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RESUMO
SILVA, L. F. da. Sintese e caracterizacio do composto SrTiO3 e SrTi;«Fe,Os através do
método hidrotermal assistido por microondas. 172p. Tese (Doutorado) — Escola de
Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de S3o Paulo, Sdo Carlos, 2013.

Dentre os materiais de estrutura perovskita, o titanato de estroncio, SrTiOs, € um dos mais
conhecidos e estudado por apresentar interessantes propriedades como a ferroeletricidade,
fotoluminescéncia, entre outras. Além disso, tem sido reportado na literatura que a adicdo
de diferentes dopantes ao composto SrTiO; modifica suas propriedades dando origem, por
exemplo, a materiais para serem aplicados como sensores de gds ou na fotocatdlise.
Diferentes trabalhos encontrados na literatura descrevem a sintese do composto SrTiO; e
suas solucGes sdlidas através do método hidrotermal. Entretanto, poucos trabalhos tiveram
como foco o estudo do precursor de Ti e do ion dopante nas propriedades estruturais,
morfoldgicas, opticas e elétricas destes materiais. Desta forma, este trabalho de tese teve
como objetivo o estudo da influéncia da composicdo e de alguns parametros de sintese
sobre as propriedades estruturais, morfoldgicas e dépticas do composto SrTiO3 preparado
através do método hidrotermal assistido por microondas HAM. Inicialmente, foi realizada a
sintese do composto SrTiOs; a 140°C por 10 minutos, onde se verificou a possibilidade de
controlar a morfologia e a propriedade fotoluminescente das amostras através do tipo de
precursor de Ti utilizado. Em uma segunda etapa do trabalho, o composto SrTiOs foi
sintetizado por tempos variando de 10 a 640 minutos. A caracterizacdo destas amostras
mostrou a formacdo da fase cubica do SrTiO; exibindo morfologia na forma de cubos,
formados pelo processo de auto-organizag¢do, que tornam-se mais bem definidos com o
aumento do tempo de sintese. Medidas de espectroscopia XANES e EXAFS na borda K do Ti
mostraram que as amostras de SrTiO; sintetizadas pelo método HAM apresentam um alto
grau de desordem na estrutura local, caracterizada pela coexisténcia de unidades do tipo
TiOs e TiOg. Além disso, observou-se que o aumento do tempo de sintese leva a uma
reducdo da intensidade fotoluminescente que foi atribuido a redu¢ao na concentragao de
vacancias de oxigénio. Medidas de DRX das amostras do sistema SrTi;4Fe,Os3, ao nosso
conhecimento pela primeira vez sintetizadas com sucesso através do método HAM,
mostraram a formacdo da fase cubica quando x < 0,4. Medidas do espectro XANES e EXAFS
revelaram a substituicdo Ti por ions Fe** e Fe™, levando a formag&o de vacancias de oxigénio
as quais contribuem para a diminui¢do da energia do band-gap das amostras de 3,2 para 2,8
eV, bem como na total supressdo da intensidade fotoluminescente das amostras. A andlise
por microscopia eletrénica de varredura FE-MEV mostrou a existéncia de particulas na forma
de cubos cuja cinética de formacao é influenciada pela variacdo da quantidade de ferro.
Imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) confirmaram a natureza
mesocristalina destas particulas cujo mecanismo de crescimento ocorre por coalescéncia
orientada, originada pelo processo de auto-organizacdo. As amostras do sistema SrTi; Fe,Os
na forma de filmes finos foram avaliadas como sensores O3, NO,, NH3 e CO. As andlises
indicaram que os filmes depositados pela técnica de evaporacdo de feixe de elétrons
apresentam um grande potencial para serem aplicados como sensor de gas ozbnio, exibindo
uma boa sensibilidade e seletividade comparada a outros tipos de materiais sensores.

Palavras-chave: Sintese. Método hidrothermal assistido por microondas. SrTiOs. SrTi; «Fe,Os.
Caracterizagao estrutural. Morfologia. Fotoluminescéncia. Sensor de gas.






ABSTRACT

SILVA, L. F. da. Synthesis and characterization of SrTiO3 and SrTi;Fe,O3 compounds
prepared by microwave-assisted hydrothermal method. 172 f. Tese (Doutorado) — Escola
de Engenharia de S3o Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2013.

Strontium titanate, SrTiOs, it is one of the most known and intensively studied perovskite
compounds due its interesting properties such as ferroelectricity, photoluminescence, etc.
According to the literature, the dopant addition into SrTiO3 network can create materials with
desirable functions, for example, gas sensing and photocatalytic activity. Despite some
authors reported the synthesis of pure or doped SrTiO3 by hydrothermal method, few studies
have been devoted to investigate the effects of the Ti precursor and type of dopant ion on the
structural, morphological and electrical properties of SrTiO; compound. In this work, we
investigated the influence of synthesis parameters and concentration iron on the structural,
morphological and optical properties of SrTiO3 prepared by microwave-assisted hydrothermal
method (MAH). Firstly, it was observed that the appropriate choice of the Ti precursor
allowed the control of morphological and photoluminescence properties of SrTiO3 compound
synthesized at 140°C for 10 minutes by MAH method. Next, SrTiO3 was synthesized during
different treatment times varying from 10 to 640 minutes. X-ray diffraction (XRD)
measurements indicate a SrTiO3 cubic perovskite structure and FE-SEM images revealed that
the samples exhibit a cube-like shape formed by an assembly process, becoming well defined
as a function of MAH treatment time. Ti-K edge XANES and EXAFS measurements
indicated a large local structural distortion, revealed by the presence of TiOg and TiOs units.
Moreover, we observed a reduction of the photoluminescence intensity as a function of
treatment time probably due to decreasing of the oxygen vacancy concentration. To the best of
our knowledge, this is the first time that the SrTi;«FexOs solid solution was synthesized by
MAH method. XRD analyses indicated a cubic perovskite structure when x < 0.4. XANES
and EXAFS measurements revealed that iron ions present a mixed Fe?*/Fe** oxidation state
and occupy preferentially the Ti**-site. A UV-visible spectrum shows that the addition of iron
reduces the value of optical gap of the 3.2 eV to 2.8 eV and consequently suppresses the
photoluminescence intensity. An analysis of FE-SEM and HRTEM images point out that,
independently of iron content, the nanoparticles have a cube-like morphology and are formed
by a self-assembly of small primary nanocrystals. In addition, SrTi;.xFexO3 thin films were
investigated as gas sensor towards Oz, NO,, NH3; and CO gases The results indicate that the
films deposited by electron beam deposition method exhibits a good response as 0zone sensor
compared to others gas sensors materials.

Keywords: Synthesis. Microwave-assisted hydrothermal method. SrTiOs. SrTii«Fe,Os.
Structural characterization. Morphology. Photoluminescence. Gas sensor.
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1 — Introducéo

Os materiais de estrutura tipo perovskita sdo considerados uma fascinante classe de
materiais na area de ciéncia dos materiais e tem sido objeto de intensa pesquisa nas ultimas
décadas em razdo de suas propriedades fisico-quimicas diferenciadas. (PENA et al, 2001;
ANDRES et al., 2011). Dentre estes materiais, 0os Oxidos do tipo ABO3 como 0s titanatos,
manganitas, ferritas e zirconatos (A= Ba, Ca, Sr, La; Pb; B= Ti, Mn, Fe, Zr) tém despertado
um grande interesse devido suas propriedades funcionais como magnetoresisténcia,
ferroeletricidade, fotoluminescéncia, piezoeletricidade, piroeletricidade e propriedades
multiferrdicas. (MONTHOUX et al., 1991; HWANG, 2005; MAIOROV et al., 2009;
KOBORI et al., 2012)

O titanato de estréncio, SrTiO; (STO), um semicondutor tipo-n com um band-gap
indireto variando de 3,2 a 3,4 eV, € considerado um dos principais compostos que compde
esta classe de materais. (HWANG, 2005; YAMADA et al., 2010) O interesse neste composto
ndo se restringe somente a suas propriedades estruturais, elétricas e Opticas, mas também as
suas aplicacGes em dispositivos de conversdo de energia termoelétrica, varistores, celulas
solares, suportes cataliticos, sensores de gas, dentre outras. (BURNSIDE et al., 1999; L1 et al.,
2003; HU et al., 2006; OHTA, 2007)

As propriedades fisicas e quimicas do STO podem ser modificadas através da criacéo
de diferentes tipos de defeitos. Por exemplo, a presenca de vacancias de oxigénio no STO
pode estar intimamente relacionada as diversas propriedades observadas para este composto
como a alta densidade de portadores em heteroestruturas, emissdo de luz na regido do verde e
azul, transicdo paraelétrica/ferroelétrica e uma alta condutividade. (OHTOMO et al., 2007;
KIM et al., 2009; CHOI et al., 2013) Outro mecanismo para a criacdo de defeitos na rede do
STO é através da introducdo de impurezas aceitadoras ou doadoras. (STEINSVIK et al., 1997;
MEIJER et al., 2005)

Nos Gltimos anos, nosso grupo de pesquisa tem realizado estudos nos materiais de
estrutura perovskita como os titanatos e zirconatos principalmente em razdo de suas
propriedades ferroelétricas e fotoluminescentes. (MESQUITA et al., 2010; ANDRES et al.,
2011\ Estes materiais tém sido sintetizados através do método dos precursores poliméricos e

) dos titanatos, em especial o STO, o foco das pesquisas tem sido a compreenséo de
suas propriedades fotoluminescentes. (LONGO et al., 2008; DA SILVA et al., 2011)

O método hidrotermal convencional e mais recentemente o hidrotermal assistido por
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microondas tém sido extensivamente utilizados na obtencédo de diversos compostos titanatos.
(YANG et al., 2009; MOREIRA, 2010; DONG et al., 2011; YANG et al., 2012) A utilizacdo
deste método tem mostrado ser muito eficiente na obtencdo de materiais micro e/ou
nanoestruturados com a possibilidade de obter um bom controle no tamanho e morfologia das
amostras obtidas.

No caso da sintese do composto STO, apesar dos diferentes estudos ja realizados
utilizando o método hidrotermal, ndo foi encontrado na literatura nenhum trabalho que avalie
o efeito do precursor de titdnio nas propriedades estruturais (a curta e média distancia) e
Opticas do composto STO. Os poucos trabalhos existentes na literatura se restringem em
investigar o processo de nucleacdo e crescimento das particulas a partir do tipo de precursor
de titanio empregado. (CHEN et al., 2000; CHEN et al., 2001; ZHENG et al., 2012)

Diferentes estudos foram tambem realizados com o composto STO sintetizado através
do método hidrotermal e contendo diferentes tipos de ions dopantes. (BEALE et al., 2009;
SOUZA et al., 2011; WANG et al., 2011) De acordo com a literatura, a adi¢do do ion ferro ao
composto STO faz com que o mesmo apresente propriedades interessantes, como por
exemplo, sensores de gas. (NERI et al., 2008; MOOS et al., 2009) Na maioria destes estudos,
0 composto STO dopado com ferro, SrTi;«xFexO3 (STFO), tem sido preparado através do
método de reacéo de estado solido. (MEUFFELS, 2007; JIN et al., 2011)

Ao nosso conhecimento, ndo foi encontrado na literatura nenhum trabalho reportando
a sintese do composto STFO através do método hidrotermal convencional ou mesmo
hidrotermal assistido por microondas. Em relagdo aos efeitos da adicdo do ion de ferro,
também ndo identificamos nenhum estudo que relacionasse seu efeito nas propriedades
estruturais, morfoldgicas e Opticas do composto STO quando preparado atraveés do método
hidrotermal. Além disso, uma questao interessante concerne na utilizacdo das nanoparticulas
obtidas através do método hidrotermal em relacdo a aplicagdo do material como sensor de
diferentes tipos de gases e em especial o gas 0zonio (O3).

Buscando responder a estas questdes, neste trabalho de Tese, foi desenvolvido um
estudo sistematico sobre a sintese e a caracterizacdo das amostras SrTiO3 e SrTiy<FexOs
obtidas através do método hidrotermal assistido por microondas. O efeito da utilizacdo de
diferentes precursores do titanio e da adicdo do ion ferro na formacdo e nas propriedades
estruturais, morfologicas e dpticas da fase STO foi analisado em detalhe.

Os assuntos abordados nesta Tese estdo distribuidos da seguinte forma: No capitulo |

foi feita uma breve introducdo e a motivacdo desta Tese; no capitulo Il é apresentada uma



24

breve revisao bibliogréafica sobre os materiais de estrutura tipo perovskita e as propriedades do
composto SrTiOz e do sistema SrTiyxFexOs; no capitulo 111 é apresentada a metodologia de
sintese das amostras e as técnicas de caracterizacdo empregadas durante a realizacdo deste
trabalho; no capitulo IV sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos através das
caracterizacBes térmicas, estruturais, morfoldgicas, espectroscopicas e Opticas das amostras
STO e STFO, além das medidas de detec¢do de gases das amostras STFO na forma de filmes
finos. Finalmente, no capitulo V, é apresentada a conclusdo bem como a sugestdo de trabalhos

futuros.
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2.4.  Objetivos da tese de doutorado

Em vista dos resultados encontrados na literatura em relagdo a fase STO e ao sistema
STFO, o presente trabalho tem por objetivo investigar o efeito dos parametros de sintese, tipo
de precursor de titanio, tempo de tratamento bem como a adicdo de ferro no processo de
nucleacdo e crescimento dos cristais da fase STO formados durante o tratamento hidrotermal
assistido por microondas (HAM). Além disso, sera avaliada a influéncia destes parametros nas
propriedades estruturais de curto e longo-alcance, e nas propriedades morfoldgicas e Opticas
dos materiais estudados.

Para atingir estes objetivos, serdo utilizadas as técnicas de difracdo de raios X (DRX),
analise termogravimétrica (TG), microscopia eletronica de varredura (FE-MEV) e de
transmissdo (MET), analise superficial BET, espectroscopia vibracional de infravermelho (FT-
IR), espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis), espectroscopia
de absorcdo de raios X (XAS), espectroscopia micro-Raman, ressonancia paramagnética
eletronica (RPE) e espectroscopia de fotoluminescéncia.

Como etapa final do trabalho, medidas de deteccdo de diferentes tipos de gases como
03, NO,, CO e NHj5 serdo realizadas em amostras STFO na forma de filmes finos e espessos
preparadas respectivamente através da técnica de deposicao de feixe de elétrons e deposicédo

de nanoparticulas por suspenséo.
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4. Resultados e Discussao

Nesta secdo sdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizagdo estrutural,
microestrutural e Optica de amostras da fase SrTiO3 pura (STO) e do sistema SrTi;<FexOs
(STFO) sintetizados através do método hidrotermal assistido por microondas. Com a
finalidade de melhor investigar as propriedades fisicas e quimicas da fase STO e STFO
obtidas através do tratamento hidrotermal assistido por microondas, estas serdo avaliadas em
fungdo i) do tipo de precursor do titanio, ii) do tempo de tratamento hidrotermal assistido por
microondas, iii) e da concentracdo de ferro na solucdo sélida STFO. Finalmente, as amostras
de composicdo STFO na forma de filme fino e espesso serdo avaliadas em relacdo a

sensibilidade a diferentes tipos de gases.

4.1.  Amostras de composicao SrTiO3; (STO)

4.1.1. Influéncia do tratamento hidrotermal assistido por microondas (HAM) na
obtencéo da fase STO

Esta primeira parte do trabalho consistiu no estudo do efeito do tratamento hidrotermal
assistido por microondas (HAM) na sintese da fase cristalina STO. Para isso, duas solugcdes
precursoras STO foram preparadas utilizando como precursores o cloreto de estréncio (SrCl»)
e o oxissulfato de Ti (TiOSO4.yH,SO4.WH,0). Uma das solugbes precursora nao foi
submetida ao tratamento HAM, enquanto a segunda solugdo foi tratada a 140°C por 10
minutos no sistema HAM. As solugcbes precursoras antes e apds o tratamento HAM foram
lavadas alternadamente com agua destilada e alcool isopropilico e posteriormente secas em
uma estufa a fim de obter uma amostra na forma de p6 precipitado seco. Maiores detalhes
sobre o procedimento de sintese foram descritos na Secéo 3.2.1.

O processo de formagdo da fase STO foi avaliado através de medidas de difracdo de

raios X (DRX) das amostras antes e apds o tratamento HAM. Como mostra a Figura 11, o
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difratograma de raios X da amostra antes do tratamento HAM mostra a existéncia de
diferentes fases cristalinas que foram indexadas as fases SrTiOz (ICSD: 23076), SrCOs3
(ICSD: 15195), Sr(OH), (ICSD: 1415801) e SrSO. (ICSD: 28055). Na Figura 12 s&o
apresentados os difratogramas das amostras antes e ap6s o tratamento HAM. Observa-se que
ap6s o tratamento HAM a 140°C por 10 minutos todas as reflexdes foram indexadas a fase
CcUbica SrTiO3 (ICSD: 23076) sem a presenca de fases secundéarias, mostrando que um curto
intervalo de tempo de tratamento HAM ¢ suficiente para obter a fase STO.

Este resultado mostra a eficiéncia bem como a alta cinética de formacgdo da fase STO
através do método HAM. Este resultado estd em bom acordo com os da literatura aonde foi
evidenciado que a utilizacdo das microondas durante o tratamento hidrotermal leva a um
aumento na cinética de cristalizacdo através do aquecimento mais homogéneo da solucéo
precursora, favorecendo a obtencdo do composto em curtos intervalos de tempo. (MOREIRA
et al., 2009a; BILECKA et al., 2010)

Sem Tratamento HAM

SOMG30 precurscea

-SITIO_ (ICSD: 23076)
- SrCO (ICSD:- 15195)
- SH{OH) (ICSD: 1415801)
- 5150_(ICSD: 28055)

o # o

Intensidade Normalizada (u. a)

20 ( graus)

Figura 11 — Difratogramas de raios X da amostra STO antes do tratamento HAM.
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® SITiO, (ICSD: 23076)

140°C/10 min

Sem Tratamento

Intensidade Mormalizada (u. a.)

20 30 40 50 60 70 80
20 ( graus)
Figura 12 — Difratogramas de raios X das amostras STO antes e apés o tratamento HAM a 140°C por

10 minutos.

A analise termogravimétrica (TG) das amostras STO antes e ap0s o tratamento HAM é
apresentada na Figura 13. Observa-se uma perda menor de massa para a amostra ap0s o
tratamento (6,5%) comparada a amostra antes do tratamento HAM (16%). Ahmed e
colaboradores sintetizaram o 6xido de manganés nanoestruturado pelo método hidrotermal e
constataram que uma maior perda de massa antes do tratamento hidrotermal esta associada ao
processo de oxidacdo da fase Mn(OH)O nas fases MnO, e Mn,03;. (MOHAMED et al., 2012)
Desta forma, o tratamento HAM associado ao solvente (agua) estaria favorecendo a oxidacao
dos cétions Sr** presentes nas fases secundarias, corroborando no processo de cristalizagdo da
fase STO.
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Figura 13 — Analise termogravimétrica das amostras STO. (i) antes e (ii) ap6s o tratamento
hidrotermal assistido por microondas (HAM). Os valores indicados no gréafico
correspondem a perda de massa de cada amostra dentro do intervalo de temperatura
analisado.

4.1.2. Influéncia do tipo de precursor de titanio

A segunda parte do trabalho teve como objetivo verificar o efeito do tipo do precursor
de titanio (Ti) sobre as propriedades estruturais, microestruturais, e dpticas das amostras STO
obtidas pelo método HAM. Para isso, trés diferentes precursores, tetracloreto, oxissulfato, e
isopropoxido de titanio, foram utilizados na preparacao de trés diferentes solucdes precursoras
STO que foram tratadas termicamente no sistema HAM a 140°C por 10 minutos. Informacoes
mais detalhadas sobre o procedimento de sintese foram descritas na Secdo 3.2.1. As amostras
STO foram denominadas como STO1 (tetracloreto de Ti), ST02 (oxissulfato de Ti) e ST03
(isopropoxido de Ti).

A Figura 14 apresenta os difratogramas de raios X (DRX) das amostras ST01, ST02 e
STO03. Para todas as amostras foram observados picos de difracdo correspondentes a fase
clbica SrTiO; (ICSD: 23076), sendo que picos associados a fase secundaria SrCO3 (ICSD:

15195) foram somente observados para a amostra ST03. O aparecimento da fase secundaria
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SrCOj3 pode estar relacionada a utilizagdo do precursor isopropéxido de Ti, T{OCH(CH3).]4,
que possui uma grande quantidade de atomos de carbono em sua composicao, favorecendo
assim a formacdo desta fase secundaria. Resultado similar foi reportado por outros autores ao
utilizar o isopropéxido de Ti na preparacdo do composto STO pelo método HAM.
(MOREIRA, 2010; SOUZA et al., 2012)

+ SrCO, (ICSD: 15195)

{11

{200

Intensidade Mormalizada

20 (graus)

Figura 14 — Difratogramas de raios X das amostras STO sintetizadas pelo método HAM e tratadas a
140°C por 10 minutos. (i) STO01; (ii) ST02 e (iii) STO3.

A Figura 15 apresenta as micrografias das amostras ST01, ST02 e ST03 obtidas por
microscopia eletronica de varredura (FE-MEV). A analise da Figura 15(a) revela que a
amostra ST01 é formada por particulas com formato esférico de aproximadamente 150 nm. A
amostra ST02 é constituida por particulas aglomeradas na forma de cubos, e como mostra a
Figura 15(b), tendem a arranjar-se formando uma particula maior, em torno de 1,5 um. A
Figura 15(c) mostra que a amostra ST03 € formada por particulas de morfologia ndo definida
e uma larga distribuicdo de tamanhos. Estes resultados mostram a possibilidade de controlar
as caracteristicas morfoldgicas das particulas da fase STO através da escolha adequada do

precursor de Ti.
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Figura 15 — Micrografias FE-MEV das amostras STO. (a) ST01, (b) ST02 e (c) ST03.

Apesar do formato esférico apresentado pelas particulas da amostra STO01, Figura
15(a), as micrografias desta amostra obtidas por MET e HR-MET apresentadas nas Figuras
16(a) e 16(b) revelam que estas particulas correspondem a uma estrutura tridimensional
constituida por nanocristais, da ordem de 15 nm, orientados em uma mesma dire¢do
cristalogréafica, confirmado a natureza mesocristalina destas estruturas tridimensionais.
(COELFEN et al., 2005; NIEDERBERGER et al., 2006) Baseando-se na andlise de uma
regido expandida da micrografia HR-MET, Figura 17(b), foi possivel determinar uma
distancia interplanar igual a 0,28 nm, que em bom acordo com os resultados de DRX, foi
relacionada ao plano cristalografico (110) da estrutura cubica da fase STO.

Os resultados obtidos por HR-TEM mostram que o processo de coalescéncia dos
nanocristais da fase STO obtida através do tratamento HAM ocorre de maneira orientada,
induzindo a eliminacdo da interface dos cristais adjacentes. Este mecanismo de crescimento
bem como o de Ostwald ripening tem sido observado em varios tipos de compostos
sintetizados pelo método hidrotermal. (NIEDERBERGER et al., 2006; RIBEIRO et al., 2007;
DALMASCHIO et al., 2010; MOREIRA et al., 2011)

Figura 16 — (a) Imagem de microscopia eletrdnica de transmissdao (MET), e (b) imagem de

microscopia eletronica de transmissao de alta-resolu¢cdo (HR-MET) da amostra STOL1.

A Figura 17 apresenta as isotermas de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio (N,) das
amostras ST01, ST02 e STO03. As isotermas que apresentam um perfil similar foram, de

acordo com as normas da IUPAC, (GREGG et al., 1982b) classificadas como tipo Ill. Além
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disso, observa-se a existéncia de um pequeno “loop” de histerese do tipo H3, caracteristico de
solidos formados por particulas aglomeradas ou agregadas que originam estruturas
tridimensionais (e.g., esferas, cubos) como as apresentadas na Figura 15. (SANCHEZ-
VALENTE; et al., 2003; LI et al., 2011; LIU et al., 2011) Em relagdo a area superficial BET, a
amostra STO03 apresentou um valor de 80 m?.g™ enquanto as amostras STOl e ST02

apresentaram respectivamente 18 e 10 m%.g™.
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Figura 17 — Isotermas de adsorgdo/dessorcéo de nitrogénio das amostras STO. (a) ST01, (b) ST02, e
(c) STO3.

O espectro FT-IR das amostras ST01, ST02 e ST03 sdo apresentados na Figura 18. Em
todos 0s casos foi observada uma banda larga acentuada na regido de 800-500 cm™ que
corresponde ao estiramento simétrico e assimétrico da ligagdo Ti—O dentro do octaedro TiOe.
(LEITE et al., 1995) As bandas de absorcéo localizadas entre 3600-3200 cm™, 2400-2280 cm®
! e em 1655 cm™ sdo caracteristicas de grupos OH, muito comuns em materiais sintetizados
em meios aquosos, como o hidrotermal. (DONG et al., 2011; YIN et al., 2013) A presenca de
grupos carbonatos (C03~) foi constatada pela presenca das bandas em 2496, 1467 e 1104 cm’
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! as quais sdo mais acentuadas para a amostra ST03. (LEITE et al., 1995) Apesar dos
resultados de DRX indicarem a presenca da fase SrCOs; somente na amostra ST03 (Figura
14), os espectros de FT-IR das amostras STO1 e ST02 também revelaram a presenca de
bandas de baixa intensidade associadas aos modos vibracionais dos grupos carbonatos,
possivelmente adsorvidos na superficie destas amostras.

N&o foi identificada a presenca de bandas ou picos associados a outras espécies
ibnicas, tais como NH; e 502~ originadas a partir dos reagentes precursores, que revela a

eficiéncia do processo de sintese e de lavagem.

Reflectincia {u.a)

580

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de Onda (cm’)

Figura 18 — Espectros de infravermelho (FT-IR) das amostras STO1, ST02 e ST03. As linhas

tracejadas indicam a posi¢do das bandas presentes no espectro.

Os espectros de absorcdo Optica na regido do UV-visivel das amostras STO01, ST02 e
STO03 sdo apresentados na Figura 19. A partir destes espectros foi possivel estimar o valor da
energia do gap optico (Egap) das amostras STO como sendo 3,3 eV (ST01), 3,2 eV (ST02), e
3,3 eV (ST03), estando o valor encontrado em bom acordo aos reportados na literatura.

(LONGO et al., 2008; GRACIA et al., 2010)
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Figura 19 — Espectros de absorcdo Optica das amostras ST01, ST02 e ST03. O valor do gap éptico

(Egap) estimado para cada amostra é indicado na figura.

A estrutura local das amostras ST01, ST02 e STO3 foi investigada através de medidas
do espectro XANES na borda K do atomo de Ti, apresentados na Figura 20. A analise da
regido da pré-borda (4965 a 4980 eV) revela a presenca de quatros transicbes denominadas de
P1, P2, P3 e P4. Atransicdo P1 tem como origem uma transi¢do quadrupolar do orbital 1s(Ti)
para 0 3d(tyg) (Ti), a transicdo P2 e principalmente devida a transi¢cdo 1s(Ti) para a 4p(Ti),
bem como da contribuigdo da transicdo 1s(Ti) para os niveis 3d(eg) (Ti) desocupados.
(VRACAR et al., 2007; LONGO et al., 2008) As transicGes P3 e P4 estdo associadas as
transicdes de dipolo do nivel 1s(Ti) para o 4p(Ti). (VEDRINSKII et al., 1998; VRACAR et
al., 2007)

A analise da Figura 20 mostra a semelhanca entre os espectros XANES, em especial
na regido da pré-borda. Além disso, as oscilacdes presentes na regido da pds-borda (4985 a
5030 eV) também sdo muito similares, mostrando que ndo existe uma diferenca significativa
na estrutura local e a média distancia ao redor do dtomo de Ti.

Assim, de acordo com a andlise dos espectros de XANES, pode-se afirmar que o tipo
de precursor de Ti utilizado e consequentemente as diferentes caracteristicas morfoldgicas ndo
afetaram de forma significativa a estrutura local e a média distancia do composto STO

preparado pelo método HAM.
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Figura 20 — Espectros XANES na borda K do Ti das amostras ST01, ST02 e ST03.

Na Figura 21 sdo apresentados os espectros de fotoluminescéncia (FL) das amostras
STO01, ST02 e ST03, medidos a temperatura ambiente utilizando uma excitacdo de 350 nm (~
3,5 eV). A analise destes espectros mostra a presenca de duas bandas de emisséo, a primeira
entre 400 e 600 nm (3,1 — 2,1 eV) e a segunda localizada em torno de 780 nm (~ 1,6 eV),
exceto para as amostras STO1 e STO3 na qual a emissdao em 780 nm ndo foi observada.

A banda larga na regido de 400 — 600 nm tem sido atribuida a existéncia de niveis
eletrénicos adicionais dentro do band-gap. (GRACIA et al., 2010; SOUZA et al., 2012) A
emissdo FL nesta regido tem sido usualmente observada em amostras cristalinas da fase STO
obtidas por diferentes métodos de sintese, sugerindo que a origem desta emissdo nao esta
associada ao método de sintese. (ZHANG et al., 1999; ZHANG et al., 2000; DA SILVA et al.,
2011; MOREIRA et al., 2012; SOUZA et al., 2012; YAMADA et al., 2013) Moreira e
colaboradores investigaram as propriedades FL de nanoesferas de STO sintetizadas pelo
método HAM. (MOREIRA et al., 2012) Baseados em estudos tedrico/experimental, estes
autores atribuiram a origem desta emissdo FL a existéncia de diferentes tipos de distorcdes
estruturais como defeitos superficiais proximos as bandas de conducéo e valéncia, defeitos
relacionados aos orbitais 3d(Ti) proximos a banda de condugdo e orbitais 2p(O) préximos da
banda de valéncia, e também & sobreposicdo entre os estados 3d(Ti) e 2p(O) em ambas as
regides. (MOREIRA et al., 2012)
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Ni e colaboradores avaliaram as propriedades FL de nanoparticulas de SrCO3 obtidas
pelo método hidrotermal convencional. (NI et al., 2011) Estes autores constataram no espectro
FL, para uma excitagdo de 325 nm, a presenca de 2 bandas de emissao em torno de 390 e 523
nm que foram atribuidas a presenca de defeitos, e.g. vacancias de oxigénio, criados durante o
tratamento hidrotermal. (NI et al., 2011) Assim, apesar de Souza e colaboradores descartarem
a contribuicdo da fase SrCO3 no processo de emissdo FL do composto STO, (SOUZA et al.,
2012) a observacdo de uma atividade FL devido a presenca da fase SrCO3; ndo pode ser
totalmente desconsiderada.

Baseado nas interpretacGes presentes na literatura bem como nas analises dos dados de
DRX e FT-IR que revelaram a presenca de uma maior quantidade da fase SrCO; para a
amostra ST03, existe a possibilidade de que o aumento da intensidade FL na regido de400 -
600 nm possa tambem ser atribuido a uma contribuicao da fase SrCOs3, além da existéncia de
outros tipos defeitos criados durante o tratamento hidrotermal assistido por microondas da
amostra STO3.

Em relacdo a origem da banda localizada em 780 nm (~ 1,6 eV), a0 nosso
conhecimento, esta é a primeira vez que ela é observada no composto STO. E importante
destacar que esta banda foi somente observada na amostra STO preparada utilizando o
precursor oxissulfato de Ti. Em amostras STO obtidas pelo método HAM onde foram
utilizados os precursores tetracloreto de Ti e isopropoxido de Ti, a banda FL em 780 nm néo
foi observada. Portanto, é possivel atribuir a observacéo desta banda a utilizacdo do precursor
oxissulfato de Ti que de alguma forma estaria gerando algum tipo de defeito responsavel pela
emissao FL nesta regiao.

De acordo com a literatura, a propriedade de FL dos titanatos cristalinos e/ou amorfos
de composicdo ATiO3; (A= Ba, Ca, Sr) tem sido relacionada a efeitos de ordem-desordem, tal
como distor¢des ao redor do atomo de Ti, ou mesmo devido a presenca de niveis eletrdnicos
intermediarios dentro do band-gap criados devido a adicdo de impurezas, vacancias atdmicas
no sitio do Ti e/ou Sr ou vacéancias de oxigénio. (GRACIAet al., 2010; ZHANG et al., 2012)

Apesar das analises de espectroscopia UV-vis e XANES revelarem respectivamente
uma similaridade no valor do Egsp € na estrutura local ao redor do atomo de titanio para as
amostras ST01, ST02 e STO03, possivelmente estas técnicas ndo sejam suficientemente
sensiveis para identificar e/ou caracterizar os tipos de defeitos responsaveis pelo processo de

emissao de FL.
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Figura 21 — Espectros de fotoluminescéncia (FL) das amostras STO sintetizadas utilizando diferentes
precursores de Ti. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, com uma energia

de excitacdo (Aex.) de 350 nm.

A técnica de ressondncia paramagnética eletrdnica (RPE) € considerada uma
importante ferramenta para identificar a presenca de diferentes tipos de defeitos, em especial
vacancias de oxigénio, as quais podem atuar como centros de emissdo no processo de FL.
(LONGO et al., 2008; DROUILLY et al., 2012)

Drouilly e colaboradores observaram através de medidas de RPE e FL que o
tratamento térmico em atmosfera oxidante induz a diminuigdo da intensidade do sinal RPE e
de FL, revelando a importancia das vacéncias de oxigénio no processo de emissdo FL de
amostras cristalinas de ZnO obtidas por decomposicdo térmica. (DROUILLY et al., 2012)
Longo e colaboradores realizaram uma investigacao detalhada sobre as propriedades de FL do
composto STO amorfo obtido pelo método dos precursores poliméricos e constataram através
de medidas de RPE que o processo de emissdo FL esta associado a presenca de vacancias de
oxigénio, existentes em complexos do tipo Ti0;. V,". (LONGO et al., 2008)

Os espectros de RPE das amostras ST01, ST02 e ST03 medidos a temperatura de 10 K
sdo apresentados na Figura 22(a). Analisando os espectros de RPE é possivel observar a
presenca de um sinal em torno de 3370 G, sendo este mais intenso para a amostra ST02 em
relacdo as amostras STOL1 e ST03. A Figura 22(b) apresenta em detalhe a regido do sinal RPE,
onde é possivel observar a presenca de dois sinais de RPE para amostra ST02.

Zou e colaboradores sintetizaram amostras cristalinas de STO pura e dopada com
nitrogénio (STO:N) pelo método de co-precipitacdo. (ZOU et al., 2012) Estes autores
observaram a presenca de um sinal de RPE em torno de 3350 G para ambas as amostras,
sendo este mais significativo para a amostra STO:N, sugerindo uma maior concentracdo de
vacancias de oxigénio na amostra. (ZOU et al., 2012) Em relacdo a presenca dos dois sinais
de RPE para a amostra ST02, ndo encontramos na literatura nenhuma informacdo que nos
auxilie na interpretacdo deste resultado. Um estudo mais detalhado esta sendo realizado com o
intuito de melhor compreender a origem destas bandas observadas nos espectros RPE destas

amostras.



40

(a)
=
=
w
[+
[
Lit]
=
£ ~ sTOZ2
b W—
[#]
=
i
= A ST
=
8 . ST03
b4
E T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Campo Magnético ( Gauss)
T T T — 1 T r T T 1
|1
W ﬂ ST03
=
i STO1
T iy T T T
m
E
o
[=]
=
-
g §To2
‘W
=
&
2 10K
e
3200 3300 3400 3500

Campo Magnético ( Gauss)

Figura 22 — (a) Espectros de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE) das amostras STO1, ST02 e
STO03 medidas a 10 K. (b) Detalhe da regido do espectro de RPE de 3200 a 3580 G.

4.1.3. Influéncia do tempo de tratamento hidrotermal assistida por microondas (HAM)

Na sequéncia deste trabalho foi avaliado o efeito da variacdo do tempo de tratamento
hidrotermal assistida por microondas (MAH) sobre as propriedades estruturais,
microestruturais e Opticas da fase STO pura. Para isto, foram preparadas 5 solucdes
precursoras da fase STO utilizando o SrCl, e TiIOSO4 como precursores, sendo submetidas ao
tratamento HAM por diferentes tempos. Estas amostras foram denominadas como STO10 (10
minutos), STO20 (20 minutos), STO40 (40 minutos), STO80 (STO80) e STO160 (160

minutos).
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A Figura 23 apresenta os difratogramas de raios X das amostras STO tratadas a 140°C
variando o tempo de tratamento HAM de 10 a 160 minutos. Em todas as amostras foram
identificados picos de difracdo correspondentes a fase cubica perovskita do SrTiO; (ICSD:
23076). Além disso, somente no DRX da amostra STO40 foram identificados picos

correspondentes a fase secundaria SrCO3 (ICSD: 15195).
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Figura 23 — Difratogramas de raios X das amostras STO tratadas a 140°C utilizando diferentes tempos
de tratamento HAM (10 a 160 minutos).

As propriedades microestruturais bem como a evolucdo morfoldgica das particulas
da fase STO sintetizadas através do método HAM foram investigadas através de microscopia
eletrbnica de varredura (FE-MEV). A Figura 24 apresenta as micrografias FE-MEV das
amostras STO submetidas a diferentes tempos de tratamento HAM.

A Figura 24(a), que apresenta a micrografia da amostra STO10, mostra que neste caso
cada particula é formada de um grande nimero de pequenos cubos (< 0,5 um) imperfeitos e
aglomerados. Conforme as amostras sdo submetidas a um maior periodo de sintese (10 a 160
minutos), ocorre a auto-organizacao dos cubos de menor dimensdo, originando a formacéo de
cubos maiores (> 1 um) e mais perfeitos, como mostra a Figura 24(e). Aparentemente, 0
processo de sintese HAM favorece uma melhor organizacdo dos cubos ao invés do
crescimento dos mesmos, e mesmo apOs 160 minutos verifica-se a existéncia de
nanoparticulas conectadas as superficies dos cubos, Figura 24(e).

De acordo com a literatura, estes cubos mais bem definidos (Figura 24 c, d, e) seriam
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formados a partir dos nanocubos menores ou nanocristais priméarios (Figura 24 a, b), através
do mecanismo de crescimento de coalescéncia orientada (CO) ou “oriented attachment”,
originado por um processo de auto-organizacdo. (CALDERONE et al., 2006) O mecanismo
de CO ¢é baseado na auto-organizacdo espontanea dos nanocristais adjacentes, resultando no
crescimento por coalescéncia de particulas solidas que exibem a mesma orientacao
cristalogréafica. (DALMASCHIO et al., 2010) O mecanismo de CO e o de Ostwald ripening
tém sido considerados como 0s mecanismos de crescimento de cristais predominante durante
a sintese hidrotermal e/ou solvotermal de diferentes materiais. (NIEDERBERGER et al.,
2006; DALMASCHIO et al., 2010)

Figura 24 — Micrografias FE-MEV das amostras STO. (a) STO10, (b) STO20. (c) STO40, (d) STO80
e (e) STO160.

Na Figura 25 sdo apresentadas as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio (N»)
das amostras STO10, STO80 e STO160. Observa-se que o aumento do tempo de tratamento
HAM ndo modificou o tipo de isoterma das amostras que de acordo com a classificacdo da
IUPAC correspondem ao tipo III com um “loop” de histerese do tipo H3. (GREGG et al.,
1982) Como citado anteriormente, este tipo de isoterma é caracteristica de compostos
formados por agregados de particulas, (SANCHEZ-VALENTE et al., 2003; LI et al., 2011;
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LIU et al., 2011) em bom acordo com as micrografias FE-MEV das amostras STO. Além
disso, foi observado que o aumento do tempo de tratamento HAM implicou no aumento da
érea superficial das amostras, de 10 m”.g™ (STO10) para 28 m%g™ (STO160). Apesar das
amostras STO ndo exibirem uma alta area superficial BET comparada a materiais empregados
na 4rea de catalise (e.g. TiO2, CeO,, CuO), com area BET entre 180 e 270 m%.g™, (MASUDA
et al. 2008; GAO et al, 2010; ZHANG et al.,, 2013) experimentos de fotodegradagéo
indicaram que estas amostras STO obtidas através do método HAM exibiram uma melhor
performance em relagdo a uma amostra comercial da fase STO. Os resultados de
fotodegradacgéo séo apresentados no ANEXO B.
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Figura 25 — Isotermas de adsorcao/dessor¢do de nitrogénio das amostras STO. (a) STO10, (b) STO80
e (c) STO160.

Os espectros de infravermelho (FT-IR) das amostras STO10, STO80 e STO160 sdo

apresentados na Figura 26. As caracteristicas dos espectros FT-IR das amostras STO sdo
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muito semelhantes, onde a presenca da ligacdo metal-oxigénio em torno de 590 cm™
corresponde a vibracdo do octaedro TiOg na rede cristalina da fase STO. (LEITE et al., 1995)
Além disso, apesar das analises de DRX ndo identificar a presenca da fase SrCO3 para as
respectivas amostras, picos associados a grupos €03~ em 1770, 1464 e 1110 cm™ foram
observados em todos os espectros provavelmente devido a carbonatos adsorvidos na
superficie das amostras. (LEITE et al., 1995)

Os picos de baixa intensidade em torno de 2355 cm™ sdo atribuidos a ligacdo O—H
sugerindo a existéncia de ligacdes de hidrogénio remanescentes. As bandas centradas em 3420
e 1650 cm™ podem ser atribuidas & vibracdo stretching da ligagdo O—H proveniente da 4gua
adsorvida na superficie das particulas durante o tratamento hidrotermal. (DONG et al., 2011;
YIN et al., 2013)

De acordo com a literatura, a presenca de grupos OH na superficie das nanoparticulas
é a forca motriz para o processo de coalescéncia ou agregacdo das particulas dando origem a
formacdo dos cubos. (DANG et al., 2011; DONG et al., 2011; YIN et al., 2013) Desta forma,
a existéncia destas ligaces esta em bom acordo com o modelo proposto sobre a evolugéo

morfologica dos cubos da fase STO.
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Figura 26 — Espectros de infravermelho (FTIR) das amostras STO obtidas através do método HAM.
(i) STO10, (ii) STO80 e (iii) STO160. As linhas tracejadas indicam a posi¢do das bandas

presentes no espectro.

Espectros de absor¢do dptica na regido do UV-visivel das amostras STO10, STO80 e

STO160 séo apresentados na Figura 27. Para efeito de comparacgéo, foi inserido o espectro de
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uma amostra comercial da fase STO fornecida pela empresa Sigma-Aldrich (5 pum), e
denominada como STO-Comercial. A partir destes espectros foi possivel estimar o valor da
energia do gap optico (Egsp) das amostras STO, sendo igual a 3,2 eV (STO10), 3,3 eV
(STOB80) e 3,3 eV (STO160). Observa-se que 0 aumento do tempo de tratamento HAM néo
modifica significativamente o valor de Eg.p, estando os valores encontrados muito proximos
ao da amostra STO-Comercial, 3,2 eV. Este resultado sugere que a obtencdo da fase STO
através do método HAM mesmo por um longo periodo de tratamento ndo favoreceu a criacéo
de novos niveis eletronicos dentro do band-gap. Um comportamento similar foi também
verificado nas amostras da fase STO obtidas pelo método HAM e hidrotermal convencional
com valores variando entre 3,2 e 3,5 eV. (SOUZA et al., 2012; PARK et al., 2013)

STO-Comercial
304 —e—STO160
—— STO80

| =m=3T0O10

20 4
Eg“P: 33 eV (ST160)

|E, =33eV(ST80) "

*
10 4 Em= 3,2 eV (STO-Comercial)

Absorbancia, (ahu)” (cm’)

1E,,=3.2¢8V (ST10)

26 30 31 32 33 34 35
Energia do Foton { eV)

Figura 27 — Espectros de absorcdo Otica de trés amostras representativas, STO10, STO80 e STO160 e
da amostra STO-Comercial. O valor do gap optico (Egsp) estimado para cada amostra é

apresentado na figura.

Medidas de espectroscopia de absorcéo de raios X (XANES e EXAFS) das amostras

STO foram realizadas na borda K do atomo de Ti com o objetivo de avaliar a existéncia de
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possiveis distor¢des estruturais ao redor dos atomos de Ti em funcdo do tempo de tratamento
HAM.

Na Figura 28(a) séo apresentados os espectros de XANES da borda K do Ti das
amostras STO tratadas a 140°C utilizando diferentes tempos de HAM. A andlise da Figura
28(a) revela a presenca de quatro transicdes, P1, P2, P3 e P4 que tiveram sua origem fisica
descrita anteriormente.

A literatura dispde de trabalhos que correlacionam a intensidade da transicdo P2 a
distor¢des no octaedro TiOg. (VEDRINSKII et al., 1998; ITIE et al., 2007) No caso dos
titanatos cristalinos como CaTiOs, EuTiO3 e SrTiOs, a intensidade desta transicdo é menos
acentuada em razdo de sua estrutura centrossimétrica, ou seja, octaedros TiOg ndo distorcidos
ou apresentando um baixo nivel de distor¢cdo. Em contrapartida, a transicdo P2 torna-se mais
pronunciada para compostos que possuem estrutura com menor grau de simetria local como,
BaTiOs, PbTiOs. (VEDRINSKII et al., 1998) A analise da transicdo P2 das amostras STO
revela que o aumento do tempo de tratamento HAM ndo modificou significativamente sua
intensidade, sugerindo que a estrutura local das amostras permanece inalterada, mesmo apés
160 minutos de tratamento HAM.

Para verificar a influéncia do tratamento HAM sobre a estrutura local das amostras
STO, os espectros XANES de duas amostras representativas, STO10 e STO160, foram
comparados ao espectro da amostra STO-Comercial, como mostra a Figura 28(b). Observa-se
que a intensidade da transicdo P2 do espectro XANES das amostras STO10 e STO160 é
muito maior comparada ao da amostra STO-Comercial, sugerindo que o octaedro TiOg das
amostras obtidas pelo método HAM exibem um grau maior de desordem estrutural.

O aumento da intensidade da transicdo P2 observado em diferentes titanatos cristalinos
tem sido atribuido a variacdes na simetria do Ti, ou seja, a existéncia de unidades
pentacoordenadas TiOs nas amostras preparadas pelo método HAM, apesar da ordem
estrutural a longo-alcance em amostras cristalinas estar associada a presenca de unidades
hexacoordenadas do tipo TiOs. (LONGO et al., 2008) Além disso, os espectros XANES das
amostras STO10 e STO160 revelaram mudancas significativas nas transicdes P3 e P4 em
relacdo a amostra STO-Comercial sugerindo uma perturbacdo na interacdo entre os octaedros
TiOg vizinhos. (KRAYZMAN et al.,, 2006) Resultados similares foram observados por
Moreira e colaboradores para amostras de BaTiO3, CaTiO3; e SrTiOs; também obtidas pelo
método HAM utilizando diferentes tempos. (MOREIRA, 2010)
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Figura 28 — Espectros XANES na borda K do Ti, (a) Amostras STO sintetizadas pelo método HAM
por diferentes tempos, (b) Amostras STO-Comercial, STO10 e STO160. Detalhe da

regido da pré-borda.

A Figura 29(a) mostra o espectro EXAFS coletado a temperatura ambiente das
amostras STO-Comercial, STO10 e STO160. Para cada curva, o sinal de EXAFS corresponde
a soma das contribuigdes de varias esferas de coordenacdo. A fim de separar a contribuicdo de
cada esfera de coordenacdo, foi feita a transformada de Fourier (TF) do sinal de EXAFS de
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cada amostra, como ilustrado na Figura 29(b).

Aandlise da TF do sinal de EXAFS das amostras STO (Figura 29b) revela a existéncia
de varios picos, sendo o primeiro centrado em 1,5 A correspondente & coordenagido Ti—O,
enquanto os subsequentes sdo atribuidos as demais esferas de coordenacdo do Ti-Sr, e Ti—Ti,
bem como a efeitos de espalhamento multiplo. (FISCHER et al., 1994) A presenca de picos de
segunda e terceira esfera de coordenacdo é caracteristica de materiais cristalinos, confirmando
o cardter cristalino das amostras obtidas pelo método HAM. (VRACAR et al., 2007) Quanto
as caracteristicas do primeiro pico da TF, observa-se uma menor intensidade para as amostras
sintetizadas através do método HAM em relacdo & amostra STO-Comercial, sugerindo uma
reducdo no nimero de dtomos de oxigénio coordenados ao Ti ou um aumento da desordem
local ao redor do atomo de Ti.

Com o intuito de avaliar estas possibilidades, o pico da TF referente a 12 esfera de
coordenagdo (Ti—O) foi selecionado e uma TF inversa foi empregada para obter o espectro
EXAFS associado a primeira esfera de coordenacdo. A Figura 29(c) apresenta a comparagédo
entre os espectros EXAFS calculado e experimental, enquanto os dados experimentais, N
(nimero de vizinhos), Rrni.o (distancia média Ti-O), e o (fator de Debye-Waller) sdo

apresentados na Tabela 4.1.
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Figura 29 — Espectros EXAFS na borda K do Ti coletados a temperatura ambiente, (b) Respectivas
transformada de Fourier e (c) Filtro do sinal de EXAFS da 12 esfera de coordenagao das
amostras STO-Comercial, STO10 e STO160.

Tabela 4.1 — Parametros estruturais das amostras STO-Comercial, STO10 e STO160 obtidos a partir

do ajuste da 12 esfera de coordenacdo dos espectros EXAFS coletados na borda K do Ti.

c°.102 Rrio AE,
Amostra N ( AZ) ( A) (&V) FQ
STO-
Comercial 5,6(5) 0,5(2) 1,952(4) 3.3(6) 0,7
STO10 4,8(3) 1,1(2) 1,954(8) 3,5(9) 1,0
STO160 4,7(3) 0,9(2) 1,948(7) 3,1(7) 1,2

FQ — Fator de qualidade.

AE, — Variagéo da energia da borda de absorcao em relagédo ao padréo tedrico
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utilizado na simulacéo.

Em bom acordo com a literatura, o ajuste do espectro EXAFS da amostra STO-
Comercial revela que os atomos de Ti sdo coordenados por seis &tomos de oxigénio, TiOs,
com uma distancia média Rri.o de 1,95 A. (VRACAR et al., 2007) O ajuste das amostras
STO10 e STO160 revela uma reducdo no valor de N, em torno de 5, apesar da distancia Ryi.o
permanecer inalterada. Além disso, as amostras STO10 e STO160 apresentaram um valor do
fator de Debye-Waller (¢?) maior se comparado & amostra STO-Comercial. Desta forma, 0s
resultados de EXAFS indicaram que o método de sintese HAM favorece a formacdo de uma
estrutura local mais desordenada ao redor dos atomos de Ti, como observado anteriormente
nos espectros XANES. Em relacdo a reducdo do namero de coordenacdo do Ti das amostras
obtidas através do método HAM, a identificacdo de unidades pentacoordenadas TiOs sugere a
presenca de vacancias de oxigénio nas amostras STO.

A criagdo de vacancias de oxigénio em compostos sintetizados pelo meétodo
hidrotermal tem sido comumente verificada. (DENG et al., 2007; YAO et al., 2010) Deng e
colaboradores sintetizaram nanobastdes de Sb,O3 pelo método hidrotermal e propuseram que
a formacdo de vacancias de oxigénio ocorre durante o processo de crescimento. (DENG et al.,
2007)

A fim de melhor caracterizar as propriedades estruturais a curto e médio alcance das
amostras STO, medidas de espectroscopia micro-Raman foram coletadas a temperatura
ambiente. Os espectros micro-Raman das amostras STO preparadas pelo método HAM sao
apresentados na Figura 30. Assim como proposto pela literatura, o espectro Raman do STO
cubico ndo exibe modos vibracionais Raman ativo de primeira ordem em razdo de sua
estrutura centrossimétrica. (YUZYUK, 2012) Como pode ser observado, o espectro da
amostra STO-Comercial ndo exibe nenhum modo Raman ativo, confirmando os resultados de
XANES e EXAFS de que esta amostra apresenta um menor grau de distorcdo local.

No que tange as caracteristicas dos espectros micro-Raman das amostras STO obtidas
através do método HAM, foi identificada a presenca de picos Raman de primeira ordem
localizados em 178, 271, 543 e 795 cm™, atribuidos aos modos TO2, TO3, TO4, e LO4,
respectivamente. (MOREIRA et al., 2012; YUZYUK, 2012) O aparecimento destes modos
vibracionais é atribuido a reducdo de simetria da estrutura cristalina da fase STO. Os modos

Raman ativo de primeira ordem em 178 cm™ correspondem a O-Sr—0O, em 271 cm™ ao modo
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de deformagdo O-Sr—-O, em 543 cm™ ao modo de deformagdo O-Ti-O e em 795 cm™ ao
modo de estiramento Ti—-O-Ti. (MOREIRA et al., 2012; YUZY UK, 2012)

Estes resultados revelam que a estrutura cristalina das amostras STO tratadas
termicamente pelo método HAM ¢ fortemente influenciada pela rota de sintese empregada.
Deste modo, o aparecimento de modos Raman ativo de primeira-ordem indica uma menor
simetria a curta e média distancia provavelmente induzida por distor¢des na estrutura local
e/ou pela presenca de vacéancias de oxigénio formadas durante o tratamento HAM. Estes
resultados estdo em bom acordo aos obtidos através das analises XANES e EXAFS que
revelaram um maior grau de desordem estrutural ao redor do &omo de Ti das amostras STO
sintetizadas através do método HAM.
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Figura 30 — Espectros micro-Raman das amostras STO sintetizadas a 140°C utilizando diferentes
tempos (10 a 160 minutos). O espectro da amostra STO-Comercial foi multiplicado por

um fator 9 e inserido para efeito de comparacao.

Baseado nos resultados microestruturais e nas caracterizagfes estruturais, € possivel
propor uma representacdo esquematica do mecanismo de formacéo dos cubos da fase STO em

funcdo do tempo de tratamento HAM, conforme mostra a Figura 31.
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Figura 31 — Representacdo esquematica do processo de formacado e organizacdo dos cubos da fase
STO. As micrografias FE-MEV foram inseridas para efeito de ilustragéo.

Na Figura 32 sdo apresentados os espectros de fotoluminescéncia (FL) das amostras
STO tratadas a 140°C utilizando diferentes tempos de HAM. Analisando as caracteristicas dos
espectros de FL, identifica-se a presenca de duas bandas de emissdo, sendo a mais larga
localizada entre 400 e 600 nm (3,1 — 2,1 eV) denominada como A, e a segunda banda
centrada em 780 nm (1,6 eV) denominada como B.

A banda larga A é tipica de materiais que exibem niveis eletronicos intermediarios
dentro do band-gap onde o processo de relaxacdo ocorre ao longo de varios caminhos que
envolvem niveis adicionais localizados abaixo da banda de conducéo 3d(Ti) e acima da banda
de valéncia 2p(0), (ZHANG et al., 1999; ZHANG et al., 2000) como ilustrado na Figura 33.
Além disso, observa-se que o aumento do tempo de tratamento HAM (10 a 160 minutos)
favoreceu o aumento da intensidade FL sugerindo o aumento da concentracdo de centros
emissores responsaveis pela emissao FL. (ZHANG et al., 2000; YAMADA et al., 2013)

Alguns trabalhos na literatura analisaram a influéncia do tempo de tratamento HAM
sobre as propriedades FL do composto STO. (MOREIRA et al., 2012; SOUZA et al., 2012)
Souza e colaboradores constataram uma significativa reducéo da intensidade FL em funcao do
tempo de tratamento HAM (4 a 160 min). Apesar de ndo constatarem mudangas significativas
no valor de Egap, estes autores sugeriram que a reducdo da emisséo FL esteja relacionada a
diminuicdo da concentracdo de defeitos. (SOUZA et al., 2012)

Como relatado anteriormente, ndo foi encontrado na literatura nenhuma informacéo
sobre a origem da emissao FL da fase STO na regido da banda B (~780 nm; 1,6 eV), para uma
excitacdo de 350 nm. Este resultado sugere que esta emissdo FL esteja associada a algum tipo
de defeito especifico que favorece a criacdo de novos niveis de energia localizados dentro
band-gap que atuam como centros emissores, (ZHANG et al., 2000) nas amostras STO
sintetizadas pelo método HAM e utilizando o oxissulfato de Ti. Como mostra a Tabela 4.2, a
medida que o tempo de tratamento HAM aumenta, a concentracdo destes defeitos diminui e

consequentemente menos niveis sdo formados levando a reducdo da intensidade FL.
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Figura 32 — Espectros de fotoluminescéncia das amostras STO sintetizadas utilizando diferentes

precursores de Ti. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, com uma

energia de excitacao (Aexc) de 350 nm.

Figura 33 — Representacdo esquematica do processo de excitacdo e emissdo FL das amostras STO.

Tabela 4.2 — Intensidade das duas bandas de emissdo fotoluminescente (FL), A e B, das amostras STO

excitadas com um comprimento de onda de 350 NM (Aexc).

Intensidade FL da Intensidade FL da
Amostra banda A banda B
(u.a) (u.a)
STO10 14 68
STO20 20 63
STO40 30 40
STOS80 33 57
STO160 42 39
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4.1.4. Influéncia de longos tempos de tratamento hidrotermal assistida por microondas
(HAM)

Como foi comentado anteriormente, uma das vantagens apresentadas pelo tratamento
hidrotermal assistida por microondas (HAM) € a obtencdo de compostos cristalinos em curtos
intervalos de tempo. (TOMPSETT et al., 2006; BILECKA et al., 2010) Como observado
anteriormente pelas analises de DRX, mesmo nos casos de um curto tempo de tratamento
HAM ¢é suficiente para a cristalizacdo da fase STO. Contudo, a fim de avaliar os efeitos de
longos periodos de tratamento HAM sobre as propriedades microestruturais e Opticas da fase
STO, duas solugdes precursoras foram submetidas ao tratamento HAM a 140°C por 320 e 640
minutos, sendo denominadas como STO320 e STO640. Maiores detalhes sobre o
procedimento de sintese foram apresentados na Secdo 3.2.1. Para fins de comparacédo, a
amostra STO10 (10 minutos) foi caracterizada juntamente com as amostras STO320 e
STO640.

As micrografias FE-MEV das amostras STO10, STO320 e STO640 séo apresentadas
na Figura 35. A anéalise destas imagens revela que as amostras STO320 e STO640 sdo
formadas por particulas com morfologia bem definida na forma de cubos, mostrando que
mesmo longos tempos de tratamento HAM (10 a 640 minutos) ndo modificam a morfologia
das particulas. Além disso, estes resultados sdo coerentes as observacOes relatadas
anteriormente, onde foi verificado que aumento do tempo de tratamento HAM favorece uma
melhor organizacdo das particulas primarias (cubos menores) ao invés do crescimento dos

cubos, como mostra a Tabela 4.3.
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Figura 34 — Micrografias FE-MEV das amostras STO. (a) STO10, (b) STO320 e (c) STO640.

Medidas de espectroscopia fotoluminescente (FL) foram realizadas neste conjunto de
amostras com o intuito de verificar o efeito de longos periodos de tratamento HAM sobre a
propriedade FL das amostras STO.

Na Figura 35 séo apresentados os espectros FL, para uma excitacdo de 350 nm, das
amostras STO10, STO320 e STO640. Como constatado anteriormente para a série de
amostras STO (STO10 a STO160), duas bandas de emissdo FL foram identificadas, sendo a
primeira entre 400 e 600 nm (banda A) e a segunda localizada em 780 nm (banda B). No que
tange o comportamento da emissdo FL da banda A, observa-se que esta € praticamente igual
para as amostras STO10 e STO640, sugerindo que 0 aumento da intensidade de FL em funcéo
do tempo de tratamento HAM ndo apresenta a mesma tendéncia para maiores periodos de
tratamento HAM (640 minutos). Em relacdo a banda B, também observa-se uma tendéncia de
diminuicdo com o aumento do tempo de tratamento HAM, como mostra a Tabela 4.3.

Estes resultados sugerem que longos periodos de tratamento HAM (640 minutos)
favorecem uma diminuicdo na concentracdo de defeitos responsaveis pela emissdo FL na

regido das bandas A e B das amostras STO.
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Figura 35 — Espectros de fotoluminescéncia das amostras STO sintetizadas utilizando diferentes
precursores de Ti. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, com uma

energia de excitagao (Aexc) de 350 nm.

Tabela 4.3 — Intensidade fotoluminescente (FL) das amostras STO10, STO320 e STO640.

&%g}%nglaos Intensidade FL Intensidade FL
Amostra Particulas’ da banda A da banda B
(nm) (ua) (u.a)
STO10 - 18 94
STO320 400 21 58
STO640 360 18 36

tvalor obtido através da contagem de 100 particulas a partir das imagens de FE-
MEV

Na Figura 36 sdo apresentados os espectros de ressonancia paramagnética eletrénica
(RPE) a temperatura de 10 K das amostras STO10, STO320 e STO640. A analise destes
espectros revela a presenca de dois sinais entre 3250 e 3500 G, cuja intensidade é maior para a
amostra STO320. Como ja foi comentado anteriormente, ndo encontramos na literatura dados
de RPE de amostras STO que apresentam duas bandas nesta regido do espectro. Além disso, a

variacdo da intensidade das bandas de RPE ndo apresenta uma correlagcdo direta com a
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variagdo de intensidade observada nas medidas de FL destas amostras. Um estudo mais
detalhado esta sendo realizado com o intuito de melhor compreender a origem destas duas

bandas observadas nos espectros RPE destas amostras.
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Figura 36 — (a) e (b) Espectros de ressonancia paramagnética eletronica (RPE) para as amostras ST 10,
ST320 e ST640.

4.2.  Amostras do sistema SrTi;.xFexO3 (STFO)
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A Figura 37(a) apresenta os difratogramas de raios X das amostras STFO (0,0 < x <
0,5) tratadas a 140°C por 10 minutos pelo método hidrotermal assistido por microondas
(HAM). Para as amostras com 0,0 < x < 0,4, foram observados somente picos de difracéo
correspondentes a estrutura cubica da fase SrTiO3; (ICSD: 23076), enquanto para a amostra x=
0,4 foi também observado picos de difracdo de baixa intensidade da fase SrCO; (ICSD:
15195). Finalmente, o difratograma da amostra x= 0,5 apresentou picos de difracdo
associados as fases, SrTiO; (ICSD: 23076), SrCO; (ICSD: 15195) e FeTiO3; (ICSD: 30667).
Este resultado mostra que para uma concentragdo maxima de 40% mol de Fe, os ions de Fe
foram incorporados homogeneamente na rede do STO formando uma solugdo sélida STFO.

Utilizando o método de reacdo de estado solido, Brixner e colaboradores verificaram a
formacdo desta solucdo solida a partir do SrTiO; até a composicdo SrFeOs;. (BRIXNER,
1968) Resultados similares foram obtidos para amostras nanoestruturadas STFO sintetizadas
pelo método dos precursores poliméricos. (DA SILVA, 2009) Comparado a estes resultados, o
método HAM proporcionou um limite menor de solubilidade dos ions de Fe na rede da fase
STO, possivelmente devido a predominancia de fons Fe®* que favorecem o aparecimento da
fase FeTiOs, ao invés da fase SrFeOs.

A Figura 37(b) apresenta em detalne uma regido dos difratogramas de raios X
correspondente ao plano cristalografico (110). O pico associado a radiagdo CuKa2 foi
observado somente na amostra x= 0,0 devido ao maior tamanho das particula nesta amostra.
Além disso, a analise desta regido mostra que o aumento da concentracdo de Fe deslocou o
pico referente ao plano (110) para menores valores de 20. Este comportamento pode ser
associado a uma modificacdo do parametro de rede das amostras causado pela substitui¢do do

Ti** pelo ferro.
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Figura 37 — (a) Difratogramas de raios X das amostras STFO sintetizadas através do método HAM
tratadas a 140°C por 10 minutos. (b) Detalhe do deslocamento do pico de DRX (110) em

funcéo da quantidade de Fe.
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A Figura 38 apresenta a variacdo do parametro de rede, ap, em funcdo da quantidade
de Fe para as amostras STFO obtidas pelo método HAM. Para efeito de comparagédo foi
inserido o valor do pardmetro de rede de amostras STFO obtidas através do método dos
precursores poliméricos, (DA SILVA, 2009) e reacdo de estado sélido. (BRIXNER, 1968)
Como pode ser observado na Figura 38, o parametro de rede das amostras STFO obtidas
através do método HAM apresenta um comportamento diferente em relacdo as mesmas
amostras obtidas através dos metodos anteriormente citados.

A diminuicdo significativa do parametro de rede das amostras preparadas atraves do
método dos precursores poliméricos e reacdo de estado sélido foi explicada como sendo
principalmente devido a substituicdo do Ti** (raio idnico igual a 0,605 A) pelos ions de ferro
de valéncia +4 (0,585 A). (BRIXNER, 1968; SHANNON, 1976; DA SILVA, 2009) Desta
forma, o aumento do parametro de rede nas amostras obtidas pelo método HAM sugere que
os fons de Fe possuem raio idnico maior que o Ti**, neste caso, fons Fe** (r= 0,78 A) elou
Fe** (r= 0,645 A). (SHANNON, 1976). Entretanto, somente através dos resultados de DRX
ndo e possivel afirmar qual a valéncia dos ions de Fe, bem como se a substituicdo esta

ocorrendo somente no sitio do Ti**.
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Figura 38 — Variacdo do parametro de rede, a,, das amostras STFO em fungdo da quantidade de Fe.

Sintetizadas pelo método: (i) hidrotermal assistido por microondas, (ii) precursores
poliméricos,(DA SILVA, 2009) e (iii) reagdo de estado sélido. (BRIXNER, 1968)
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O aumento do parametro de rede das amostras obtidas pelo método HAM pode ser
considerado um resultado atipico, uma vez que se esperava que O parametro de rede
diminuisse a medida que a quantidade de Fe aumenta, devido a diferencga entre 0s parametros
de rede da fase SrTiOsz (ap= 3,908 A) e da fase SrFeOs (ao= 3,860 A). (GHAFFARI et al.,
2012) Em amostras de STFO obtidas por reacdo de estado sélido e tratadas termicamente em
atmosfera inerte com predominancia de fons Fe**, Vracar e colaboradores observaram uma
variacdo semelhante do parametro de rede a observada nas amostras HAM. (VRACAR et al.,
2007)

Na Figura 39 sdo apresentadas as micrografias obtidas por FE-MEV das amostras
STFO (0,0 < x < 0,4) obtidas pelo método HAM bem como o espectro EDS da amostra x=
0,25. Assim como no caso da amostra STO pura, a analise das imagens FE-MEV das amostras
STFO mostra a presenca de particulas na forma de cubos. Contudo, como mostra a Tabela 4.4,
0 aumento da quantidade de ferro ndo modificou a morfogénese (desenvolvimento da forma)
das particulas, levando somente a formacdo de cubos menores e mais bem definidos. Esta
diminuicdo do tamanho dos cubos pode estar associada a segregacdo de ferro nas particulas.

Wu e colaboradores sintetizaram nanoparticulas de TiO, : Fe através do método sol-
gel. (WU et al., 2012) Estes autores sugeriram que os ions de Fe afetam o nimero de sitios de
adsorcdo disponiveis e/ou a energia superficial livre da particula causando a reducdo da
cinética de crescimento das particulas. (WU et al., 2012) Desta forma, no caso das amostras
STFO, a presenca de ions ferro estaria afetando a cinética de crescimento levando a formacéo
de cubos menores (610 nm para x= 0,05 e 140 nm para x= 0,4) e mais bem definidos.

Alfredsson e colaboradores observaram uma variacdo significativa das caracteristicas
morfoldgicas quando o dopante adicionado possufa um raio idnico menor que o fon Ca?* (r=
1,34 A), como por exemplo o Fe?* (r= 0,78 A), favorecendo o crescimento dos monocristais
de CaTiOj3 nas direcbes [021] e [111]. (ALFREDSSON et al., 2007)

A razdo pela qual as amostras STFO sintetizadas através do método HAM néo
apresentam mudancas significativas em sua morfologia com a adi¢do de ferro pode estar
associada & substituicdo do Ti** (r= 0,605 A) por ions de ferro que apresentam um raio i6nico
maior, Fe?* (r= 0,78 A) elou Fe** (r= 0,645 A). (ALFREDSSON et al., 2007) Contudo, ndo
pode ser desconsiderado o fato de que as nanoparticulas obtidas pelo método HAM néo serem
monocristalinas. Além disso, a cinética de formagdo das nanoparticulas pelo método HAM ¢é
muito mais rapida se comparada a cinética de formacao dos monocristais de CaTiO3 dopados

com ferro preparados por Alfredsson e colaboradores, fazendo com que a forma que o dopante
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é incorporado a matriz seja muito diferente. (ALFREDSSON et al., 2007)

Figura 39 — Micrografias FE-MEV das amostras STFO obtidas pelo método hidrotermal assistido por
microondas e tratadas a 140°C por 10 minutos. (a) x= 0,0; (b) x= 0,05; (c) x= 0,1; x=
0,25; (d) x=0,4. (e) Espectro EDS da amostra x= 0,25.

A Figura 40 apresenta as imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) em
alta resolugdo da amostra x= 0,4. Apesar das imagens obtidas por FE-MEV (Figura 40)
revelarem que a morfologia das amostras € do tipo cubo, a imagem de MET em alta resolucéo
(HR-MET) apresentada na Figura 40(d) revela que os cubos sdo formados por agregados, os
quais consistem de pequenos nanocristais com didmetro de aproximadamente 5 nm.

Apesar dos cubos ndo apresentarem morfologia bem definida, o alinhamento ao longo
de uma mesma direcdo cristalografica sugere que estes cubos possuem caracteristicas de um
“monocristal”, confirmando a formacdo de mesocristais. (COELFEN et al., 2005) A exemplo
das amostras STO, o mecanismo de crescimento das particulas de composicdao STFO tambem
é 0 de coalescéncia orientada ou “oriented attachment” originado pelo processo de agregacao
orientada dos nanocristais primarios. (NIEDERBERGER et al., 2006; DALMASCHIO et al.,
2010)

Figura 40 — (a) e (b) Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo (MET), (c) e (d) imagens de

microscopia eletronica de transmissao de alta-resolu¢cdo (HR-MET) da amostra x= 0,4.

Na Figura 41 sdo apresentas as isotermas de adsorcdo/dessorcao de nitrogénio (N;) de
duas amostras representativas do sistema STFO, x= 0,0 e x= 0,4. Conforme a classificacdo da
IUPAC, as amostras STFO apresentam um perfil similar a isotermas do tipo Il com um
“loop” de histerese do tipo H3. (GREGG et al., 1982) Como citado anteriormente, materiais
que exibem isotermas do tipo Ill sdo normalmente constituidos por particulas agregadas que
dao origem a estruturas tridimensionais, neste caso estruturas com forma de cubos, como
observado nas micrografias de MEV e MET. (LIU et al., 2011)

Além disso, observa-se que o aumento da concentra¢do de Fe ndo causa modificaches

nas isotermas, sendo somente observado um aumento da area superficial BET devido ao
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Figura 41 — Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, das amostras STFO sintetizadas através do

método hidrotermal assistido por microondas. (a) x= 0,0, e (b) x= 0,4.

Tabela 4.4 — Tamanho médio das particulas, area superficial, e tamanho médio de poros das amostras

STFO sintetizadas através do método HAM.

(WL Amsgea TR
(pm) ' A)

0.0 _ 37 121

0.05 0.61 32 150

0,1 0,28 58 98
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0,25 0,31 121 72,1

0,4 0,14 238 93,0

1 valor obtido através da contagem de 100 particulas a partir das imagens de FE-
MEV.

A Figura 42 apresenta as medidas de espectroscopia de infravermelho (FT-IR) de trés
amostras representativas do sistema STFO (x= 0,0; 0,25; e 0,4) obtidas através do método
HAM. Em todos os espectros é observada uma banda larga no intervalo de 800-500 cm™ que
corresponde ao estiramento simétrico e assimétrico da ligagdo metal-oxigénio, M—O (M= Ti,
Fe), onde a vibracdo correspondente ao octaedro TiOg esta localizada em 590 cm™ e do
octaedro FeOg em 570 cm™. (LEITE et al., 1995; WANG et al., 2004)

A presenca de grupos carbonatos 03~ foi identificada pela presenga dos picos em
2490, 1771, 1451, 1099 e 860 cm™. (LEITE et al., 1995) Apesar dos resultados de DRX
identificarem a fase SrCO3; somente para a amostra x= 0,4, a presenca destas bandas nas
demais amostras deve-se a carbonatos adsorvidos na superficie das amostras. Os picos de
baixa intensidade localizados entre 2380—2300 cm™ correspondem & ligacdo O—H indicando a
existéncia de ligacdes de hidrogénio remanescentes. (MOREIRA et al., 2012)

As bandas localizadas em torno de 3365 cm™ e 1650 cm™ sdo atribuidas & vibracio
stretching da ligacdo O—H, as quais tem como origem a agua adsorvida na superficie das
particulas. (DONG et al., 2011; YIN et al., 2013) Observa-se também uma pequena reducao
na intensidade destas bandas (3365 e 1650 cm™) que pode ser atribuida a uma diminuicéo no
namero de ligacBes de hidrogénio, as quais sdo geradas durante o processo de cristalizacéo e
formacdo das particulas das STFO. A presenca de ligacGes de hidrogénio remanescentes apos
a secagem das amostras tem sido comumente observada em amostras sintetizadas via
tratamento hidrotermal, sendo estas as principais responsaveis no processo de auto-
organizacdo de diferentes nanoestruturas. (DONG et al., 2011; YIN et al., 2013) Desta forma,
a diminuicdo no numero destas ligagdes de hidrogénio sinalizam que o processo de

associacdo das particulas foi reduzido em razdo do aumento da concentracao de Fe.
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Figura 42 — Espectros de infravermelho (FT-IR) de trés amostras representativas STFO (x= 0,0; 0,25;

0,4). As linhas tracejadas indicam a posi¢cdo das bandas presentes no espectro.

A fim de compreender o efeito da adicdo de Fe sobre as transi¢ces eletronicas das
amostras STFO obtidas pelo método HAM, medidas de absorcéo optica foram realizadas na
regido do ultravioleta-visivel (UV-vis). A partir destas medidas foi possivel estimar o valor da
energia do band-gap optico, Egsp, das amostras na forma de po através das medidas de
refletancia difusa total.

Através dos espectros de absorbancia das amostras STFO (0,0 < x < 0,4) apresentados
na Figura 43 é possivel observar um deslocamento da borda de absorcao para menores valores
de energia com o aumento da quantidade de Fe, sugerindo a presenca de defeitos na regido do
band-gap. (ORHAN et al., 2004)

E importante ressaltar que a adicdo de dopantes em semicondutores tem sido
comumente utilizada com o objetivo de deslocar o valor de band-gap para a regido do
espectro visivel, tornando por exemplo, estes materiais interessantes para aplicacdo na area de
fotocatalise. (LIU et al., 2010) A reducéo do valor da energia do gap optico Egap (Figura 43f)
ocorre devido & substituicdo dos fons de Ti** pelos fons de ferro, induzindo a formacéo de um
novo nivel de energia dentro do band-gap abaixo da banda de condu¢do. (ROTHSCHILD et
al., 2006; CASTRO-LOPEZ et al., 2010)
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Figura 43 — Espectros de absorcéo otica das amostras STFO com diferentes quantidades de ferro. (a)
x=0,0; (b) x=0,05; (c) x=0,1; (d) x= 0,25, e (e) x= 0,4. (f) Variacdo do valor do gap
optico (Egap) em fungdo da quantidade de Fe.

As medidas de espectroscopia de absor¢do de raios X das amostras STFO
(0,0 <x <0,4) foram realizadas na borda K do atomo de Ti, ¢ na borda K do atomo de Fe.

Inicialmente, a fim de verificar se a substituicdo do d&tomo de Fe realmente ocorreu no
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sitio do Ti, o espectro EXAFS da amostra x= 0,25 foi medido e comparado a um espectro
EXAFS teorico, obtido em duas situacdes: 1) para o atomo de Fe ocupando o sitio do Sr, i.e.,
Sro75F€025TiO3, € 2) para 0 &tomo de Fe ocupando o sitio do Ti, i.e., SrTig 75F€p 250s3.

A Figura 44(a) apresenta a comparacdo dos espectros EXAFS experimental e tedrico,
enquanto a magnitude da transformada de Fourier k®y(k), TF, dos espectros EXAFS é
apresentada na Figura 44(b). Como pode ser observado na Figura 44(a) e 44(b), o espectro
EXAFS tedrico e sua respectiva TF para o caso dos ions de Fe no sitio do Ti sdo muito
similares ao espectro EXAFS experimental (e sua respectiva TF) e muito diferente no caso do
espectro tedrico obtido, supondo uma ocupacdao dos atomos de ferro no sitio do estrdncio.
Analisando a TF, o primeiro pico corresponde a primeira esfera de coordenacdo, Fe—O
enquanto que os demais picos estdo relacionados as demais esferas de coordenacdo do Fe—(Sr,
Ti, Fe), bem como aos efeitos de espalhamento maltiplo. (VRACAR et al., 2007)

Baseado nestes resultados é possivel afirmar que os atomos de ferro ocupam

preferencialmente o sitio do Ti**.

' ' ' T '
(a) —o— Tedrico
Experimental

Fe uupa o slin do Sr

ky (K

Fe ocupa o silio do Ti

T ¥ T T T ¥ T ¥ T

2 4 6 8 10 12



68

T T T T T T ¥ T T T N T
1(b) =g=Tedrico
Experimental

Fe ocupa o sitio do Sr

Transformada de Fourier k' v (K

R ()

Figura 44 — (a) Espectros EXAFS ky (k) experimental e tedrico e (b) magnitude da transformada de
Fourier k®y (k) dos espectros EXAFS das amostras Srg75F€o25 TiO3 e SrTig 7sF €0 25053

Com o intuito de investigar o efeito da introducdo do Fe sobre a estrutura local da fase
SrTiO3, foi realizada uma andlise detalhada dos espectros XANES e EXAFS na borda K do
atomo de Ti, e do Fe para as amostras STFO (0,0 < x < 0,4) obtidas através do método HAM.

Os espectros XANES na borda K do Ti das amostras STFO apresentados na Figura 46
mostram que a vizinhanca ao redor do atomo Ti é muito similar entre as amostras, exceto para
a amostra x= 0,4 que apresenta uma pequena varia¢ao na regido da pés-borda (4990 a 5040
eV).

Para uma melhor visualizacdo, a Figura 45(b) apresenta os espectros XANES de uma
amostra comercial de STO (STO-Comercial) e de trés amostras STFO representativas (x= 0,0;
0,25; e 0,4). A regido da pré-borda (4955 a 4980 eV) mostra a presenca, COmMoO NOS €asos
anteriormente analisados, de 4 transi¢Ges eletrénicas denominadas de P1, P2, P3, e P4. A
interacdo entre os octaedros, TiOg/FeOg, € indicada pela variagdo da intensidade das
transicdes P3 e P4. (KRAYZMAN et al., 2006)

A andlise da regido da pré-borda indica um pequeno aumento da intensidade da

transicdo P2 em funcdo da concentracdo de Fe. Como citado na Segdo 2.2.2, a area da
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transicdo P2 em compostos de estrutura perovskita é proporcional ao deslocamento médio do
atomo de Ti em relacdo a sua posicdo centrossimétrica no octaedro TiOs. (VEDRINSKII et
al., 1998; FRENKEL et al., 2007) Esta correlacdo pode ser expressa pela Equagdo 4.1.
(LEVIN et al., 2011)

A= (&) @)

onde A é a érea integrada da transicdo P2, oy € o deslocamento do atomo de titénio a partir do

centro do octaedro, e ap é 0 valor do parametro de rede da amostra.

Absorcao Normalizada (u.a.)

borda Kdo Ti

4950 4965 4980 4995 5010 5025 5040
Energia (eV)
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(b) STO-Comercial
—o—x=00
—o=—x= 0,25

—n—x=04

borda K do Ti

Absor¢ao Normalizada (u.a)

Energia (V)

4950 4965 49'80 : 49‘95 50]10 V 5625 5640 50‘55
Energia (eV)
Figura 45 — (a) Espectros XANES na borda K do Ti das amostras STFO (0,0 < x < 0,4). (b) Espectros
XANES na borda K do Ti da amostra STO-Comercial e de trés amostras representativas
(x=0,0; 0,25; € 0,4).

Considerando que a amostra STO-Comercial exibe uma estrutura perovskita ideal com
0 atomo de titanio no centro do octaedro, € possivel estimar o deslocamento relativo do atomo
de Ti em funcéo da quantidade de Fe para as amostras STFO sintetizadas pelo método HAM.

Na Figura 46 é apresentada a variacdo do deslocamento relativo (o) do atomo de Ti
dentro do octaedro TiOg determinado através da andlise da regido da pré-borda dos espectros
XANES apresentados na Figura 45. Observa-se que 0 aumento da concentracéo de ions ferro
favoreceu a reducdo da simetria nas amostras STFO, ou seja, um maior grau de desordem no

octaedro TiOg. Os valores de oy sdo apresentados na Tabela 4.5.

Figura 46 — Deslocamento relativo do atomo de Ti (Jr) a partir de sua posi¢do centrossimétrica no
octaedro TiOg m funcdo do conteldo de Fe. Os valores foram estimados a partir da

analise dos espectros XANES na borda K do Ti.

A medida do espectro XANES tem sido também comumente utilizada para avaliar
com uma boa precisdo a valéncia do atomo absorvedor, em nosso caso, 0s ions de Fe, que
podem apresentar valéncia 2+, 3+ e 4+. (REQUEJO et al., 2004; OLIMOV et al., 2006) Como
pode ser observado na Figura 47(a), existe uma dependéncia da posicéo da borda de absorcéo

com o estado de oxidacdo do Fe. Na Figura 47(b) séo apresentados os espectros XANES na
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borda K do Fe das amostras STFO, em bom acordo com as andlises de FT-IR, apresentam
uma regido de pré-borda caracteristica de compostos hexacoordenados FeOs. (YAMAMOTO,
2008). As transicOes observadas na regido da pré-borda denominadas como P1 e P2 sdo
atribuidas a transicdo quadrupolar do nivel 1s(Fe) — 3d(Fe), e as transi¢cdes de dipolo 1s(Fe)
— 4d(Fe). (VRACAR et al., 2007)

Para a determinacdo do estado de oxidacdo dos &tomos de ferro nas amostras STFO
obtidas pelo método HAM (Figura 47b), foi utilizado o método de integracdo proposto por
Olimov e colaboradores. (OLIMOV et al., 2006) Maiores detalhes sobre este método foram
descritos na Secdo 3.4.7. A Figura 47(c) apresenta a curva de calibracdo obtida a partir da
analise dos espectros XANES das diferentes amostras padrdes de oxido de ferro utilizados,
FeO, Fe,03, e Fe304, € 0 estado de oxidacdo do atomo de ferro nas amostras STFO obtidos a
partir dos espectros XANES destas amostras.

Os resultados mostram um valor médio de oxidagcdo de 2,3 nas amostras STFO
correspondendo a uma mistura de estados de oxidagdo do Fe, ou seja, a presenca de fons Fe**
e Fe** com uma predominancia de fons Fe®*. De acordo com as condicdes de
eletroneutralidade, pra cada fon Ti** substituido por um fon Fe®* ou dois fons Fe**, uma
vacancia de oxigénio deve ser formada.

Este resultado esta em bom acordo aos obtidos através da técnica de DRX, Figura 38,
que indicaram a existéncia de fons de maior raio i6nico, ou seja, fons Fe** efou Fe**. Por outro
lado, a presenca de fons Fe?* e Fe** nas amostras obtidas neste trabalho se diferencia dos
resultados existentes na literatura que reportam a presenca de ions de Fe no estado de
oxidacao +3 e +4. (VRACAR et al., 2007; GHAFFARI et al., 2012) Esta diferenca pode estar
relacionada ao processo de cristalizacdo das amostras STFO no sistema HAM, o qual devido a
rapida velocidade de cristalizacdo e a baixa concentracdo de oxigénio em sua atmosfera
favorecem a obtencdo de amostras STFO contendo ions de ferro em um menor estado de

oxidacao.
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Figura 47 — Espectros XANES na borda K do Fe: (a) amostras padrdo de 6xido de ferro (FeO, Fe,0s,
e Fes0O,4) utilizadas no processo de calibracdo, (b) Amostras STFO sintetizadas pelo
método HAM, e (c) estado de oxidacgao do Fe nas amostras STFO determinado através do

método de integracao.
Os espectros EXAFS na borda K do Ti das amostras STFO séo apresentados na Figura

48(a). Com a finalidade de separar a contribuicdo de cada esfera de coordenacdo, foi realizada
a transformada de Fourier (TF) do sinal de EXAFS de cada amostra, como ilustrado na Figura

48(b).
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Transformada de Fourier k3y_ (K

R (A)

Figura 48 — (a) Espectros de EXAFS na borda K do Ti coletados a temperatura ambiente e (b)

respectivas transformada de Fourier das amostras STFO sintetizadas pelo método HAM.

Analisando as TF’s das amostras STFO (Figura 48b), é possivel verificar, aléem da
primeira esfera de coordenacdo, a presenca de picos correspondentes a segunda e terceira
esfera de coordenacdo entre 2,5 e 4 A, caracteristico de materiais cristalinos. (VRACAR et al.,

2007) Cada pico da TF estd associado a uma esfera de coordenacdo, onde o primeiro é
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referente a 12 esfera de coordenacdo Ti—O, enquanto os picos subsequentes correspondem as
demais esferas de coordenacédo ao redor do atomo de Ti, bem como a efeitos de espalhamento
multiplo. (VRACAR et al., 2007)

A fim de obter informagdes estruturais quantitativas referentes a 12 esfera de
coordenacdo (Ti—O), o primeiro pico da TF (Figura 48b) foi selecionado e uma transformada
de Fourier inversa foi realizada a fim de obter o espectro EXAFS associado a primeira esfera
de coordenacdo Ti—O. O filtro do espectro de EXAFS foi ajustado aos dados experimentais
com o auxilio dos programas computacionais ROUNDMIDNIGHT (MICHALOWICZ et al.,
2009b) e FEFF8.2, (ANKUDINQOV et al., 1998) os quais possibilitaram a obtencdo dos
parametros N (nimero de coordenagdo), R (distancia média Ti-O), e o* (fator de Debye-

Waller), os quais sdo apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Pardmetros estruturais das amostras STFO sintetizadas pelo método HAM obtidos a
partir do espectro XANES (J1;) e do ajuste da 12 esfera de coordenacdo dos espectros
EXAFS coletados na borda K do Ti.
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8§ assumindo sua posi¢ao centrossimeétrica no octaedro TiOe.

ori— Deslocamento relativo do atomo de Ti de sua posi¢ao centrossimétrica no
octaedro TiOg.

FQ — Fator de qualidade.

AE, — Variagao da energia da borda de absorcdo em relagcdo ao padréo tedrico

utilizado na simulacao.

Baseando-se nos valores apresentados na Tabela 4.5, verifica-se que ndo hd mudancas
significativas em termos do niimero de coordenacdo dos céations de Ti**, em torno de 5,5,
como ilustrado na Figura 49(a). Como reportado anteriormente para a amostra STO pura, 0
tratamento HAM favorece a reducéo da simetria local do cation Ti**, contudo ndo é possivel
desconsiderar que a diferenca entre a valéncia dos fons ferro e Ti*" também favoreca a
diminuicdo de oxigénios coordenados aos atomos de Ti e consequentemente aumente a
concentracdo de vacancias de oxigénio.

No que tange a variacdo da distancia interatdmica Ti—O (Rti.0), observa-se uma
reducdo significativa com o aumento da quantidade de Fe, como ilustrado na Figura 49(b). A
diminuicdo da distancia Ti—O esta relacionado a variacdo do parametro de rede (Figura 38),
visto o raio i6nico maior dos fons Fe?* e Fe** comparado ao Ti**. Além disso, ao analisar o
comportamento da desordem estrutural, representada pelo fator de Debye-Waller (c?),
observa-se um aumento da desordem em funcdo da quantidade de Fe, possivelmente

correlacionada a reducdo da distancia interatdmica Ti—O, como mostra a Figura 49(b).
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Figura 49 — Pardmetros estruturais obtidos a partir da anélise da 1% esfera de coordenagdo dos
espectros de EXAFS na borda K do atomo de Ti para as amostras STFO (0,0 <x <0,4)
sintetizadas pelo método HAM. (a) Numero de coordenagdo em torno dos 4&tomos de Ti.
(b) Disténcia interatbmica da ligacdo Ti-O e Fator de Debye-Waller correspondente as

ligacdes Ti-O.

Os espectros de EXAFS (ky(k)) na borda K do Fe das amostras STFO (x= 0,25 e 0,4)
sdo apresentados na Figura 50(a) enquanto as respectivas TF s@o apresentadas na Figura

50(b). De maneira similar a realizada na analise dos espectros EXAFS obtidos na borda K do
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Ti, somente a 12 esfera de coordenacéo foi isolada para a obtengéo dos parametros estruturais.
Como citado anteriormente, a 12 esfera de coordenacdo corresponde aos atomos de O
coordenados ao Fe, Fe—O, estando os picos subsequentes associados a contribui¢fes de outras
esferas de coordenacédo, Fe—Sr, Ti, Fe, além de efeitos de espalhamento multiplo. (VRACAR
et al., 2007)

Os dados obtidos a partir da analise da 12 esfera de coordenacdo, Fe—O, sdo exibidos
na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Parametros estruturais das amostras STFO sintetizadas pelo método HAM, obtidos a

partir do ajuste da 12 esfera de coordenacdo dos espectros de EXAFS para a borda K do

Fe.
. N 6°.107 Rre-0 AEy FQ
(A% (A) (eV)
0,25 613  08(1) 1,972(6) 0,2(8) 16
0,4 623  0,9(1) 1,975(4) 0,5(5) 0,8

FQ — Fator de qualidade.
AE( — Variacao da energia da borda de absorcdo em relacdo ao padrao teorico

utilizado na simulacao.
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Figura 50 — (a) Espectros de EXAFS para a borda K do Ti coletados a temperatura ambiente e (b)
transformada de Fourier das amostras STFO sintetizadas pelo método HAM. (c)
Modelo representativo da estrutura cristalina do composto STFO.

Baseando-se nos valores apresentados na Tabela 4.6, observa-se que ndo ocorreu
mudancas significativas em termos de nimero de coordenacdo do Fe, ~ 6, na distancia
interatdmica Ree.0, ~ 1,975 A, e no fator de Debye-Waller o, ~ 0,9.10% A% Quanto aos fons
Fe serem coordenados por 6 atomos de oxigénio, FeOg, este resultado é coerente ao obtido
pela analise de espectroscopia FT-IR, e XANES na borda K do Fe que indicaram a
coordenacdo octaédrica dos ions de Fe para todas as amostras STFO. Baseado nas andlises do
espectro EXAFS na borda K do atomo de Ti e do atomo de Fe, na Figura 50(c) é apresentado

um modelo representativo da estrutura cristalina do composto STFO obtido pelo método
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HAM.

Em relacdo a distancia interatdmica Fe-O bem como a desordem estrutural ¢, ndo
foram observadas variacGes significativas em funcdo da quantidade de Fe. Vracar e
colaboradores observaram comportamento similar em relagdo a ligacdo Fe—O em amostras
STFO obtidas através do método de reacdo de estado sélido. (VRACAR et al., 2007)

A estrutura a curto e médio alcance das amostras STFO foi também investigada
através da técnica de espectroscopia micro-Raman. A Figura 51 mostra 0s espectros micro-
Raman das amostras STFO (0,0 < x < 0,4) coletados a temperatura ambiente. A analise dos
espectros Raman mostra que a intensidade das bandas presentes no espectro da amostra STO
pura (x= 0,0) diminui de forma significativa a medida que a concentracdo de Fe aumenta,
ocorrendo uma completa supressdo das mesmas para a amostra x= 0,4.

Como sugerido pelas medidas de XAS, a substituicdo do Ti** pelos fons Fe** e Fe**
favoreceu o aumento da desordem da estrutura local, em especial, ao redor do atomo de Ti,
alem de sugerir a formacdo de vacancias de oxigénio. Esperava-se que estes fatores causariam
uma reducdo da simetria local do STFO, e por consequéncia intensificariam o aparecimento
de bandas Raman de primeira ordem. De acordo com a literatura, a reducdo da simetria
também pode ocorrer através, i) da transicdo estrutural (cubica - tetragonal), ii) da aplicacédo
de campo elétrico, iii) da preparacdo das amostras na forma de filmes finos. (YUZYUK,
2012)

Como discutido anteriormente, o espectro Raman da fase STO monocristalina a
temperatura ambiente ndo apresenta modos vibracionais de primeira ordem em razdo de sua
simetria cubica. (YUZYUK, 2012) Contudo, observou-se que a sintese HAM da fase STO
causa uma maior distor¢do estrutural da rede cristalina. Assim, uma possivel explicacdo para a
diminuicdo da intensidade das bandas Raman nas amostras STFO em relacdo a amostra STO
pura seria a existéncia simultanea de defeitos provenientes do tratamento HAM e aqueles
criados pela introducédo dos ions de Fe, que estariam agindo em sentidos opostos.

Vracar e colaboradores investigaram através da técnica de espectroscopia Raman
amostras STFO preparadas por reacdo de estado sélido. (VRACAR et al.,, 2007) Neste
trabalho, os autores também ndo identificaram modos Raman nos espectros das amostras
STFO (< 0,5) tratadas em atmosfera reduzida, no entretanto, 0s autores ndo apresentaram
argumentos cientificos que explicassem este resultado. (VRACAR et al., 2007) Van Minh e
colaboradores associaram a diminuigdo de intensidade dos modos Raman do composto STFO
a interacdo entre os octaedros TiOg € FeOg. (VAN MINH et al., 2010)
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Figura 51 — Espectros micro-Raman a temperatura ambiente das amostras STFO (0,0 <x <0,4)

sintetizadas pelo método HAM.

Medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia (FL) foram realizadas nas amostras
STFO com o objetivo de verificar o efeito da adicdo de ions de Fe sobre a propriedade FL da
fase STO. Na Figura 52 sdo apresentados os espectros de FL das amostras STFO coletados a
temperatura ambiente e excitadas com um comprimento de onda Aex. de 415 nm (~3 eV).
Observa-se uma emissdo FL na regido do visivel que € mais intensa para a amostra STO (x=
0,0) comparada as demais amostras STFO, mesmo para pequenas concentraces de Fe (x=
0,05).

Como sugerido pela analise de espectroscopia UV-vis, esta diminuicdo da intensidade
FL pode ser associada ao processo de transferéncia de elétrons a partir do estado excitado
(banda de conducdo; BC) para novos niveis eletronicos formados pela adicdo do Fe.
(NAGAVENI et al., 2004) Contudo, a influéncia dos ions de Fe sobre o processo de emissao
FL do STO ainda é pouco compreendida. Até o presente momento, ndo encontramos na
literatura nenhuma publicacdo sobre os efeitos do Fe nas propriedades FL de amostras com
estrutura perovskita como, BaTiOs3, CaTiO3, PbTiO3 e SrTiOs.

Alguns trabalhos na literatura tém reportado a influéncia da adicdo de Fe nas
propriedades FL do dioxido de titanio. (NAGAVENI et al., 2004; ZHANG et al., 2011)

Nagaveni e colaboradores avaliaram as propriedades FL de nanoparticulas de Ti;xFexOoss
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(x= 0,075) sintetizadas pelo método de combustdo solida. (NAGAVENI et al., 2004) Estes
autores também observaram uma acentuada diminui¢cdo da emissdo FL com aumento da
concentracdo de Fe, e atribuiram este comportamento a interagdo metal-metal (Ti—Fe) que
causa modificagdes na estrutura eletronica do composto Ti;xFexO2:s. Da mesma forma,
Zhang e colaboradores também constataram uma significativa reducdo da emissdo FL de
filmes nanoestruturados de TiO,:Fe (0-4%) preparados pelo método sol-gel. (ZHANG et al.,
2011) Esta redugdo da emissdo FL foi atribuida a adicéo de ions de Fe, os quais favorecem a
reducdo da energia de formacdo de vacancias de oxigénio (V) e conduzem a formacéo de
novas vacancias de oxigénio (V,) que podem redistribuir os estados eletronicos da amostra
com o objetivo de formar um estado doador. (ZHANG et al., 2011) Desta forma, as vacancias
de oxigénio (V') atuam como armadilha de elétrons da seguinte forma, V.° + ez, — V., ou
seja, o elétron é capturado por defeitos superficiais, e consequentemente a emissdo FL é
reduzida. (NAGAVENI et al., 2004; ZHANG et al., 2011)
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Figura 52 — Espectros de fotoluminescéncia das amostras STFO (0,0 < x < 0,4) obtidas através
método MAH. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, com uma energia

de excitacdo (Aex) de 415nm.

4.3. Avaliacdo do desempenho das amostras na forma de filme do sistema
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SrTi;xFexO3 (STFO) como sensor de gés

Como foi comentado anteriormente, as investigag6es sobre o desempenho de amostras
do sistema SrTi;«xFexO3 (STFO) como sensores de gas tem se restringido a alguns tipos gases,
em especial os hidrocarbonetos e ao oxigénio. (MEUFFELS, 2007; NERI et al., 2008) Nossa
pesquisa teve como foco o estudo da sensibilidade das amostras STFO como sensor do 0zénio
(03), diéxido de nitrogénio (NO,), monoxido de carbono (CO) e ambnia (NH3). Esses gases
foram escolhidos pela sua importancia de deteccdo em razdo de suas toxidades e também pelo
fato de estarem disponiveis no grupo de pesquisa do Prof. Khalifa Aguir (Equipe de
Microsensores, Marselha, Franga) onde esta parte do trabalho de doutorado foi desenvolvida.

Recentemente, nosso grupo de pesquisa, em colaboracdo com o Prof. Khalifa Aguir,
desenvolveu pela primeira vez uma investigacdo sobre a aplicagdo do composto STFO como
sensor de gas Os. (MASTELARO et al., 2013) Com o objetivo de melhor compreender as
propriedades do composto STFO como sensor de gas, filmes finos de composicéo
SrTipgsFep 1503 (STFO15) foram preparados pela técnica de deposicdo por feixe de elétrons
(electron beam deposition; EBD) e enquanto filmes espessos de mesma composicao foram
obtidos através da preparacdo de suspensdo dos pds cerdmicos. Maiores detalhes sobre a
preparacdo dos filmes STFO15 foram descritos nas Secbes 3.3.1 e 3.3.2. As amostras foram
denominadas como STFO15-HAM (preparada a partir do pé obtido pelo método de sintese
HAM) e STFO15-EBD preparada pela técnica de EBD. Maiores detalhes sobre o principio de
funcionamento de sensores sdo descritos no ANEXO C.

Inicialmente, a variacdo da resisténcia elétrica da amostra STFO15-HAM foi analisada
variando a temperaturas de 50 a 300°C, Figura 53(a). Na Figura 53(b) é apresentada a imagem
FE-MEYV do filme STFO15-HAM, confirmando a morfologia do tipo cubo da amostra. Além
disso, como pode ser observado na Figura 53(a), o valor da resisténcia elétrica da amostra
diminuiu de 4.10° © (50°C) para 1.10® Q (300°C). O valor da resisténcia ao expor a amostra
STFO15-HAM a diferentes tipos de gases e temperaturas de trabalho, ndo foi observada uma
sensibilidade significativa a nenhum dos gases investigados (O3, NO,, CO e NH3). De acordo
com a literatura, as caracteristicas microestruturais (e.g., tamanho de particula, grau de
aglomeragéo, porosidade, morfologia) desempenham papel importante sobre a sensibilidade,
tempo de recuperacéo e seletividade do sensor de gas. (KOROTCENKOV, 2008; VOLANTI
et al., 2013) Um estudo mais detalhado sobre as propriedades de deteccdo de gases deste tipo

de amostra devera ser realizado na sequéncia deste trabalho.
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Figura 53 — (a) Variacdo da resisténcia elétrica do filme STFO15-HAM submetido a diferentes
temperaturas de aquecimento. (b) Micrografias FE-MEV do filme STFO15-HAM
tratado a 500°C.

Na sequéncia foi avaliado o desempenho da amostra STFO15-EBD ao gas oz6nio
(O3). A imagem de microscopia de forca atdbmica da amostra STFO15-EBD ¢ apresentada no
ANEXO D. A Figura 54 apresenta os resultados obtidos pela exposicdo da amostra STFO15-
EBD ao gas Os;. Com a finalidade de avaliar o efeito do tempo de exposicdo ao gas Os, a
amostra foi aquecida a 260°C e exposta a uma concentracéo fixa de 0,8 ppm de Oz por tempos
variando de 15 a 120 s, como mostra a Figura 54(a). Observa-se que a amostra apresenta uma
boa sensibilidade ao gas O3 mesmo para um curto intervalo de tempo nédo atingindo o nivel de
saturacdo mesmo quando exposta por longos periodos de tempo. Desta forma, o tempo de
exposicgéo de 30 s foi escolhido por ser um intervalo de tempo relativamente curto e suficiente

para uma avaliagdo satisfatoria dos experimentos.
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A sensibilidade (S) da amostra STFO15-EBD foi avaliada em funcdo da temperatura
de trabalho (Tyap). Para isso, a amostra foi exposta a 0,8 ppm de O3 durante 30 s com a
variando de Ty 220 a 300°C. As curvas referentes a estas medidas sdo apresentadas no
ANEXO E. Conforme mostra a Figura 54(b), a partir da analise destas curvas foi possivel
avaliar qual a temperatura de trabalho é observado o melhor valor da sensibilidade (S) e
menor tempo de recuperagdo da amostra. No que tange o comportamento da sensibilidade,
verifica-se a presenca de um maximo em 260°C indicando ser esta a Tyap. para a melhor
performance da amostra no que tange a sensibilidade ao gas Os. Em relacdo ao tempo de
recuperacgdo, observa-se uma significativa redugdo com o aumento de Tiap. Mostrando que 0
processo de dessor¢do é mais efetivo a medida que a Tirap, aumenta.

Baseado nestas informagdes, a temperatura Ty foi mantida a 260°C e a amostra
exposta a diferentes concentracdes de Oz (0,1 a 0,8 ppm), como mostra a Figura 54(c).
\rifica-se que a amostra apresenta uma boa estabilidade e reprodutibilidade, uma vez que
mesmo apds sucessivas exposicdes, foi possivel detectar uma pequena concentracdo de Oj;
(0,1 ppm). Quanto ao comportamento do valor de S em funcéo da concentracdo de Os, Figura
54(d), observa-se um aumento até 0,6 ppm e entdo uma estabilizacdo para maiores
quantidades de Os, sugerindo que a amostra atingiu um nivel préximo a saturacdo em relacéo
ao gas analisado. E importante frisar que, sensores de gas Oz que apresentam sensibilidade
para concentragOes superiores a 1 ppm, sdo pouco atraentes comercialmente uma vez que, de
acordo com estudos da Organizacdo Mundial de Salude, uma pessoa exposta a 0,1 ppm de O3
durante 3 horas tém sua capacidade respiratéria reduzida em 20%. (KOROTCENKOQV et al.,
2012)

Dentre os materiais 6xidos que tém sido investigados como sensor de gas Oz, 0 WQOs,
In,O3, SNO; e ZnO tém apresentado grande potencial. (AGUIR et al., 2002; GOLOVANOV et
al., 2005; KOROTCENKAOV et al., 2007) Golovanov e colaboradores realizaram testes de
deteccdo de gas Oz em filmes nanoestruturados de In,Os; obtidos pelo método de spray-
pirdlise e verificaram para uma concentragdo de 0,5 ppm uma Tyab. de 270°C e um tempo de
recuperacdo de 100 s. (GOLOVANOV et al.,, 2005) Em outro trabalho, Korotcenkov e
colaboradores investigaram filmes nanoestruturados SnO, depositados pelo método de
camada ibnica sucessiva “sucessive ionic layer deposition” como sensores de gas Os. Estes
autores verificaram que as amostras exibiam uma boa sensibilidade a 1 ppm de O3 quando
aquecidas entre 250 e 300°C. (KOROTCENKOV et al., 2007)
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Figura 54 — (a) Variacdo da resisténcia elétrica da amostra STFO15-EBE a 260°C exposta a 0,8 ppm
de O3 por diferentes tempos. (b) Sensibilidade e tempo de recuperacdo em funcdo da

temperatura de trabalho. (c) Variacdo da resisténcia elétrica a 260°C para diferentes

concentragdes de gas Os. (d) Sensibilidade em funcéo da concentragéo de gas Os.

As Figuras 55 e 56 apresentam os resultados obtidos para a amostra STFO15-EBD

exposta ao gas dioxido de nitrogénio (NO,). Como nos testes com o gas Os, 0 tempo de
exposicdo da amostra STFO15-EBD ao gas NO, também foi avaliado. Na Figura 55(a) €

apresentada a variagdo da resisténcia elétrica da amostra STFO15-EBD a 260°C exposta a 40

ppm de NO, durante 15, 30 e 60 s. Analisando a variacao da resisténcia elétrica da amostra,

verifica-se que apos 30s é atingindo o nivel de saturacdo da amostra ao gas NO,. Assim, este

tempo de exposicdo foi escolhido para a realizacdo das medidas de detecgdo do gas NO..

A amostra STFO15-EBD foi exposta a uma concentragdo fixa de 40 ppm de NO; e

submetida a diferentes temperaturas Twap. AS curvas obtidas durante a realizacdo destas
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medidas séo apresentadas no ANEXO F. A Figura 55(b) apresenta a variagéo da sensibilidade
S e do tempo de recuperacdo em funcdo da Tiap. Quanto ao comportamento do valor de S, 0s
resultados mostram que a maior sensibilidade ao gas NO, é obtida para uma Ty, de 260°C.
Em relagdo ao tempo de recuperacio, observa-se uma reducéo significativa de 220°C (116 s)
para 240°C (28 s), e também uma pequena diminuicdo para temperaturas acima de 240°C.
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Figura 55 — (a) Variacdo da resisténcia elétrica da amostra STFO15-EBD a 260°C exposta a 40 ppm
de NO, por diferentes tempos. (b) Sensibilidade e tempo de recuperagdo em fungéo da
temperatura de trabalho.

A Figura 56 apresenta a variacdo da resisténcia elétrica da amostra STFO15-EBD a
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260°C exposta a diferentes concentracdes de NO, variando de 40 a 5 ppm. A analise da
variagdo da resisténcia elétrica das amostras em funcéo da quantidade de gas mostra que uma
boa sensibilidade é observada com 5 ppm até a maxima de concentracdo de 40 ppm de NO,. A
analise do valor de S em funcdo da concentracdo de NO, apresentada na Figura 56(f) mostra
um aumento de S com a concentracdo de gas, sugerindo que o nivel de saturacdo da amostra
ainda ndo foi atingido.

\olanti e colaboradores investigaram nanoestruturas de CuO sintetizadas pelo método
hidrotermal assistido por microondas (HAM) como sensores de gas NO,. (VOLANTI et al.,
2013) Estes autores constataram para uma concentracdo de 50 ppm de NO, um bom
desempenho para uma Ty, igual a 200°C, apesar do longo tempo de recuperacgéo (6 a 10
minutos). (VOLANTI et al., 2013) Bai e colaboradores sintetizaram amostras de ZnO pelo
método hidrotermal convencional e reportaram que para uma Ty, de 400°C foi necessario um
tempo de 20 minutos para que a resisténcia elétrica da amostra de ZnO retornasse ao seu valor
inicial, quando exposta a 40 ppm de NO,. (BAI et al., 2011) Sharma e colaboradores
depositaram filmes finos de SnO, pela técnica RF magnetron sputtering, sendo observada
uma alta sensibilidade para 10 ppm de NO, a 100°C, ainda que necessario um longo tempo de

recuperacao, aproximadamente 30 minutos. (SHARMA et al., 2013)
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(f) Sensibilidade em funcéo da concentracgdo de gas NO.,.

A amostra STFO15-EBD também foi submetida a testes de deteccdo com os gases CO
e NHgs, contudo, ndo foi detectada nenhuma resposta da amostra quando exposta a estes gases.
Baseado nas medidas de sensibilidade da amostra STFO15-EBD pode-se afirmar que a

mesma apresenta uma boa potencialidade para ser aplicada como um sensor de gas O3 e NO,.
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Contudo, os resultados indicam uma boa sensibilidade para ambos os gases para uma
temperatura de trabalho Ty de 260°C. A seletividade é um dos parametros mais importantes
de um sensor de gas, pois define a capacidade do sensor, quando exposto a uma mistura de
gases, ser sensivel a um tipo especifico de gas. (PATIL, 2011) A avaliacdo da seletividade de
um sensor € comumente realizada pela exposicdo do sensor a diferentes tipos de gases,
mantendo fixa a Tyap. € @ concentracdo do gas. Com o intuito de avaliar qualitativamente a
seletividade da amostra STFO15-EBD a 260°C foi realizada uma comparagdo do valor de S
para a concentracdo de 0,8 ppm de O3 (~ 20), de 5 ppm de NO; (~ 4,3) e nula (zero) para os
gases CO e NHs. A Figura 57 apresenta a seletividade da amostra STFO15-EBD nestas
condicBes. Os resultados mostram que a seletividade da amostra STFO15-EBD é muito maior
ao gas Oz comparada aos outros gases, evidenciando sua potencialidade para ser aplicada

como sensor de gas Os.

Figura 57 — Seletividade ao gas Oz em relacdo aos gases NO,, CO e NH; para a amostra STFO15-
EBD a 260°C.
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5.1.  Conclusoes finais

Os resultados obtidos durante a realizacdo desta Tese mostraram a eficiéncia do
método hidrotermal assistido por microondas (HAM) na obtencdo da fase SrTiO; e de
amostras do sistema SrTi;.xFexOs.

No que tange a obtencdo da fase SrTiO3;, STO, em funcdo do tipo de precursor de
titdnio empregado durante a sintese, a utilizacdo do método HAM possibilitou a obtencdo do
composto STO apresentado diferentes morfologias.

Apesar da utilizacdo de longos periodos de tratamento HAM (até 640 minutos), foi
verificado que a formagdo da fase cristalina cubica do STO ocorre a partir do tempo minimo
de 10 minutos. Ainda que as amostras STO obtidas apresentem uma estrutura cubica, a analise
dos resultados de XANES e EXAFS na borda K do Ti revelaram uma significativa distorcao
nos octaedros TiOg além da presenca de unidades pentacoordenadas do tipo TiOs. Ainda em
relacdo ao aumento do tempo de tratamento HAM, as analises de FE-MEV indicaram a
formacdo de estruturas tridimensionais com morfologia na forma de cubos, formados através
do mecanismo de coalescéncia orientada iniciada pela auto-organizagdo dos cubos menores da
ordem de 150 nm. Medidas de fotoluminescéncia (FL) das amostras STO revelaram a
presenca de duas bandas de emissdo, sendo a primeira atribuida a presenca de vacancias de
oxigénio formadas durante o tratamento HAM, enquanto a segunda, conforme as andlises de
RPE, pode estar relacionada a algum tipo de defeito proveniente do uso do precursor
oxissulfato de titanio.

Ao nosso conhecimento, esta foi a primeira vez que a solucdo sélida SrTi;«xFexOs,
STFO, foi obtida através do método HAM. Até um limite de 40% de Fe, estas amostras
apresentaram uma estrutura perovskita cubica sem a presenca de fases secundarias associadas
a ions de ferro. Imagens de FE-MEV e HR-MET revelaram a formacdo de mesocristais com
morfologia do tipo cubos. A exemplo das amostras STO, o crescimento dos mesocristais da
fase STFO ocorreu através do mecanismo de coalescéncia orientada, iniciado pela agregacéo
orientada dos nanocubos. Além disso, a adicdo de ions Fe a rede da fase STO ndo causou
mudancas significativas nas propriedades morfologicas. Entretanto, a cinética de crescimento
dos cubos foi afetada com a significativa reducdo do tamanho das particulas na forma de
cubos.

A andlise do espectro XANES na borda K do Fe identificou a presenca de ions
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Fe?*/Fe** que ocupam preferencialmente o sitio do cétion Ti**. Esta substituicio provocou a
formacdo defeitos (e.g. vacancias de oxigénio) na regido do band-gap das amostras do
composto STFO, confirmado pela diminuicdo do valor do gap éptico das amostras. Além
disso, medidas de EXAFS na borda K do Ti e do Fe revelaram um aumento da desordem
estrutural ao redor do atomo de Ti bem como a redugdo do nimero de coordenacdo do Ti
(~5,5) sugerindo que as vacancias de oxigénio estdo associadas aos atomos de Ti.

No que tange as propriedades fotoluminescentes das amostras STFO, observou-se que
a introducdo de ions de ferro, mesmo em pequenas quantidades, reduziu significativamente a
intensidade FL, provavelmente devido a grande concentragdo de defeitos que capturam 0s
elétrons, reduzindo assim a emisséo FL.

Medidas de deteccdo de gas indicaram que o filme fino depositado pela técnica de
evaporacdo de feixe de elétrons (STFO15-EBD) exibiu uma boa sensibilidade aos gases
investigados (O3 e NO,) ao contrario do filme espesso de mesma composicao depositado por
suspensdo. Além disso, o filme STFO15-EBD mostrou-se promissor na aplicacdo como
sensor de gas ozonio, exibindo uma baixa temperatura de operacdo bem como um rapido

tempo de recuperagdo em comparacao a outros compostos aplicados como sensor de 0zonio.

5.2.  Proposta para trabalhos futuros

) Estudar o efeito de outros parametros de sintese HAM sobre as propriedades
microestruturais do SrTiOz, como a temperatura, a concentracdo de ions de Ti e/ou Sr,

0 pH da solucdo e o tipo de solvente (sintese solvotermal).

i) Realizar experimentos complementares de ressonancia paramagnética eletrdnica
(RPE) para melhor compreender o mecanismo de fotoluminescéncia das amostras

SrTiO3 pura sintetizadas pelo método HAM.

iii) Sintetizar o composto Sr1ATiO3 (A= Ni, Mg, e Fe) pelo método hidrotermal
convencional com o objetivo de verificar os estudos teorico/experimental de
Alfredsson e colaboradores que reportaram a possibilidade de projetar a morfologia
dos cristais formados. (ALFREDSSON et al., 2007)
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Realizacdo de célculos teodricos que associados as caracterizacdes de absorcao de raios
X (XANES e EXAFS) contribuirdo na melhor compreenséo dos ions Fe** e Fe*" na

estrutura eletronica do composto SrTiOs.

Realizacdo de testes utilizando outros tipos de gases (e.g. etanol, acetona, vapor
d’4gua), utilizacdo de maiores temperaturas de trabalho, avaliagdo da concentragdo de
Fe, modificacdo das caracteristicas microestruturais (e.g. tamanho, morfologia) das

amostras STFO sintetizadas com outros precursores de Ti.
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