica obtido
por spin coating calcinado a 700 °C

_ Irm F1
16TiHd TELU ¥168.8860 15mm

Figura 3.89 Imagens de MEV do filme fino de SrTip99Ndo 0103 sobre o substrato de silica obtido
por spin coating calcinado a 700 °C
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3.5 CONCLUSOES

Filmes finos de SrTiO3:Nd foram obtidos com sucesso pelos métodos de deposi¢do de
solucdo quimica baseado no método dos precursores poliméricos e deposicdo por laser

pulsado;

Como excecdo do substrato de SrTiOs, que leva a homoepitaxia, o substrato de LaAlO;
foi considerado o melhor para crescimento epitaxial de alta qualidade dos filmes finos
puros e dopados por ambos os métodos de deposi¢do, devido a pequena diferenca entre 0s
valores de pardmetro de rede. Esses filmes ndo mostraram emissdo fotoluminescente

evidenciando a alta organizagéo a curto alcance;

A dopagem com Nd** influenciou na qualidade da epitaxia dos filmes depositados sobre
LaAIlO3; e também teve influéncia na orientacdo dos filmes depositados sobre MgO, uma
vez que a entrada deste dopante no sitio do Ti*" gerou uma maior grau de distorcio

levando a obtencdo de um filme policristalino;

O método de deposicao influenciou na emissao fotoluminescente dos filmes depositados
sobre o substrato de silica a 400 °C, devido a maior desordem a curto alcance gerada pelo
método quimico, o que favorece o processo fotoluminescente. Esses filmes apresentaram
trincas devido a tensdo téermica filme-substrato, além de serem policristalinos, apos

calcinagdo acima de 600 °C.
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4.0 Sugestdes para trabalhos futuros

e Estudo tedrico do SrTiO3:Nd para elucidar a coexisténcia das duas fases, a fim de

compreender a influéncia delas nos mecanismos de emisséo fotoluminescente;
e Aumentar a concentracdo do dopante na composicdo Sr;xNdxTiO3; a fim de verificar a

influéncia do Nd*" nos diferentes sitios da perovskita, principalmente com relacio a

evolucéo das fases cubica e tetragonal.

e Estudar a influéncia da pressao de oxigénio na sintese de filmes finos por PLD;

e Realizar testes fotocataliticos nos filmes finos de estrutura policristalina nas mesmas

condicdes apresentadas aqui para estudar a influéncia da orientacdo dos cristais;

e Estudar a eficiéncia destes sistemas (pos e filmes) na degradagédo fotocatalitica de outros

corantes da série dos Remazois (laranja e preto), bem como na mistura deles;

e Estudar a influéncia de outros parametros, por exemplo, a poténcia da lampada;
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1.0 INTRODUCAO

Uma grande quantidade de poluentes quimicos, provenientes das mais diversas atividades,
vem causando muita preocupacdo na sociedade, principalmente no que estes agentes podem
acarretar a0 meio ambiente, onde a contaminagdo tem sido apontada como um dos maiores
problemas do mundo moderno. As industrias de couro, em conjunto com as industrias téxteis, sdo
exemplos de atividades produtivas responsaveis pela contaminacéo de aguas naturais’.

Com a revolucdo na ciéncia e tecnologia, houve uma demanda maior por produtos
quimicos que podem ser utilizados em varios processos industriais. Os corantes organicos
surgiram como um desses produtos. Devido ao seu uso extensivo nas industrias, eles tém se
tornado uma parte integrante do efluente industrial. De acordo com RAUF e ASHRAF?, das
450.000 toneladas de corantes organicos anualmente produzidos no mundo, mais de 11 % é
perdida em efluentes durante os processos de manufatura e aplicacao.

A maioria destes corantes é toxica e potencialmente carcinogénica e sua remoc¢do dos
efluentes industriais € um grande problema ambiental. Mesmo corantes reativos que ndo sao
considerados toxicos sdo uma ameaca, pois podem sofrer uma degradacao parcial bioldgica ou
provocada por outras formas de tratamento, fazendo com que as moléculas parcialmente
degradadas se liguem a outras moléculas, levando a formacdo de compostos muito mais toxicos
que os corantes originais. Este problema tem sido especialmente encontrado em corantes
contendo grupos cromoforos azo (Fig. 1.1), caracterizados pela ligacdo —N=N- ligados a sistemas
arométicos, sendo que essa classe pertence a maior parte dos corantes reativos®. A quebra dessas

ligac6es leva & descoloragéo do corante®.

cl
N’&
NH’& \,_-SONa
) 2 ’)gn"@r 03
NaSOZOxllS: Ne==N O SOj\la

0

N

Figura 1.1 Estrutura molecular do corante remazol vermelho (RB-133)*
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Estes corantes sintéticos langados num curso d’agua em dire¢ao aos rios, sem tratamentos
prévios eficientes, sdo capazes de colorir parcialmente um manancial, mesmo estando na agua em
quantidades infimas. Como resultado, a luz solar deixa de atingir as plantas aquaticas, o que
impede que elas promovam a fotossintese e se reproduzam adequadamente. Como consequéncia,
0s peixes tém a oferta de alimentos e oxigénio reduzida. Os corantes também podem atingir uma
estacdo de captacdo e tratamento de &gua, comprometendo assim o abastecimento populacional,
além de contaminar o solo préximo ao manancial*®. Nesse aspecto, surge um outro problema:
algumas bactérias presentes no solo ajudam a degradar o corante, porém podem produzir
compostos carcinogénicos.

Varios métodos tém sido sugeridos para manipular a remoc¢do do corante da dgua. Estes
incluem a biodegradacdo, coagulacdo, adsorcdo, processos oxidativos avancados (POAS) e 0s
processos de membrana. Todos esses processos tém algumas vantagens ou desvantagens sobre o
outro método. Por essa razdo, uma aproximacédo balanceada é necessaria para a escolha adequada
de um método apropriado que pode ser usado para degradar o corante em questdo. Segundo HAN
et al., devido & natureza dos corantes sintéticos e a alta salinidade dos residuos aquaticos
contendo corantes, 0s processos de tratamento bioldgicos convencionais ndo sdo efetivos, e
também sob condi¢cGes anaerébias 0s corantes azo sdo reduzidos a aminas aromaticas
potencialmente perigosas. As praticas de adsorcdo e coagulagdo sempre resultam em poluicao
secundaria. Dentre essas técnicas, 0s POASs sdo vistos como um campo de estudos promissor, e
sua efetividade para a degradacdo de contaminantes solUveis a partir de solos e aguas tem sido
reportada’, devido & possibilidade de uma degradacéo quase total.

Os POAs dividem-se em sistemas heterogéneos e homogéneos, em que radicais sdo gerados
com ou sem irradiacdo ultravioleta. Entre estes, podem ser citados como heterogéneos o0s
processos que envolvem a utilizacdo de semicondutores (fotocatalise heterogénea).

Os varios POAs incluem:

e Fotdlise (UV ou VUV);
e Perdxido de hidrogénio
e 0Ozbnio

e Fotocatalise (a qual inclui catalise heterogénea e fotocatalise).
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2.0 FOTOCATALISE HETEROGENEA

2.1 Principios da fotocatélise e etapas mecanisticas

A degradacdo fotocatalitica € um tipo de POA, a qual tem se mostrado uma tecnologia
promissora para a degradacdo de compostos organicos**°. A técnica é mais efetiva quando
comparada com outros POAs porque os semicondutores ndo sdo caros e podem facilmente
mineralizar varios compostos organicos.

O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativacdo de um semicondutor por luz
solar ou artificial. Para uma dada reagdo fotocatalitica dois mecanismos (fotocatélise direta e

indireta) sdo sugeridos.

2.1.1 Etapas da fotocatélise direta

Duas aproximac0es diferentes tém sido sugeridas para este tipo de mecanismo: 0 processo

Langmuir — Hinshelwood e o processo Eley — Rideal.

(1) Fotocatalise heterogénea - o processo Langmuir — Hinshelwood

O processo Langmuir — Hinshelwood (L-H) é aplicado para a fotocatalise heterogénea e
pode ser explicado com base na producao de elétrons e buracos por fotoexcitacdo do catalisador.
O buraco € aprisionado pela molécula do corante adsorvido na superficie do catalisador para
formar um estado de radical reativo, o qual pode decair como resultado da recombina¢do com um
elétron. Dessa forma, o catalisador é regenerado. A expressao L-H em sua forma mais simples é

dada pela Equacéo (1):

D)

=—+

1 1 1
r K, KK,

onde r é a Taxa de Reagdo para a oxidacdo do reagente (mg/L.min), k. é a constante de reacdo
especifica para a oxidacdo do reagente (mg/L.min), K, é a constante de equilibrio do reagente

(L/mg) e C é a concentracdo do corante.
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Quando a concentragdo quimica Co € pequena (da ordem de mmol) a equagdo pode ser

simplificada para uma equagédo de primeira ordem aparente:

In (C,/C) = kKt = Kgpt (2)
ou
C=0C exp(_Kapt) 3)

A curva In(Co/C) versus o tempo representa uma linha reta e estreita, sendo a sua
inclinagdo igual a constante aparente, K. Normalmente, uma cinética de primeira ordem é
apropriada para uma concentracdo variando de poucos ppm e varios estudos foram razoavelmente

bem ajustados por este modelo cinético.

(1) Processo de Eley-Rideal

Neste processo, 0s portadores sao inicialmente fotofragmentados seguido pelo
subsequente aprisionamento dos buracos pelos defeitos da superficie. O centro ativo (S) da
superficie pode entdo reagir com o corante (quimissor¢do) para formar uma espécie, tal como (S -
corante)”, a qual pode posteriormente se decompor para produzir produtos ou pode se recombinar

com elétrons.

2.1.2 Mecanismo da fotocatalise indireta

Neste processo, pares elétron-buraco sdo fotogerados na superficie do catalisador. O
buraco ¢, entdo, aprisionado pelas moléculas de dgua levando a formacdo de radicais *OH e H", e
os elétrons permitem a formacdo de H,O,, 0s quais posteriormente se decompdem em mais
radicais *OH por meio de sua reacdo com o oxigénio fornecido no meio. Finalmente, os radicais
formados durante este mecanismo sdo responsaveis pela oxidacdo da molécula organica,
produzindo intermediarios e produtos finais.

Segundo RAUF e ASHRAF? acredita-se que a descoloragdo fotocatalitica de um
pigmento acontece de acordo com o mecanismo descrito a seguir (Fotocatalise indireta). Quando
um catalisador é exposto a radiacdo UV, elétrons sdo promovidos da banda de valéncia para a

banda de conducdo. Como resultado disso, um par elétron-buraco é produzido (Equagéo 4).
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Catalisador + hv —» e' + h* (4)

Ambas as entidades, e’ (eletron) e h* (buraco), podem migrar para a superficie do catalisador,
onde podem entrar em uma reacdo redox com outras espécies presentes na superficie. Na maioria
dos casos, h* pode reagir facilmente com H,O ligada a superficie para produzir radicais *OH,
considerando que o e’ pode reagir com O, para produzir o anion do radical superdxido (Equac6es
5e6).

H.O + h"— «OH + H" ®)
O, + e — Oz" (6)

Esta reacdo prevé a combinagéo do elétron e buraco que sdo produzidos na primeira etapa.
Os radicais *OH e O, produzidos podem reagir com o corante para formar as outras espécies,

sendo entdo responsavel pela sua descoloragéo (Eg. 7 a 10).

O, + H0 — H;0; ©)

H,0, — 2 «OH (8)

*OH + corante — corantegyi 9)
corante + & — corantereg (10)

2.2 Efeitos dos parametros operacionais

2.2.1 Efeito do pH

O pH tem um grande efeito na eficiéncia da fotodegradacdo de corantes. A variacdo do
pH da solucdo muda a carga da superficie e desloca os potenciais de reacBes fotocataliticas.
Como resultado, a adsorcdo do corante na superficie muda causando assim uma mudanca no
caminho da reacdo. Sob condicGes acidas ou alcalinas a superficie do catalisador pode ser
protonada ou desprotonada. Dessa forma, a superficie permanece positivamente carregada em

meio &cido e negativamente carregada em meio alcalino.
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2.2.2 Efeito da concentracdo do semicondutor

A degradacdo de corantes também € influenciada pela quantidade do fotocatalisador. A
degradacdo do corante aumenta com a concentracdo do catalisador, o que € caracteristico da
fotocatalise heterogénea. O aumento da quantidade de catalisador geralmente aumenta o nimero
de sitios ativos causando assim um aumento do numero de radicais *OH, os quais podem
influenciar na descoloragéo do corante. A partir de um certo limite de quantidade de catalisador, a
solugdo se torna turva e assim bloqueia a radiacdo UV para que a reacdo proceda e,

consequentemente, a porcentagem de degradacdo comega a diminuir.

2.2.3 Efeito da concentracao inicial do corante

A concentracdo inicial do corante em uma dada reagéo fotocatalitica também é um fator
que necessita ser levado em conta. De acordo com RAUF e ASHRAF? a porcentagem da
degradacdo diminui com o aumento da concentracdo do corante, mantendo-se uma quantidade
fixa de catalisador, baseado no fato de que, com o aumento da concentracdo do corante, mais
substancias orgéanicas sdo adsorvidas na superficie do catalisador, consequentemente, um menor
numero de fotons estdo disponiveis para alcancar a superficie do catalisador e assim menos

entidades *OH sao formadas, causando uma inibi¢ao na porcentagem de degradacao.

2.2.4 Efeito de aditivos

A degradacdo fotocatalitica de corantes também é afetada por aditivos na solucdo matriz.
Esses aditivos estdo geralmente presentes como ions os quais sdo adicionados a solucdo do
corante como compostos idnicos a fim de melhorar o processo industrial. Contudo, no
lancamento dos residuos aquaticos, 0s fons se tornam parte integrante do efluente. Fe®*, Zn*",
Ag’, Na', CI', PO,%, SO,%, BrOs, CO5*, HCO3, sdo muitos dos fons comuns presentes nesses
residuos. Cada um deles causa uma certa diminuicdo na percentagem de degradacdo da solugédo

do corante.
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2.3 SrTiO3 como fotocatalisador - degradacéo de corantes

Devido a sua eficiéncia fotocatalitica, 0 SrTiO; tem sido largamente pesquisado para a

3,6-8

degradacédo de varios contaminantes organicos, tais como corantes™ ™, para solucionar problemas

6910 " gyas

ambientais e na producdo de energia limpa pela quebra da molécula da &gua
propriedades fotocataliticas na regido do UV foram investigadas. O potencial redox de elétrons e
buracos induzidos pela irradiacdo UV é forte o suficiente para decompor poluentes perigosos em
substancias ndo toxicas'*2. A falta de fotoresposta a luz visivel, sob a qual o SrTiO3 ndo pode ser

efetivamente excitado devido ao seu “band gap” (3,2 €V), é a sua principal desvantagem®*"*3,

e
isso limita suas aplicacdes, uma vez que a luz UV, além de ser cara, representa menos que 5 % da
luz solar na terra. Assim, varios estudos tém tentado expandir essa fotoresposta de
fotocatalisadores de “band gap” largo, tais como o TiO; e 0 SrTiOs, a luz visivel para usar a luz
solar. Para isso, os catalisadores sdo, geralmente, dopados com metais ou com anions.

JIA et al.® encontraram que SrTiO; co-dopado com Ni** e La>* apresentou alta atividade
fotocatalitica sob luz visivel na degradacdo do corante verde-malaquita. Durante os testes uma
lampada de Xe (500 W) foi utilizada como fonte de luz e uma placa de filtro UV foi usada para
cortar a luz de comprimento menor que 400 nm. 0,8 mg de corante em 40 mL de solucdoe 40 mg
de catalisador foram agitados em um tubo reator de quartzo usando um agitador magnético por 30
minutos antes da irradiacdo. A degradacdo do corante foi avaliada apés 1 h de irradiacdo. A
eficiéncia chegou a 100 %, em comparacdo com a fotdlise que chegou a um maximo de 15 %
com 0 mesmo tempo. Segundo os autores, essa eficiéncia é resultado da combinacdo de muitas
propriedades, tais como a alta atividade sob luz visivel, a elevada area superficial e volume de
poro.

Em outro trabalho, estes mesmos autores verificaram a atividade fotocatalitica destes
catalisadores a partir da degradacao do corante azul de metileno (C = 20 ppm). Os catalisadores
foram sintetizados pelo processo sol-gel e véarias porcentagens dos dopantes foram utilizadas.
Uma lampada incandescente (A > 380 nm) de poténcia 100 W foi utilizada como fonte de luz. 0,3
g de catalisador foram dispersas em 200 mL de uma solucdo aquosa do corante e submetidas a
agitacdo por 30 minutos sem iluminacdo para verificar a influéncia da adsor¢do na medida da
absorbancia. Apés 14 h de iluminacdo, as mais altas atividades fotocataliticas foram encontradas
para 0 SrTiO3 co-dopado e a composicdo SrTipegNioo1la00103 apresentou eficiéncia de 100 %.

De acordo com os autores, esse comportamento pode ser devido a uma maior area superficial,
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maior volume de poro e o balango de cargas resultante da co-dopagem com La. A atividade
fotocatalitica destes catalisadores co-dopados foi avaliada ainda por iluminagédo com luz visivel.
Apesar de uma atividade mais baixa (60 % em 10 h de iluminacdo) do que o apresentado
anteriormente, ela é muito superior a atividade alcancada pelo catalisador comercial, que foi de
somente 3%.

P6s de SrTiy.,CrOs (x = 0,00; 0,02; 0,04 e 0,08) foram sintetizados por CHAN e SHEN’
pelo método dos precursores poliméricos para avaliar a atividade fotocatalitica a partir da
degradacdo do corante azul de metileno. 20 mg de catalisador foram adicionados a um béquer de
100 mL contendo 40 mL de solugdo com 0,08g do corante e entdo irradiados por 1, 2, 3 e 4 h.
Uma lampada comercial de halogénio-tungsténio de 250 W, simulando a radiagdo solar, foi
utilizada. Foi observado que um novo “band gap” na regido da luz visivel foi obtido com a
dopagem do cromo, com x = 0,02 e 0,04, para os quais foram encontradas as melhores eficiéncias
apos 2 h de irradiagdo, quando as solucbes do corante foram degradadas em 45%. Entretanto,
para 0 SrTiO3 e SrTipg2Cro 0303 a degradacéo nao passou de 20%.

Com relacdo a degradacdo de corantes azo utilizando o catalisador de SrTiO3, poucos

1.6 avaliaram a eficiéncia fotocatalitica de

estudos tém sido relatados na literatura. SONG et a
compositos de SrTiO3/CeO,.

Em um dos trabalhos®, o corante azo preto reativo foi escolhido para investigagdo do
mecanismo de degradacdo e das etapas de reacdo de oxidacdo fotocatalitica, utilizando o
composito de SrTiO3/CeO, como catalisador a pH 12. Além disso, foi verificada a influéncia de
aditivos. A solucdo do corante (C = 100 mg.L™) foi colocada dentro de um reator de vidro Pyrex
cilindrico (12 cm de diametro, 14 cm de altura, capacidade total de 1000 mL). No centro do
reator, uma lampada de mercurio de 250 W equipada com um tubo de quartzo foi imersa na
solucdo. Resultados experimentais mostraram que, para as concentracdes do catalisador de 0,01 a
1,5 g.L™, a melhor concentracéo foi de 0,02 g.L™.

No outro estudo®, o corante estudado foi 0 vermelho direto 23, também um corante azo. O
mesmo tipo de reator, anteriormente relatado, foi utilizado neste trabalho. Varias variaveis foram
avaliadas, tais como, a comparacdo entre o catalisador de SrTiOs comercial e o catalisador de
SrTiO3/Ce0;, sintetizado, o efeito da concentracdo do catalisador, o efeito do pH, o efeito da
concentracéo inicial do corante, o efeito da intensidade da luz e o efeito de aditivo (KI). Para
estudar o efeito da natureza do catalisador, os experimentos foram realizados a temperatura de

25 °C, com concentracio inicial do corante de 100 mg.L™, pH 12 e concentragdo do catalisador
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de 1,5 g.L™". Apds 45 minutos de reagdo o SrTiOs mostrou 77% de eficiéncia na descoloracéo do
corante, e 0 SrTiO3/CeO; apresentou 95%. De acordo com 0s autores, esse comportamento ja era
esperado. Quando um féton de luz UV atinge a superficie do catalisador, elétrons e buracos sdo
gerados e entdo migram para a superficie onde espécies de oxigénio reativas, tais como radicais
*OH, *OOH e O, as quais levam a degradacdo do corante, sdo geradas. Alternativamente, 0s
elétrons na banda de conduc¢do podem ser aprisionados pelas moléculas do corante adsorvidas,
assim diminuindo a formacgdo de espécies de oxigénio reativas. O efeito do Ce*" pode ser
explicado por ele apresentar uma alta absorcéo na regido UV no CeO, ou em 0xidos assim como
TiO, ou titanatos. A taxa de descoloracdo do corante a diferentes concentragdes do catalisador
(0,5;1,0; 1,5 e 2,0 g.L™) foi avaliada e os resultados mostraram que a eficiéncia aumentou com o
aumento da concentracdo do fotocatalisador e alcangou o valor mais alto quando a concentragao
de SrTiOs/CeO, foi 1,5 g.L ™, diminuindo em seguida. O aumento da taxa de remogdo pode ser
devido a um aumento na disponibilidade de sitios ativos, o que aumenta 0 nimero de moléculas
do corante adsorvidas, e também, ao aumento na densidade de particulas na area de iluminagé&o.
A uma quantidade de catalisador mais alta, a porcentagem de descoloracdo diminui por causa da
desativacdo de moléculas ativadas por aglomeracdo, a penetracdo da radiacdo diminuiu e o
espalhamento da radiacdo aumentou. O efeito do pH (2,0; 6,0; 8,0; 10,0 e 12,0) na descoloracao
do corante sob fluxo de ar constante, temperatura de 25 °C com 1,5 g.L™ de SrTiOs/CeOs,
durante 90 minutos de irradiacao, tambem foi estudado. Os piores resultados foram obtidos a pH
6,0, e os pHs acido e alcalino favoreceram a reacdo, sendo que a remocao fotocatalitica da cor
foi mais rapida sob pH alcalino. O melhor pH foi 12,0. O efeito da intensidade da luz na
descoloracdo do corante foi avaliado e os resultados mostraram o aumento na intensidade da
radiacdo de 175 para 400 W aumentaram o percentual de descoloracdo de 65% para 99% depois
de 30 minutos de irradiacdo. A intensidade da radiacdo UV determina a quantidade de fétons
absorvidos pelo catalisador. Com o aumento da intensidade UV, o catalisador absorve mais
fotons, produzindo mais pares elétron-buraco na superficie do catalisador, e isto aumenta a
concentracdo de radicais hidroxilas e consequentemente aumenta a taxa de remocdo. O aumento
da concentracéo de Kl fez diminuir a taxa de descoloracdo. O ion iodeto reage com 0s buracos e
radicais hidroxilas superficiais, reduzindo o numero de espécies oxidantes disponiveis na
superficie do catalisador para reagdo com o corante. Assim, 0 ion iodeto compete com 0s sitios

adsortivos no SrTiO3/CeO,, resultando na diminuicdo da eficiéncia da fotodegradacéo. Para 0s
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autores os resultados experimentais confirmam que o SrTiO3/CeO, é um catalisador efetivo para
a degradacdo fotocatalitica de corantes azo.

3.0 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Avaliar a eficiéncia fotocatalitica do SrTiOz (pé e filmes finos) na descoloracdo de

solugdes do corantes téxteis Remazol Amarelo Ouro e Remazol Vermelho.

3.2 Objetivos Especificos

e Verificar a influéncia do tempo de irradiacdo e do pH da solugdo dos corantes na

eficiéncia fotocatalitica do SrTiO3 (p0);

e Aplicar a melhor condicéo obtida para o p6 para os testes com os filmes finos;

e Verificar a influéncia da morfologia e microestruturas dos filmes, bem como a dopagem

com Nd** na descoloracéo das solugdes.
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4.0 METODOLOGIA

4.1 Catalisadores

A preparacdo dos catalisadores (pds e filmes) utilizados foi descrita nos itens 2.3.2 e 3.3
dos capitulos 2 e 3 desta tese, respectivamente. Os filmes avaliados nos testes fotocataliticos
foram depositados em substratos de dimensées 10 x 10 cm?.

O pb de SrTiO; tratado a 700 °C foi utilizado como parametro para se estudar a melhor
condicdo de degradacdo fotocatalitica para entdo ser aplicada aos filmes. Para isso, uma
quantidade em massa do p6 similar a massa presente nos filmes foi utilizada. Essa correlacéo foi
feita pela densidade teérica do SrTiOs, (d = 5,118 g/cm®) obtida a partir da ficha JCPDS 35-0734.
A espessura média dos filmes (250 nm) e a area do substrato (1,0 x 1,0 cm?) foram utilizados

para compor a variavel de volume sendo a massa obtida de 0,13 mg.

4.2 Corantes

Dois corantes azo foram utilizados na reacéo fotocatalitica: 0 Remazol Vermelho RB 133
(RV) e o Remazol Amarelo Ouro RNL (RA). Os corantes foram gentilmente cedidos pela
Empresa DyStar e utilizados assim como recebidos. Suas estruturas moleculares séo

representadas na Figura 4.1.
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Figura 4.1 Estruturas moleculares dos corantes: (a) Remazol Vermelho e (b) Remazol Amarelo

Ouro?

SolucBes estoque desses corantes na concentracdo de 100 ppm (RV) e 50 ppm (RA) foram

preparadas e guardadas ao abrigo da luz. Os testes foram realizados com solugdes dos corantes a

diferentes pHs: 5, 6 (natural) e 7, os quais foram ajustados com H,SO, e NaOH. A concentracdo

foi fixada em 10 ppm. A influéncia do tempo de irradiacédo (1, 2 e 4 horas) também foi verificada.

4.3 Sistema fotocatalitico

Em uma placa de Petri contendo 0,4 mL da solucdo do corante foram adicionados 0,13

mg do catalisador, ou o filme, como ilustrado na Figura 4.2. Os testes foram feitos em duplicata

para 0s pos.
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Figura 4.2 Ilustracéo de parte do meio reacional

O sistema reacional é bastante simples. O reator foi confeccionado em madeira e suas
dimensdes sdo: 24 cm (altura), 27 cm (largura) e 99 cm (comprimento). As amostras foram
irradiadas por 3 lampadas UVC (254 nm) da marca Phillips de poténcia 30 W cada uma, as quais
estdo localizadas na parte de cima do reator.

A descoloracdo do corante em fungdo da irradiacdo (fotolise) foi realizada nos testes com
po e filme fino. O teste de irradiagdo no sistema corante + substrato também foi realizado a fim
de se retirar a contribuicao do substrato na degradacdo do corante.

A descoloracdo fotocatalitica dos corantes foi monitorada por espectrofotometria UV-Vis
em um espectrofotometro Thermo Scientific Genesys, em A = 518 nm (RV) ¢ A =410 nm (RA) ¢
pelas curvas de calibracdo. Essas analises, assim como os testes fotocataliticos, foram realizadas
no Laboratério de Engenharia Ambiental e da Qualidade no Departamento de Engenharia
Quimica da UFPE.
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5.0 RESULTADOS

5.1 P6s de SrTiO3

O espectro de infravermelho e o difratograma do p6 de SrTiOs (Figs. 4.3 e 4.4) mostra
que o material € bem cristalizado a curto e a longo alcance e que ainda ha SrCO3; como fase
secundaria. O refinamento de Rietveld dessa amostra estimou que a quantidade de carbonato é
menor que 3 % e mostrou a coexisténcia das fases cubica e tetragonal para o SrTiOz. A energia

de “band gap” desse material é 3,2 eV, menor que a energia utilizada no processo fotocatalitico.

100

Transmitancia / %

04

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Namero de onda / cm™
Figura 4.3 Espectro de absorcao na regido do infravermelho do p6 precursor de SrTiO3 calcinado
a 700 °C por 2 h; (*) SrCO3
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Figura 4.4 Difratograma de Raios-X do p6 precursor de SrTiO3 calcinado a 700 °C por 2 h; (*)
SrCO;

As Figuras 4.5 e 4.6 apresentam os resultados obtidos para a descoloracdo dos corantes
RA e RV, respectivamente. Esses resultados demonstram apenas a eficiéncia do catalisador apos
a irradiacdo, tendo a contribuicéo da fotolise sido retirada.

Pode ser observado que em pH mais acido a degradacdo do corante RA é menos
favorecida, independente do tempo de irradiacdo (Fig. 4.5). Nos testes em que o pH natural da
solucdo ndo foi alterado verificou-se um sutil aumento na eficiéncia do catalisador com 4 horas
de irradiacdo. Quando o pH da solucdo do corante foi ajustado a 7,0 ndo foram obtidos bons
resultados. Ao término da irradiacdo uma pequena quantidade de catalisador foi observada na
superficie da solucdo (sobrenadante), de forma que a medida de absorcéo foi prejudicada. Para
estas condicdes o SrTiO3; ndo se mostrou eficiente na descoloracdo do corante RA.

Para o corante RV (Fig. 4.10), resultados mais satisfatdrios foram encontrados quando as
solucdes foram irradiadas por mais tempo (4 horas). Antes disso, a eficiéncia do catalisador foi
similar, mesmo com a variacdo do pH. A eficiéncia ficou acima de 10 % quando os testes foram

realizados em solug6es com o pH 5,0.
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Figura 4.5 Eficiéncia do catalisador (p0) na descoloracdo do corante RA ap0és diferentes tempos

de irradiacéo
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Figura 4.6 Eficiéncia do catalisador (p6) na descoloracdo do corante RV apos diferentes tempos
de irradiacéo
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5.2 Filmes de SrTiOze SrTiO3:Nd

Todos os filmes utilizados nos testes sdo de alta qualidade epitaxial. Algumas das imagens
de MEV destes filmes s@o reapresentadas nas Figuras 4.7 e 4.8, a fim de discutir melhor os
resultados obtidos.

—

x 100 000 = 100 nm F

x 100 000 === 100 NM |

Figura 4.7 Imagens de MEV dos filmes finos de SrTiO3 e SrTiO3:Nd sobre o substrato de LAO
obtido por PLD a 700 °C
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Figura 4.8 Imagens de MEV dos filmes finos de SrTiO3 e SrTiO3:Nd sobre o substrato de LAO

obtido por spin coating calcinado a 700 °C

A melhor condicdo obtida para os testes com o po foi aplicada aos testes realizados com
os filmes. Neste caso, os catalisadores foram utilizados para a degradacdo do corante Remazol
Vermelho em solugdes de pH 5,0 e tempo de irradiacdo de 4 horas. A Figura 4.9 apresenta as
eficiéncias dos filmes na descoloracdo do corante. A contribuicdo da fotolise e do substrato ja
foram retiradas.

Pode ser observado que ndo houve descoloracdo quando os filmes de SrTiOz e
SrTipesNdo 0403 depositados por spin coating estiveram presentes na solucdo. O sitio de dopagem
do Nd** néo influenciou no percentual de degradacio, uma vez que os resultados obtidos para os
filmes sintetizados pelos dois métodos foi similar. Esses resultados foram bem semelhantes,
inclusive, aos obtidos para o p6 de SrTiO3. Outra informagdo importante € que a morfologia e a
microestrutura parecem ndo ter influenciado nesses casos.

Um resultado bastante interessante foi alcancado com o filme de SrTiggsNdo4O3
depositado por PLD. O percentual de descolora¢do do corante dobrou, em relagdo ao do filme de
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SrTiO; depositado pelo mesmo método. Isso parece indicar que a quantidade de Nd** adicionada
favorece a descoloragéo do corante.

Para o filme puro obtido por deposicdo quimica foi observado que a reacgdo foi dificultada
em relacdo ao po. Para os filmes dopados com 1%, por sua vez, a dopagem gerou defeitos que
favoreceram a reacdo. Um caso especial foi observado para o filme dopado com 4% de Nd**. A
eficiéncia fotocatalitica diminuiu, provavelmente pela influéncia da microestrutura. A reducdo da
porosidade observada para esse filme reduz a area superficial, dificultado o processo de adsorc¢éo.

Para os filmes preparados por PLD, ndo ha mudanca significativ a ao comparar com 0s
resultados obtidos para o SrTiO; na forma de pé. A melhora na eficiéncia fotocatalitica
apresentada pelo filme dopado com 4% de Nd**, devido & maior concentracéo de defeitos. Os
resultados mais coerentes parecem ter sido influenciados pela maior homogeneidade na

morfologia e menor tamanho de gréos desses filmes.

200 —.—pLD
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Figura 4.9 Eficiéncia dos catalisadores (filmes) na descoloracdo do corante RV: pH 5,0; apos 4

horas de irradiacédo
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6.0 CONCLUSOES

e A eficiéncia fotocatalitica dos filmes foi influenciada pela microestrutura, pela dopagem

com Nd** e pelo método de deposicéo;

e Os filmes obtidos por PLD apresentaram melhor atividade fotocatalitica que os filmes
obtidos por deposic¢do quimica, devido a microestruturas mais homogéneas nos primeiros

e melhor qualidade na cristalizagéo;
e A atividade fotocatalitica dos filmes foi semelhante a dos pos, apesar de uma éarea

superficial menor. Esses filmes possuem uma maior facilidade de separagdo do meio

aquoso e de reuso do que o po, viabilizando 0 seu uso em sistemas aquaticos.
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