UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas

Campus de Rio Claro

MAURO ANTONIO ANDRIOTTI JUNIOR

SINTESE E CARACTERIZACAO DE MATERIAIS
SEMICONDUTORES NANOESTRUTURADOS A BASE DE
TITANATO DE ESTRONCIO - SrTiOs

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado
ao Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas -
Campus de Rio Claro, da Universidade Estadual
Paulista Julio de Mesquita Filho, para obtencao
do grau de Bacharel em Fisica.

Rio Claro - SP

2016



MAURO ANTONIO ANDRIOTTI JUNIOR

SINTESE E CARACTERIZACAO DE MATERIAIS
SEMICONDUTORES NANOESTRUTURADOS A BASE DE
TITANATO DE ESTRONCIO — SrTiOs

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado
ao Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas -
Campus de Rio Claro, da Universidade Estadual
Paulista Julio de Mesquita Filho, para obtengao
do grau de Bacharel em Fisica.

Comissdo Examinadora
Prof. Dr. Alexandre Mesquita (orientador)
Prof. Dr. Dario Antonio Donatti

Prof. Dr. Makoto Yoshida

Rio Claro, 04 de novembro de 2016.

Assinatura do(a) aluno(a) assinatura do(a) orientador(a)



621
A573s

Andriotti Junior, Mauro Antonio

Sintese e caracterizacdo de materiais semicondutores
nanoestruturados a base de titanato de estroncio - SrTiO3/
Mauro Antonio Andriotti Jinior. - Rio Claro, 2016

46 f. :il., figs., gréfs,, tabs,, fots.

Trabalho de concluséo de curso (bacharelado - Fisica) -
Universidade Estadual Paulista, Instituto de Geociéncias e
Ciéncias Exatas

Orientador: Alexandre Mesqguita

1. Fisicaaplicada. 2. Estudo da fotoluminescéncia. 3.

Sr1-yPryTil-xAIxO3. 4. Método hidrotermal. 5. Método
Pechini. |. Titulo.

Ficha Catal ogréfica elaborada pela STATI - Bibliotecada UNESP

Campus de Rio Claro/SP




Dedico este trabalho a minha amada mae.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus pelas béncéos derramadas sobre mim e por
ter me dado a oportunidade de estudar aquilo que mais gosto numa boa universidade.

Agradeco a minha amada mae Ana Paula por tudo o que fez e ainda faz por
mim e pelo meu irm&o Lucas Antonio. Serei eternamente grato por ela nunca medir
esforgos para que nos, seus filhos, pudéssemos realizar os nossos sonhos, ter acesso
ao que ela nunca teve, e acima de tudo, estar sempre presente em nossas vidas, nos
educando, nos amando, nos ensinando o melhor caminho a seguir, o caminho do bem,
o caminho da dedicagao, do amor. Em meio a tantas dificuldades que passamos, ela
nunca me deixou desistir e abrir méao de meus sonhos, sempre me motivando e
dizendo que um dia eu chegaria aonde ela ndo péde chegar. N&o teria conseguido
concluir esta etapa de minha vida sem a ajuda dela, uma grande mulher, uma grande
mae, uma guerreira. Eu espero um dia poder recompensar todo o esforgo que ela fez
por mim.

Agradeco aos meus tios Prisco e Patricia por todo apoio que me deram
durante a minha permanéncia na cidade de Rio Claro. Eles foram verdadeiros pais
para mim e contribuiram muito para minha formagéo, sempre me ajudando em tudo o
que eu precisasse.

Agradeco a minha avo Elsa por todas as marmitas de comida do almogo de
domingo que sempre mandava para eu trazer a Rio Claro. Agradec¢o ao meu pai Mauro
por todo o apoio e pelos sabios conselhos que sempre me deu. Ao meu irméao Lucas
que sempre se espelhou em mim, sempre colocou fé nas coisas que eu faco, mesmo
em meio a muitas brigas e discussdes. Em geral, agradeco a toda a minha familia,
que sempre me apoiou e me considera com muito orgulho.

Agradeco ao meu grande e fiel amigo Roberto por todos os momentos
divertidos que passamos, por todas as conversas compartilhadas, todos os conselhos
trocados. Agradeco-o pela preocupagao constante com o andamento de minha
carreira académica, por sempre ter estado ao meu lado nos meus momentos mais
tristes. Eu tenho certeza que essa amizade durara para sempre.

Agradeco aos meus amigos e companheiros de republica, Cueca, Mayara,

Léo, Carlinhos, Rosinha, Monge, Joao, Moita e Luiz. Eles me receberam de bracos



abertos quando eu fiquei sem lugar para morar. Com eles eu passei momentos
inesqueciveis, divertidos e muitas vezes mais “sem no¢ao” de todos da minha vida.

Agradeco a todos os meus colegas de curso e os que conheci durante a
graduagcdo que sempre me apoiaram e de alguma forma participaram de minha
formagdo. Agradego, em especial, a Luciana Munhoz, uma das amizades de
graduagéao que levarei para a vida inteira.

Agradeco também a todos os meus professores, desde o ensino fundamental
até o superior, pela dedicacdo e amor a esta linda profissdo que profissdo que
exercem. Em especial, agradecgo ao professor Franco Giagio por ter sido um étimo
professor de Fisica do ensino médio e um dos grandes inspiradores da minha decisédo
de cursar a graduagao em Fisica.

Agradeco ao professor e orientador Alexandre Mesquita por toda a dedicagao
€ paciéncia ao meu trabalho de conclusao de curso, por todas as conversas e sabios
conselhos que me foram dados por ele, e por confiar em mim, mesmo quando eu
terminei em cima da hora os relatorios e diversos trabalhos para sua correcdo, mas
sempre entregues no prazo.

Por fim, eu gostaria de agradecer aos meus professores de danga Carlinhos
e Mariana por me mostrarem que com dedicacao, fé e amor, pode-se realizar o que
antes nunca imaginariamos conseguir. Agradec¢o ainda a todos os meus colegas da
escola de danga, que em pouco tempo tornaram-se pessoas muito importantes para

mim.



“Amar é admirar com o coragado. Admirar € amar com o cérebro.”

Theophile Gautier.



RESUMO

O titanato de estréncio (SrTiO3) € um material de estrutura perovskita que
possui interessantes propriedades estruturais, elétricas e luminescentes. Ele pode ser
produzido por diferentes rotas de sintese, tais como o método da reacdo do estado
solido, sol-gel, método hidrotermal e método Pechini. Atualmente, este composto tem
sido intensamente estudado por pesquisadores da area dos materiais, que se
empenham em estudar as suas propriedades, tais como a emissdao de
fotoluminescéncia, e buscar maiores aplicagbes técnicas deste composto. Tem sido
reportado na literatura que a adigdao de agentes dopantes na estrutura do SrTiOs
modifica as suas propriedades, dando origem a novas propriedades ou intensificando
outras. Mais ainda, a adigao de atomos de praseodimio no SrTiOsfavorece a emissao
de fotoluminescéncia na regido do vermelho. Neste trabalho, o método da sintese
hidrotermal e o0 método Pechini foram utilizados para realizar a sintese do composto
Sr1yPryTi1xAlxO3, no qual y = 0,002 e x = 0,002; 0,01; 0,03; 0,05; 0,1. As cinco
amostras produzidas por cada um dos métodos foram submetidas a técnica da
difracao de raios x (DRX). Os difratogramas gerados mostraram a auséncia de fases
cristalinas secundarias, evidenciando que as amostras obtidas eram realmente as
esperadas e que os métodos utilizados sao viaveis para as sinteses destes
compostos. A partir da técnica de fotoluminescéncia, péde-se observar que as
amostras do método Pechini emitem mais luminescéncia do que as amostras do
método hidrotermal. Além disso, a concentragcédo de 3,0% de atomos de aluminio (x =
0,03) foi a que mais favoreceu a emisséo fotoluminescente na regido entre 608-611
nm para ambos os métodos.

Palavras-chave: Sr1yPryTi1xAlxO3s. Fotoluminescéncia. Método hidrotermal. Método
Pechini.



ABSTRACT

The strontium titanate (SrTiO3) is a perovskite structure material having
interesting structural properties, and electrical luminescence. Various synthesis routes,
such as the method of solid-state reaction, sol-gel, Pechini method and hydrothermal
method, can produce it. Currently, this compound has been intensively studied by
researchers in the field of materials, which are engaged in studying their properties,
such as the emission of photoluminescence, and seek greater technical applications
of this compound. It has been reported in the literature that the addition of dopants in
the structure SrTiO3 modify its properties, giving rise to new properties or enhancing
other. Furthermore, the addition of praseodymium atoms SrTiO3 favors the emission
of photoluminescence in the red region. In this study, the method of hydrothermal
synthesis and Pechini method were used to carry out the synthesis of Sr1-yPryTi1-
xAIxO3 compound, in which y = 0.002 and x = 0.002; 0.01; 0.03; 0.05; 0.1. The five
samples produced by each method were subjected to the technique of X-ray diffraction
(XRD). The XRD patterns generated showed the absence of secondary phases,
indicating that the samples obtained were actually expected and that the methods used
are feasible for the synthesis of these compounds. From photoluminescence
technique, it was observed that the samples Pechini method emit more luminescence
of the samples of the hydrothermal method. Furthermore, the 3.0% concentration of
aluminum atoms (x = 0.03) was the most favored photoluminescent emission in the
region between 608-611 nm for both methods.

Keywords: Sr1yPryTi1-xAlxO3. Photoluminescence. Hydrothermal method. Pechini
method.
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1 INTRODUCAO

Os materiais fazem parte de muitos segmentos da vida dos seres humanos -
transportes, habitacédo, vestuario, comunicagao, recreag¢ao, produgao de alimentos,
dentre outros. Sendo assim, torna-se necessario o estudo e desenvolvimento de
novos materiais para que a sociedade possa evoluir e suprir suas necessidades
basicas. Desde o passado uma importante classe de materiais esta intimamente
ligada ao cotidiano das pessoas e tem chamado a atengao de muitos pesquisadores
da area, devido a grande variedade de materiais pertencentes a ela e por
apresentarem propriedades interessantes que podem ser aplicadas de diversas
formas. Trata-se da classe dos materiais ceramicos.

As ceramicas tém sido aplicadas tanto nos utensilios de porcelana utilizados
na cozinha (pratos, copos, xicaras, etc), quanto em equipamentos eletrénicos em
escala micro e nanométrica, tais como semicondutores, microprocessadores, dentre
outros. Basicamente, as ceramicas sdo formadas por materiais metalicos e nao
metalicos e podem ter representantes complexos, tais como a argila por exemplo, e
representantes mais simples, como os 6xidos metalicos. Alguns materiais ceramicos
apresentam uma estrutura simples de ser estudada e boas propriedades fisicas e
quimicas que podem gerar diversas aplicagdes tecnoldgicas. Trata-se dos materiais
ceramicos de estrutura perovskita.

O titanato de estréncio, SrTiOs, € um dos principais compostos de estrutura
perovskita e tem sido objeto de estudo para muitos pesquisadores desde a década de
60. Este material pode ser sintetizado por diferentes métodos, tais como o método
hidrotermal e 0 método Pechini, e possui grande aplicabilidade técnica. Ele tem sido
utilizado como sensor de gas, varistor, células solares, substrato para deposi¢céo de
filmes finos de perovskitas. Além disso, devido a suas propriedades Opticas e
luminescentes, o SrTiO3 tem sido amplamente utilizado em displays emissores de
campo — FED’s, diodos emissores de luz (LED), monitores de tela plana, lasers na
regido da luz visivel e componentes de fibra ética.

Atualmente, as pesquisas relacionadas ao SrTiO3 tém o interesse em buscar
maneiras de melhorar a sua emissdo fotoluminescente, a fim de obter novas
aplicagdes. A adigao de atomos dopantes na estrutura do SrTiO3 tem sido considerada

uma boa forma de melhorar a emissao fotoluminescente destes materiais. Dentre os
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atomos dopantes utilizados, os lantanideos s&o os que tém ganhado maior destaque.
Porém, outros atomos podem ser inseridos no SrTiO3, como o atomo de Aluminio por
exemplo, causando defeitos na estrutura do composto e estes defeitos podem
favorecer a emissao de fotoluminescéncia.

Com isso, este trabalho de conclusdo de curso visa a sintese e a
caracterizagao de materiais semicondutores a base do SrTiO3 dopados com diversas
concentragbes de atomos de praseodimio e aluminio. Primeiramente, pretende-se
verificar a viabilidade da utilizagdo de dois diferentes métodos de sintese, 0 método
hidrotermal convencional e o método Pechini, para a sintese dos materiais
pretendidos. Para isso, estes materiais foram submetidos a técnica de difracdo de
raios x (DRX), que forneceram informagdes estruturais sobre eles. Os materiais
sintetizados serdo submetidos também a técnica de fotoluminescéncia, a partir da qual
serdo retiradas informagdes sobre a emissao fotoluminescente, bem com a influéncia
dos atomos dopantes na intensidade da emissao, visando relacionar as propriedades

estruturais as propriedades luminescentes dos materiais estudados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentadas algumas informagbes que o autor

considera de maior relevancia para o aproveitamento do trabalho.

2.1 Materiais ceramicos de estrutura perovskita

Os materiais estdo cada vez mais presentes na vida dos seres humanos, de
forma que varios seguimentos de nossas vidas sdo influenciados diretamente ou
indiretamente por eles — transportes, habitacédo, vestuario, comunicacio, recreacao,
producao de alimentos, etc (1). Historicamente, o avangco das sociedades esta
intimamente relacionado a capacidade de seus membros em produzir e manipular os
materiais a fim de suprir suas necessidades basicas (1).

Nos primérdios das civilizagdes, os primeiros seres humanos tiveram acesso
a um numero limitado de materiais, aqueles que ocorrem naturalmente: pedras,
madeira, peles, e assim por diante (1). Com o tempo, passaram a dominar as técnicas
de produgdo de materiais que tinham propriedades superiores que os produtos
naturais, tais como a ceramica e varios metais. Isto permitiu a confeccao de utensilios
domésticos e adornos para as diversas utilidades no dia-a-dia. (2)

Basicamente, os materiais ceramicos consistem em compostos formados por
elementos metalicos e nao metalicos, dos quais pode-se destacar alguns
representantes dessa categoria de materiais, os 6xidos metalicos (BaTiOs e o SrTiO3),
por exemplo, e os de maior complexidade, como as argilas, os espinélios magnéticos,
a mulita e os vidros (1,3). Uma definicdo mais detalhada diz que os materiais
ceramicos compreendem todos os compostos solidos inorganicos, nao metalicos, néo
soluveis em &agua, produzidos ou consolidados por tratamento térmico e que
apresentam contribui¢cdes idbnicas e/ou covalentes em suas ligagdes quimicas (1,4). O
termo “ceramica” vem do grego keramikos, que significa “matéria prima queimada”, o
que sugere que as propriedades quimicas e fisicas desejadas sdo geralmente obtidas
por um tratamento térmico a altas temperaturas (1).

As perovskitas formam uma das classes de compostos ceramicos mais
intensamente estudadas, chegando a ser objeto de estudo de 2000 - 2500

publicagdes cientificas por ano. A razado deste imenso interesse esta na enorme
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variabilidade com respeito a composicao quimica, as estruturas, e as propriedades
fisicas e quimicas, dando origem a uma série de aplicagdes técnicas (5). Os materiais
de estrutura perovskita podem ser formados por Oxidos, fluoretos, cloretos,
halogenetos, cianetos, carbetos, oxinitretos, oxifluoretos, hidretos e sulfetos (2,6). A
grande maioria das perovskitas contém o atomo de oxigénio em sua estrutura, as
quais sao representadas pela formula quimica ABOs, na qual A e B sdo cations
metalicos e O é o atomo de oxigénio (7). A célula unitaria tipica de uma perovskita

ideal esta representada na Figura 1.

Figura 1 - Representagédo esquematica da célula unitaria de um composto do tipo
ABOs de estrutura tipo perovskita (a) e a mesma visualizada a partir dos octaedros
BOs (b).

(b)

WO »

Fonte: MESQUITA, 2007

Neste tipo de estrutura cubica, os cations A (maiores) ocupam os vértices do
cubo, os cations B (menores) estdo localizados no centro do cubo e os atomos de
oxigénio, O, ocupam a posi¢ao central de cada uma das faces do cubo. Os anions de
oxigénio formam com os atomos do sitio B a estrutura dos octaedros BOe (Figura 1(b)),
0s quais tém seus centros localizados nos oito vértices do cubo. O sitio formado no
centro dos octaedros de BOs € ocupado pelo cation A (7). O céation A™ é chamado

cation modificador da rede e esta coordenado por 12 atomos de oxigénio, AO12, B™
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€ o cation modificador da rede e esta coordenado por 6 atomos de oxigénio, BOs e
O? sé&o os anions de oxigénio (8).

Uma propriedade importante que a perovskita possui € a alta flexibilidade em
acomodar uma grande variedade de atomos nos sitios A e B, podendo conter um ou
mais cations com diferentes estados de oxidagdo, de maneira que ainda assim
obedecam a condi¢cdo de eletroneutralidade (n+m = 6) (6,9). Quando a soma das
valéncias de A e B nao satisfaz esta condi¢ao, sdo geradas vacancias de oxigénio na
rede cristalina do composto (9,10). Esta flexibilidade da estrutura perovskita permite
um maior controle das propriedades quimicas e fisicas do composto, bem como a
manutengao da estrutura basica para altas concentragdes de defeitos. (10)

Os sitios A podem ser caracteristicamente ocupados por atomos de Ba, Ca,
Pb e Sr, enquanto que nos sitios B podem estar contidos os atomos de Ti, Nb, Mg e
Ta. (7,8). Os zirconatos AZrOs e titanatos ATiOs apresentam propriedades
interessantes, tais como ferroeletricidade, piezoeletricidade e, fotoluminescéncia (7,
8, 11,12, 13).

2.2 O Titanato de Estréncio - SrTiO3

O composto SrTiO3 (STO) é uma perovskita muito conhecida por apresentar
uma estrutura cubica ideal. Nela, os cations Sr2* estdo localizados nos vértices do
cubo, o cation Ti** encontra-se no centro do cubo e os anions O?% localizam-se no
centro de cada uma das faces do quadrilatero, formando uma rede de octaedros de
oxigénio (TiOs) ligados pelos vértices (14). Sendo assim, como os cations Sr?* e Ti4*
ocupam os sitios A e B da representagdo quimica ABO3s, respectivamente, o Sr?* esta
coordenado por doze ions de oxigénio e o Ti** por seis ions de oxigénio.

O STO puro e na auséncia de defeitos é considerado um semicondutor tipo-n
com um band-gap variando de 3,2 a 3,4 eV (15,16). Porém, a criagao de vacancias
de oxigénio na estrutura do STO pode modificar significativamente suas propriedades
elétricas (17,18). Uma vacancia de oxigénio se forma quando um anion O? é retirado
da estrutura e tal remocgé&o dara origem a uma diferenca de carga 2+. (15).

Kane e colaboradores mostraram que vacancias de oxigénio foram criadas a
partir da irradiagao da superficie de monocristais de STO com ions de Ar*. Segundo
eles, tais vacancias sao responsaveis pela emissdo de uma banda larga de



15

fotoluminescéncia na regido do azul a temperatura ambiente. Eles propuseram, ainda,
que que tais vacancias de oxigénio criam sitios de defeitos, onde os pares elétron-
buraco podem recombinar-se, gerando a emissao fotoluminescente nesta regiao (19).

O interesse no composto STO ndo se da apenas pelo fato de ele possuir
otimas propriedades fisicas e quimicas, ser um composto de estrutura perovskita de
estrutura simples e com uma célula unitaria cubica ideal e simples de ser estudada,
mas também devido a sua potencialidade em aplicagdes industriais e tecnolégicas (8).
Dentre estas aplicagbes estao, a utilizagdo como sensor de gas (20, 21), varistor (22,
23), células solares (24,25) e demasiadamente utilizado como substrato para
deposicao de filmes finos de perovskitas (26).

Além disso, o STO tem sido amplamente utilizado devido a suas propriedades
Oticas e luminescentes interessantes. Algumas destas aplicagdes estdo em displays
emissores de campo — FED’s, diodos emissores de luz (LED), monitores de tela plana,
lasers na regiao da luz visivel e componentes de fibra 6tica (27, 28, 29, 30). Devido a
esta gama de aplicagcbes das propriedades luminescentes o STO passou a ser cada
vez mais estudado, cujo interesse de muitos pesquisadores foi estudar a natureza
destas emissdes, e buscar maneiras de melhorar tais propriedades luminescentes de
materiais a base de STO, tais como a criagao de defeitos, que podem ser vacancias
de oxigénio e a introdugao de atomos substituintes (ou atomos dopantes) na estrutura
do STO.

2.3 Fotoluminescéncia no SrTiOs3

Ao incidir fétons ou particulas carregadas em um material € possivel que
ocorram varias formas de transferéncia de energia e uma delas é a luminescéncia,
que é definida como a radiagado emitida na regidao do visivel (31). H4 absorgao de
energia quando um elétron é promovido para um estado de energia excitado e ha a
emissdo de luz visivel quando o elétron decai para um estado de menor energia (1).

A fotoluminescéncia é a emissao espontanea de luz de um material sob uma
excitagcao optica. Quando uma luz com energia suficiente incide sobre o material,
fétons sao absorvidos e criam excitagdes eletronicas; quando estas excitacboes

naturalmente cessam, os elétrons voltam ao estado fundamental. Neste processo, a
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luz emitida é chamada de fotoluminescéncia e pode ser coletada e analisada para
gerar varias informagdes sobre o material excitado (32).

O estudo da emisséao de fotoluminescéncia do STO puro é bem antigo e teve
seu inicio com publicagbes da década de 60 (33,34). Basicamente, os autores
estudavam a relagdo da emissao de fotoluminescéncia com a temperatura e, para as
condigbes da época, os cristais de STO investigados apresentaram uma banda larga
de emissédo de fotoluminescéncia centrada em aproximadamente 500 nm, sob a
excitacao de radiagao ultravioleta, a qual se extinguia a acima de 110 K (32). Alguns
dos primeiros trabalhos associaram a fotoluminescéncia destes materiais a transicao
de fase do STO sem relaciona-la a impurezas ou defeitos na estrutura dos mesmos.

Mais tarde, alguns estudiosos da area estudaram o STO em escala
nanomeétrica (35), passando a relacionar a luminescéncia a diversos fatores, como o
estado desordenado dos materiais (36), a deficiéncia de oxigénio, ou defeitos
localizados, nos complexos TiOs (37). Alguns estudaram a luminescéncia em
materiais de STO amorfos, associando-a aos buracos formados na estrutura devido
processo da quebra de simetria através da modificagao de STO estequiométrico para
nao estequiométrico (desordenado) (38,39). Zhang e colaboradores estudaram
amostras nanocristalinas de STO e associaram a banda fotoluminescente centrada
em 470 nm (regido do azul) ao tamanho do gréo e ao confinamento dielétrico contido
nas amostras. Além disso, afirmaram que as vacancias de oxigénio agiam como
centros radioativos responsaveis pela banda observada (40).

De todos esses trabalhos citados pode-se notar a auséncia de um consenso
para justificar a fotoluminescéncia em materiais a base de STO. Com isso, 0s
pesquisadores da area passaram a investigar cada vez mais a fundo diferentes
amostras a base de STO, bem como amostras dopadas com outros atomos que
apresentam caracteristicas peculiares e, possivelmente, poderiam ter alguma
influéncia sobre a emissdo de luminescéncia em amostras de STO. Os materiais
usados como dopantes foram os materiais denominados “terras raras”.

Como mostra a figura 2, os elementos conhecidos como “terras raras” incluem
0s metais lantanideos (elementos com numero atdbmico entre Z = 57, o lantanio, e Z =
71, o lutécio), além de escandio (Z = 21) e itrio (Z = 39) (41). O termo “terras” deve-se
ao fato de que, ao longo dos séculos XVIII e XIX, tais elementos foram isolados, a

partir de seus minerais, na forma de 6xidos, ja que a palavra “terra” era naquela época



17

uma designagéo geral para 6xidos metalicos (assim como em “terras alcalinas” ou
“‘metais alcalino-terrosos”) (41). Ja o termo “raras” decorre do fato de que tais
elementos foram inicialmente encontrados apenas em algumas regides préximas a
Ytterby, na Suécia, sendo que sua preparagao era consideravelmente complexa (41).
Assim, a expressao “terras raras” emite uma ideia errbnea acerca deste grupo, ja que
designa elementos de natureza metalica (e ndo propriamente seus 6xidos ou “terras”),
cuja abundancia na crosta terrestre €, ao contrario do que se pode pensar,

consideravelmente alta (41).

Figura 2 - Tabela periddica com destaque para os metais lantanideos e “terras

raras”.

Lantanideos

La | Ce | Pr |Nd Pm|Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho|Er |Tm|Yb |Lu

Fonte: SOUZA, 2014

Nas décadas de 60 e 70 comegaram a aparecer estudos relacionando as
propriedades luminescentes das “terras raras” com o STO (42, 43, 44, 45). Porém, o
interesse na pesquisa sobre a Optica dos ions “terras raras” em STO ou em outros

oxidos de estrutura perovskita diminuiu muito nas décadas seguintes, pois a baixa



18

eficiéncia luminescente apresentada por estes materiais era inviavel para a produgao
de dispositivos (46). S6 em 1994 que os trabalhos sobre a luminescéncia das “terras
raras” em perovskitas voltou a tona, quando uma amostra de CaTiO3:Pr3* foi
sintetizada como sendo um importante material luminescente para a cor vermelha,
podendo ser aplicado em mostradores (46).

Desde entéo, cresceu o interesse no estudo dos 6xidos perovskitas dopados
com “terras raras”, com o intuito de entender o mecanismo do efeito que leva ao
desenvolvimento de novos materiais luminescentes, visando a aplicagao,
principalmente no ramo da eletrbnica, como por exemplo, mostradores por emissao
de campo (FED’s), monitores de tela plana e diodos emissores de luz (LED’s)
(27,28,29). Este despertar de ideias de aplicagbes ocorreu quando uma amostra de
SrTiOs3:Pr¥* aquecida em um cadinho de aluminio mostrava muito maior brilho
luminescente na porgdo do material em contato com o recipiente (46).

Mais tarde, em 1999, Okamoto e colaboradores estudaram a melhora da
emissao vermelha caracteristica do SrTiO3:Pr3* ocasionada pela adigdo de atomos de
aluminio na estrutura deste material (27). Os resultados obtidos por eles mostraram
que a luminescéncia emitida pelo STO dopado com atomos de praseodimio (0,2% em
mol), contendo 23% em mol de atomos de aluminio, a 300 K, era 200 vezes maior do
que a emitida pelo SrTiO3:Pr®* sem a adicdo de aluminio. O material estudado foi
preparado pelo método convencional de reacao de estado sélido.

Com isso, mostrou-se que o SrTiOs dopado pode ser um potencial luminéforo
com emissao no vermelho para dispositivos operando com baixa energia de excitagéo
(29). Entre os dopantes, destacam-se os elementos de “terras raras” tais como o
praseodimio, em que a adigdo de ions Pr3* a matriz SrTiOs causa emissdo no
vermelho em razédo de transigbes do tipo 'D2 — 3Ha (47). Todavia, o lumindforo
SrTiOs3:Pr3* emite fraca luminescéncia; porém, conforme ja mencionado, Okamoto e
colaboradores descobriram que um dopante adicional, tal como o Al®*, melhora a
intensidade da emissao no vermelho (27,47).

No sistema SrTiOs:Pr3* Al*3 o processo de luminescéncia € um pouco mais
complicado que processos convencionais em razido de que os ions Pr3*, os quais
atuam como ativadores e emitem a luminescéncia no vermelho, ndo podem absorver
diretamente a radiagao utilizada na excitacado. Esta é absorvida por defeitos na rede
associados com a adigdo dos ions AlI®* (que atuam como sensitizadores) e a
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transferem aos ions Pr3*. Cations divalentes, tais como Zn?* e Mg?*, também tem sido
utilizados como ions sensitizadores, que teriam o papel de aumentar o grau de
cristalinidade do sistema SrTiOs:Pr3* resultando numa melhora na eficiéncia de
transferéncia de energia da matriz SrTiO3 para os centros Pr3* (29).

Entretanto, ndo é mostrado na literatura como defeitos na rede associados
com a insergéo de vacancias no sitio do Sr ou redugédo do tamanho de grdos deste
material para escala nanométrica interferiria no processo de luminescéncia em termos
dos ativadores e sensitizadores. A incorporagéo de Al** leva a formagdo de defeitos
no sitio do Ti** em razao do equilibrio de cargas desses ions, o que gera a formagao
de vacancias de O, ao passo que a substituicido de ions Sr2* por La%* envolve a
formacgao de vacancias de Sr.

Com isso, muitos pesquisadores aumentaram o interesse em estudar o
mecanismo fotoluminescente em perovskitas contendo estas e outras impurezas
semelhantes, bem como buscar outras maneiras de se obter tal luminescéncia e
intensifica-la cada vez mais, a fim de aumentar o numero de aplicagbes possiveis

destes materiais luminescentes (32).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais e os procedimentos realizados
para a sintese e caracterizagdo das amostras Sr1yPryTi1xAlxO3 na forma de p6. Para
a sintese das amostras foram utilizados o método hidrotermal convencional e o
meétodo dos precursores poliméricos (ou método Pechini). Para a caracterizagao,
utilizou-se a técnica de difragao de raios x e fotoluminescéncia, ambas realizadas em
colaboracdo com a Dra. Maria Inés Basso Bernardi, do Instituto de Fisica de Sao

Carlos da Universidade de Sao Paulo.

3.1 Sintese hidrotermal

Materiais micro e/ou nanoestruturados podem ser sintetizados por varios
métodos diferentes, tais como o método de reagdo de estado sdélido, método sol-gel,
co-precipitagdo, precursores poliméricos (ou método pechini), hidrotermal
convencional, e hidrotermal assistido por micro-ondas (HAM) (48,49).

Diferentes estudos mostram que a rota, os precursores e/ou 0s parametros de
sintese tém um fator-chave para controlar a capacidade de projetar morfologias de
cristal com propriedades desejaveis (50). Por exemplo, sabe-se bem que a morfologia
e o tamanho dos grdos estdo diretamente relacionados com as propriedades
dielétricas, polarizacao ferroelétrica e materiais relacionados (50). Além disso, tem
sido observado que a fotoluminescéncia dos compostos de estrutura perovskita sao
dependentes de caracteristicas morfolégicas (50).

A sintese hidrotermal (hidro = agua, termal = calor) tem sido muito utilizada
nos ultimos anos para a sintese de materiais nanoestruturados. Em especial, os
materiais com estrutura perovskita ocupam uma grande parcela dos que sao
sintezidados por esta rota de sintese, seja pelo método hidrotermal convencional, seja
pelo HAM.

No método hidrotermal convencional, a energia é transferida para a solugao
por condugdo e convecgao para aquecer toda a superficie do material, pois o
aquecimento é feito por uma resisténcia elétrica que transforma energia elétrica em
energia térmica. Ja o HAM apresenta uma certa vantagem sobre o convencional, ao

passo que a radiagao eletromagnética (micro-ondas) age diretamente sobre os dipolos
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permanentes da agua (solvente), os quais oscilam e transferem energia em forma de
calor para o soluto, auxiliando assim em seu processamento, alcancando
temperaturas desejaveis em um menor intervalo de tempo (51).

Silva, em sua tese de doutorado, utilizou-se do HAM para a sintese do
composto SrTi1xFexOs, na qual os objetivos foram investigar o efeito dos parametros
de sintese, tipo de precursor de titanio, tempo de tratamento, bem como a adigao de
ferro no processo de nucleagdo e crescimento de cristais da fase STO formado
durante a sintese (8). Gongalves e colaboradores sintetizaram o CaTiO3 dopado com
ions Pr3* por dois métodos diferentes, sendo um deles o HAM (52). Muitos outros
trabalhos também ja foram realizados com o HAM (53,54).

Apesar da vantagem do HAM sobre o método hidrotermal convencional, este
ultimo ainda tem sido utilizado por alguns pesquisadores. Em 2013, alguns
pesquisadores indianos, sintetizaram o SrTiO3 pelo método hidrotermal convencional
para a confeccao de células solares (55). No ano seguinte, nanocubos cristalinos de
SrTiOs também foram sintetizados pelo método em questdo (56). Todos esses
trabalhos citados, utilizaram a agua destilada como solvente para as solugdes que sao
envolvidas no método, contudo o método hidrotermal permite a utilizacdo de outro
solvente diferente da agua, como o etilenoglicol, por exemplo, sendo chamado método
solvotermal (57).

A figura 3 mostra a autoclave hidrotermal utilizada para as sinteses. Ela é feita
de aco inoxidavel e dividida em trés partes principais: conjunto de resisténcias
elétricas que convertem eletricidade em calor (funcionando como um forno elétrico);
copo movel feito de Politetrafluoretileno (PTFE), mais conhecido como teflon, onde
serdo colocadas as solugdes para que ocorra a reagao; e a tampa movel, na qual
estdo acoplados a entrada do termopar e o mandmetro, que sao responsaveis pelo
controle da temperatura e pressao durante a preparacao das amostras.

O aparelho preto e cinza com formato cubico que aparece na imagem a direta
da figura 3 é o painel de controle de temperatura. A partir dele, controla-se a taxa de
aquecimento desejada, o tempo de aquecimento, a temperatura que se deseja
alcancgar, a taxa de resfriamento e o numero de ciclos completos de programacao.
Todos estes dados sdo mostrados no painel de LED contido na frente do equipamento.
Ele é conectado a tampa da autoclave pelo terminal de cor amarela que aparece na

foto.
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Figura 3 - Hidrotermal convencional. A esquerda esta representado uma ilustragdo
dos componentes internos e externos do equipamento. A direta, uma foto real do

equipamento.

Entrada do Termopar I

Valwia de Alivio I

Mandmeatro I

Resisténcia Elética

Bara Magnétca

Forro Eléirico

Fonte: CURCIO, 2015 e elaborado pelo autor.
3.1.1 Sintese hidrotermal do Sr1yPryTi1xAlxO3

Para a sintese hidrotermal convencional do Sri-yPryTi1xAlxO3 foram utilizados
os reagentes contidos na tabela 1.

Para todas as amostras de Sr1-yPryTi1xAlxO3, utilizou-se y = 0,2% em mol de
atomos de preseodimio (Pr), ou seja, y = 0,002 e Sro,908Pro,002Ti1xAlxO3. Com o intuito
de verificar a influéncia do aluminio na fotoluminescéncia das amostras, a
concentracao x foi variada, de forma que x = 0,002; 0,01; 0,03; 0,05; 0,1, gerando
assim cinco amostras diferentes, ou seja, foram realizados cinco vezes 0 mesmo
procedimento que sera descrito abaixo.

Primeiramente, preparou-se uma solugédo de 25 mL de hidréxido de potassio
(KOH) na concentragao de 6,0 mols por litro (6M). Segundo Moreira, esta solugéo atua
como um mineralizador que favorece a co-precipitagao dos hidréxidos antes do inicio

do tratamento hidrotermal (58).
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Tabela 1 - Caracteristicas dos reagentes quimicos utilizados na sintese hidrotermal.

Reagente Férmula Procedéncia Pureza (%) ‘
Cloreto de
Estréncio Cl2Sr.6H20 Sigma Aldrich 99,0

Oxisulfato de

titanio (1V) TiOS04.yH2SO4.w H20  Sigma Aldrich 99,9
Nitrato de
Aluminio AI(NO3)3.9H20 Vetec 98,0
Oxido de
praseodimio (l11) Pr203 Alfa Aesar 99,9
Hidroxido de
potassio KOH Vetec 85,0

Fonte: elaborado pelo autor.

Estabeleceu-se que a quantidade molar de Sro,998Pro,002Ti1-xAlxO3 seria de 0,01
mol, ou seja, para realizar o calculo estequiométrico para descobrir qual a massa do
reagente deve ser utilizada, basta efetuar a multiplicagdo entre a massa molar do
reagente que contém o atomo em questao, a concentragao molar determinada por x,
a formula Sro,008Pro,002Ti1xAlxO3, e o valor de 0,01. Para estes calculos deve-se
observar quantos mols de atomos séo fornecidos para 1,0 mol de reagente, por
exemplo, 1,0 mol de Cl2Sr.6H20 fornece 1,0 mol de atomos de Sr, mas 1,0 mol de
Pr203 fornece 2,0 mols de atomos de Pr.

Por exemplo, para x = 0,2%, tem-se Sro,098Pro,002Tio,998Al0,00203, logo a

quantidade molar estabelecida é: 0,01 .(Sro,998Pro,002Ti0,998Al0,00203). Sendo assim, a
massa do reagente Pr20s3, por exemplo, é calculada da seguinte maneira:
0,01.0,002.[Massa Molar do Pr203] /2, pois cada mol deste 6xido fornece dois mols de
atomos de Pr. Para os outros reagentes e demais valores de x, procedeu-se com estes
mesmos calculos estequiométricos.

Apés os devidos calculos, foi preparada uma solugao de aproximadamente
25 mL contendo os demais reagentes. No copo de PTFE (teflon), esta solugéo foi
misturada a solugao de 25 mL de KOH, formando uma solugéo final contendo,
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aproximadamente, 50 mL e colocada sob agitagdo por 10 min. Nesta etapa, ja pode-
se perceber a precipitagdo de uma parte do material que se deseja formar.

Depois disso, colocou-se o copo dentro da autoclave e prosseguiu-se com o
aquecimento. A taxa de aquecimento utilizada foi de 5 °C/minuto durante 28 minutos,
ou seja, a temperatura final foi de 140 °C, permanecendo nela por 30 minutos. O
resfriamento da amostra até a temperatura ambiente ocorreu com a desativacao do
painel de controle, na qual a amostra foi resfriada apenas pela perda de calor para o
ambiente.

Ao final do aquecimento, a amostra foi lavada para diminuicdo do pH até um
valor proximo do valor do pH da agua (pH~7) e secada dentro de uma estufa a
temperatura aproximada de 80 °C por 12h. Apds a secagem na estufa, o produto final
foi um pd branco com massa de aproximadamente, 2 g, que em seguida foi
armazenado em um eppendorf e devidamente identificado, conforme mostrado na

figura 4.

Figura 4 - Duas amostras produzidas pelo método hidrotermal na forma de p6

armazenadas em eppendorfs.

Fonte: fornecido pelo autor.
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3.2 Sintese pelo método Pechini

Geralmente, o objetivo do método Pechini consiste na obtencdo de materiais
dielétricos puros, de composi¢ao controlada e na forma de pds e filmes finos (59,60).
Ele € baseado na quelagao ou complexacgao dos cations por um acido hidrocarboxilico
(7), formando assim os quelatos. Os quelatos sdo compostos quimicos formados por
um ion metalico ligado por varias ligagdes covalentes a uma estrutura heterociclica de
compostos organicos como aminoacidos, peptideos, ou polissacarideos (60,61).

O processo de complexacdo ocorre com a reagao em solugcdo aquosa entre
0s sais metalicos e o acido carboxilico, em geral o acido citrico, formando um citrato
metalico (7). A esta solugao é adicionado um di-alcool, como o etilenoglicol, ocorrendo
assim uma reacgao de esterificagdo, conforme ilustrada na figura 5. Nesta reacéo, o
grupo hidroxila alcodlico (-OH) reage com o grupo acido carboxilico (-COOH),
resultando em agua e um poliéster. Neste processo, o acido citrico € um agente

quelante e o etilenoglicol um agente polimerizante (7).

Figura 5 - Esquema de uma reagéao de esterificagado entre um acido carboxilico e um

di-alcool.
O O o O
| S| r I
HO—R—OH + HOC—R —COH - = HOC—R —C— O0O—R—OH + H,O
Alcool Acido Ester Agua
(Etilenoglicol) {Acido Crrico)

Fonte: CERCONI, 2013

Posteriormente, o poliéster € submetido a tratamento térmico entre 300°C e
400°C para que ocorra a sua pirdlise, com a consequente eliminagdo do material
organico e agua (7). Para a obtengado da fase inorgénica estequiométrica desejada,
sao realizados tratamentos térmicos subsequentes em temperaturas de acordo com

os cations constituintes do éxido metalico esperado (7).

3.2.1 Sintese do do Sr1-yPryTi1-xAIxO3 pelo método Pechini

Os reagentes utilizados neste método estao caracterizados na tabela 2.
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Tabela 2 - Caracteristicas dos reagentes quimicos utilizados no método pechini.

Reagente Férmula Procedéncia Pureza (%)
Carbonato de
Estroncio SrCOs Vetec 97,0

Acido citrico

anidro CsHsO7 Synth 99,5
Etilenoglicol
C2HeO2 Synth 95,0
Oxido de
praseodimio (llI) Pr203 Alfa Aesar 99,9
Nitrato de
Aluminio Al(NOs3)3.9H20 Vetec 98,0

Fonte: elaborado pelo autor.

Geralmente, o citrato de titanio € preparado através da mistura do acido citrico
anidro com o isopropoxido de titanio em solugao aquosa, em torno de 80-90 °C, sob
constante agitagcdo, permanecendo sob estas condigdes durante 24 horas (32).
Contudo, o autor deste trabalho teve acesso ao citrato de titanio ja preparado
previamente por um colega de laboratério, cabendo aquele apenas o trabalho de
realizar a gravimetria do citrato de titanio para uso posterior na continuagéo do método
de sintese.

A gravimetria consiste em verificar a relagao entre a quantidade de massa de
oxido de titanio (TiO2) e a quantidade de massa do citrato de titdnio. Para isso, utilizou-
se trés “cadinhos” (pequenos recipientes de um material ceramico resistente a altas
temperaturas), que foram pesados e aquecidos em torno de 300 °C por uma hora para
eliminacdo das impurezas que pudessem estar contidas na superficie. Apds esta
esterilizacido, cada cadinho foi pesado com o auxilio de uma balanca de precisao e as
respectivas massas foram registradas.

Feito isso, uma quantidade da solugao de citrato de titanio foi colocada em
cada um dos cadinhos. Estes sistemas (cadinho mais citrato de titdnio) foram

novamente pesados e tiveram suas massas aferidas e registradas. Posteriormente,
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os trés cadinhos contendo o citrato foram levadas novamente ao forno a mesma
temperatura de 300 °C, por trés horas. Apos este tratamento térmico sobrou apenas
um pé branco, que € basicamente o TiO2 que sera utilizado nas reagdes. Novamente
cada um dos cadinhos foram pesados e tiveram suas massas registradas.

A massa de citrato de titanio € obtida pela subtracdo da massa do sistema
cadinho mais citrato antes do aquecimento, pela massa do cadinho vazio. A massa
do 6xido de titanio é obtida pela subtragcao entre a massa do sistema cadinho mais p6
branco apds o aquecimento, pela massa do cadinho vazio. Em posse destes dois
valores de massa, foi efetuada uma regra de trés simples para encontrar a relagéo de
massa entre o 6xido de titénio e o citrato de titanio, terminando assim a gravimetria.

Prosseguiu-se com os calculos estequiométricos para os valores de y=0,2%
e x = 0,002; 0,01; 0,03; 0,05; 0,1 no Sr1yPryTi1xAlxO3, assim como foi feito para o
meétodo hidrotermal. Para cada valor de x, estabeleceu-se que a quantidade final de
produto formado seria de 2 g e, a partir disso, verificou-se quanto esta massa vale,
em mols, da massa molar do Sr1yPryTi1xAlxO3. Para a sintese, foi mantida a razédo
molar de 4:1 (acido citrico:metais) para garantir a quelagdo completa dos metais e
uma razao de acido citrico/etilenoglicol igual a 60:40, em massa.

Foram preparadas separadamente as solugbes aquosas precursoras de
SrCOs, Pr203, AI(NOs3)3.9H20, obedecendo os célculos estequiométricos realizados
previamente. Elas foram mantidas sob agitacdo a uma temperatura em torno de
80°- 90 °C para garantir que todo o reagente fosse dissolvido em agua destilada.
Depois de prontas, as solugdes precursoras foram misturadas com o citrato de titanio,
ainda sob constante agitacdo e temperatura, mantendo-se a relagdo molar 4:1
(citrato/metal).

Em seguida, o etilenoglicol foi adicionado lentamente a esta solucéo, que foi
mantida em agitagdo e a temperatura de aproximadamente 100 °C durante algumas
horas (~ 5 horas, dependendo do volume de agua utilizado), para a eliminagcéo do
excesso de agua destilada da solugao e para promover as reacdes de esterificagao.
Desta forma, obteve-se uma resina polimérica transparente e de aspecto viscoso que
foi submetida a uma pré-calcinagdo em forno mufla a 400 °C durante 3 horas.

Esta pré-calcinagdo expandiu a resina produzindo algo parecido com uma
espuma, denominada puff , que constitui um material macroscopicamente fragil e

reticulado (32). Este puff foi triturado em um almofariz, resultando em um pé de
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coloragéo escura, algo entre marrom e preto, evidenciando um alto teor de matéria
organica ainda presente na amostra. A figura 6 mostra uma foto de trés amostras apos
este primeiro tratamento térmico, armazenadas em eppendorffs devidamente
identificados.

Para eliminar a por¢gao organica que ainda se encontra nas amostras, elas
foram submetidas a um segundo tratamento térmico a temperatura de 700°C por
3 horas, em forno mufla, em atmosfera de ar, sob a taxa de aquecimento de 10 °C por
minuto. Ao final desta etapa, as amostras geradas sédo as préprias amostras de
Sr1yPryTi1xAlxO3 desejadas e apresentam uma coloragdo clara, proxima da cor
branca, semelhante as amostras sintetizadas pelo método hidrotermal que estao
mostradas na figura 4.

Na sequéncia do trabalho, as dez amostras produzidas pelos dois métodos de
sintese utilizados (cinco pelo hidrotermal e cinco pelo Pechini) foram enviadas a
pesquisadora Maria Inés Basso Bernardes, do Departamento de Fisica e Ciéncias dos
Materiais, Instituto de Fisica de Sao Carlos, USP, em Sao Carlos. L4, foram aplicadas
duas técnicas de caracterizacdo das amostras, a difracdo de raios x e a

fotoluminescéncia, que serdo descritas adiante neste trabalho.

Figura 6 - Trés amostras em forma de pd apds o primeiro tratamento térmico

durante o método Pechini.

Fonte: fornecido pelo autor.
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3.3 Difracéo de raios x (DRX)

A técnica foi aplicada para as analises das dez amostras na forma de pds de
Sr1yPryTi1xAlxOs3 sintetizadas pelos dois métodos ja discutidos neste trabalho. A DRX
foi realizada através do difratbmetro automatico Rigaku Ultima IV Rotaflex RU200B
utilizando a radiagéo CuKa (50 kV, 100 mA, 1,5405 A). Os dados foram coletados em
um intervalo de 20° a 80° no modo 28, usando um passo de 0,02° com acumulagao
de 5 s/ponto. A DRX foi utilizada para determinar a presenga das fases nas amostras
Sr1yPryTi1xAlxO3, bem como as fases cristalinas secundarias. Os difratogramas
gerados apods a analise dos dados foram indexados utilizando comparagao direta com

outros difratogramas para o SrTiO3 contidos na literatura (8,62,63).

3.4 Fotoluminescéncia (FT)

Para gerar os dados de FT para as amostras Sr1-yPryTi1-xAlxOs3 foi utilizado um
monocromador Thermal Jarrel-Ash Monospec 27 e uma fotomultiplicadora
Hamamatsu R446 acoplada a um sistema de aquisicdo composto de um lock-in SR-
530 controlado por meio de um microcomputador. Foram utilizados feixes de um laser
de um laser kripténio (Coherent Innova) com comprimento de onda de 350,7 nm, a
uma poténcia de saida de 200 a 800 mW. Todos os espectros de FT foram obtidos a

temperatura ambiente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Em posse dos dados obtidos pela pesquisadora Maria Inés Basso Bernardes
para a difracdo de raios x, utilizou-se um software grafico para a geragdo dos
difratogramas apresentados nas figuras 7 e 8, referentes as amostras produzidas pelo

meétodo hidrotermal e Pechini, respectivamente.

Figura 7 - Difratogramas das amostras Sro,998Pro,002Ti1-xAlxO3 produzidas na sintese

hidrotermal. O plano cristalografico esta indicado em cada pico.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 8 - Difratogramas das amostras Sro,998Pro,002Ti1-xAlxO3 produzidas pelo

meétodo Pechini. O plano cristalografico esta indicado em cada pico.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Observa-se em ambas as figuras picos bem definidos que caracterizam
amostras STO. Estes padrdes para os difratogramas do STO, bem como os planos
cristalograficos correspondentes a cada um dos picos apresentados, sdo facilmente
encontrados na literatura (8,62,63). Por comparacao direta entre os difratogramas
obtidos e os padrdes da literatura, pode-se afirmar que as amostras sintetizadas pelos
dois métodos ndo apresentam fases cristalinas secundarias, evidenciando assim que
as amostras sintetizadas realmente sdo amostras de STO dopadas com praseodimio
e aluminio (SrTiOs:Pr,Al). Isso pode ser notado pela auséncia de picos intermediarios
entre os picos caracteristicos dos difratogramas para as amostras sintetizadas. Isso

evidencia que os dois métodos utilizados neste trabalho para realizar a sintese do
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composto Sro,998Pro,002Ti1-xAlxO3, dopado com Pr e diferentes concentracdes de Al, sdo
viaveis.

Pode-se observar que a meia largura dos picos observados nos difratogramas
da figura 8 é mais larga do que nos picos observados na figura 7. Este fato esta
evidenciado na figura 9, na qual escolheu-se o pico referente ao plano cristalografico
(110) do difratograma referente a concentracéo de 3,0% de Al para cada um dos dois

métodos. A fim de ressaltar ainda mais a diferenga entre a meia largura dos picos, foi
necessario ampliar dar um zoom na regiao dos picos.

Figura 9 - Curvas ampliadas referentes ao plano cristalografico (110) para a

concentragao de 3% de Al
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Fonte: fornecido pelo autor.

Isso indica que ha uma maior quantidade de defeito, ou seja, uma maior

desorganizagao estrutural nas amostras produzidas pelo método Pechini. Como
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comentado anteriormente, esses defeitos existem nos dois conjuntos de amostras, ou
seja, nas amostras sintetizadas por hidrotermal também estéo presentes. Os defeitos
sao essencialmente devido a reducdo do tamanho de gréaos do meétodo Pechini
comparado com o método hidrotermal (8,63).

Além da caracterizagcdo estrutural para verificar a presenca de fases
cristalinas secundarias, os difratogramas obtidos foram utilizados para determinagao
do parametro de rede de cada uma das amostras. Os calculos dos parametros de rede
foram feitos matematicamente pelo software gratuito chamado UnitCell (64). Para
isso, foi necessario encontrar o valor da posi¢cao de cada um dos picos caracteristicos

(valor de 20). Os valores dos parametros de rede estdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3 - Parametros de rede das amostras

0,2% Al 1% Al 3% Al 5% Al 10% Al

Hidrotermal 3,9141 £ 3,9234 + 3,9154 + 3,9199 + 3,9129
0,0002 A 0,0002 A 0,0002 A 0,0002 A 0,0002 A

Pechini 3,9089 * 3,9078 + 3,9048 * 3,9076 * 3,9073 +
0,0002 A 0,0002 A 0,0002 A 0,0002 A 0,0002 A

Fonte: elaborado pelo autor.

Pode-se observar uma certa flutuagao entre os valores dos parametros de
rede observados na tabela 3, porém todos eles estdo préximos ao valor do parametro
de rede do STO encontrado na literatura, de 3,90 A (8). Quanto ao método de sintese,
para cada concentragao de Al, o método hidrotermal produziu amostras com maiores
parametros de rede, ainda que as diferengas sejam sutis, da ordem de 0,01 A. Quanto
a concentragao de atomos de aluminio (Al), observa-se que para um mesmo método
de sintese ndo houve um padrdao de aumento ou diminuicido do parametro de rede,
mas sim uma variagao aleatoria, este fato pode estar relacionado com o equilibrio de
cargas entre os cations.

Por semelhancga de raios atdmicos, os cations Pr3* ocupam alguns sitios antes
ocupados por Sr?*, ocasionando assim uma deficiéncia de carga negativa, +1. Ja os
cations AI** podem ocupar os sitios que antes eram ocupados pelo Ti**, isso resulta
em um excesso de carga negativa, -1. Ou seja, se para cada cation Pr3* incorporado,

um cation AI¥* também o for, o equilibrio de cargas estara mantido, +1 — 1 = 0. Isto
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ocorre para a concentragao igual de atomos de Pr e Al (x = 0,002). Contudo, devido a
enorme quantidade de atomos envolvidos nestas substituicées, elas podem ocorrer
aleatoriamente, de forma que o equilibrio de cargas nao se estabelega e vacancias de
oxigénio sao geradas. O numero de vacancias pode aumentar conforme o aumento
da concentragao de atomos de Al, causando ainda mais defeitos na estrutura do STO
dopado.

O anion de oxigénio possui um excesso de cargas negativas de -2, 0%, logo
pode-se afirmar que a cada dois cations AI** incorporados no STO, uma vacancia de
oxigénio & formada. Com isso, a célula unitaria pode diminuir de tamanho pois um
atomo de oxigénio é retirado da mesma. Entretanto, devido a essa diminuigdo da
célula unitaria, os cations se aproximam e, por repulsao eletrénica tendem a se afastar
novamente. Essa alterndncia de tamanho devido as vacancias de oxigénio,
associadas as repulsdes elétricas entre os cations (cargas de mesmo sinal), justifica
o comportamento aleatério dos parametros de rede em fungédo da concentracéo de Al
incorporados nas amostras de STO.

Os resultados obtidos para a fotoluminescéncia (FT) estdo indicados nas

figuras 10 e 11.
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Figura 10 - Espectros de FT das amostras deSro,098Pro,002Ti1-xAlxO3 sintetizadas pelo

meétodo hidrotermal.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Na figura 10 estédo representadas as curvas de FT das amostras do método
hidrotermal. Pode-se notar que todas as curvas apresentam essencialmente dois
picos de emissdo de FT bem evidentes, exceto a de cor vermelha, referente a
concentracado de 1,0% Al. O comportamento desta curva € anédmalo em relagao aos
demais e sera melhor interpretado pelo autor, que pretende continuar com este
trabalho a fim de criar hipéteses que levem a justificar este comportamento observado.
As curvas da figura 11 estdo bem-comportadas e apresentam picos de FT bem

evidentes.
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Figura 11 - Espectros de FT das amostras deSro,098Pro,002Ti1xAlxO3 sintetizadas pelo

meétodo Pechini.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Segundo Okamoto, os maiores picos de FT observados na regido dos 617 nm
sdo atribuidos as transigbes internas do estado excitado 'D> para o estado
fundamental 3H4 do ion Pr3* ('D2—3Ha4 FT) que ocorrem na camada 4f (27). Ja os picos
na regido dos 490 nm s&o atribuidos a transigdo de 3Po para 3Ha (*}Po—3H4 FT). Ele
mostrou ainda que a adicdo de Al nas amostras de SrTiO3:Pr3* favoreceu a emissao
vermelha de FT até a concentragao de 2,0% de Al, chegando a emitir 200 vezes mais
que as amostras de SrTiO3:Pr3* sem Al. A partir de 2,0% de Al, a emissdo vermelha
de FT permaneceu saturada, sem alteracdo. Essa melhora na emissao de FT estaria
relacionado a formagao de complexos AlI3*-Pr3* devido @ compensagao de cargas que
ocorre na substituicdo do Pr3* no sitio do Sr2* e do AI** no sitio do Ti**; e o acréscimo
de Al favorece a formacgao destes complexos (27), aumentando assim a luminescéncia

nos compostos SrTiOz:Pr3* A+,
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Comparando as curvas de FT, pode-se notar claramente que a maior emissao
de FT ocorreu para as amostras com a concentracdo de 3,0% de Al, representada
pela curva de cor verde nas figuras 10 e 11. Este maior pico de emissao de FT ocorre
no comprimento de onda 608 nm para a amostra do método hidrotermal e em 611 nm
para a amostra do método Pechini; estes valores correspondem a uma cor bem
proxima a cor vermelha do espectro visivel (65). A cor vermelha emitida é
caracteristica para amostras de STO dopadas com atomos de praseodimio (27).

Conforme observado, a adicdo de 3,0% de Al nas amostras do método
hidrotermal e Pechini favoreceu a emissao de FT na regido do vermelho. Com o intuito
de comparar estas intensidades maximas, as duas curvas relativas a 3,0% de Al foram
colocadas em um mesmo grafico, apresentado na figura 12. A curva laranja
representa a emissédo de FT da amostra do método Pechini e a cinza representa a
emissdo da amostra do método hidrotermal. O maior pico da amostra do método
Pechini é quase seis vezes maior do que o maior pico da amostra do hidrotermal, ou
seja, pode-se dizer que a amostra do método Pechini com 3,0% de Al é mais
luminescente do que a amostra do hidrotermal, para o comprimento de onda em torno
de 608-611 nm. Ademais, para essa faixa de comprimento de onda, todas as amostras
do método Pechini apresentaram maior luminescéncia do que as amostras do método
hidrotermal.

Como pode-se observar na figura 12, as amostras do método Pechini se
sobressaem em relagdo as amostras do método hidrotermal quanto a emissao de FT
e sua intensificagdo com a adigdo de Al na estrutura do SrTiO3:Pré*. Isto pode estar
relacionado ao maior numero de defeitos nas amostras do método Pechini, tais como
a formagao de complexos Al3*-Pr3*, o aparecimento de vacéncias de oxigénio durante
o desequilibrio de cargas que ocorre nas substituicdes dos cations, a diferenga do
tamanho de gréos das amostras dos dois métodos, sendo que o método Pechini gera
amostras com graos menores do que as geradas pelo hidrotermal (8,63). Assim, as
propriedades de superficie se sobressaem em relagao aos efeitos internos dos graos
(63).



Intensidade de FT (u.a.)

Figura 12 - Curvas referentes a concentragao de 3,0% de Al das amostras do

meétodo hidrotermal e Pechini

—— Hidroterm al
Pechini

| : | : | : | : | d |

Comprimento de onda (nm)

Fonte: elaborado pelo autor.

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

38

E valido ressaltar que o autor deste trabalho continuara o estudo dos

comportamentos das emissbées de FT das amostras sintetizadas. Ele tem a

perspectiva de aplicar outras técnicas de caracterizagcdo as amostras, tais como

microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia Raman, a fim de estudar

as propriedades estruturais (tamanho dos graos, desordens estruturais) e relaciona-

las a emissao de FT. Além disso, pretende-se utilizar os dois métodos de sintese deste

trabalho (hidrotermal e Pechini) para produzir amostras dopadas com um outro “terra-

rara”, o lantanio (La) e verificar sua influéncia sobre a emissao de FT.
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5 CONCLUSOES

Através do que foi discutido neste trabalho pode-se levantar algumas
conclusdes sobre os resultados encontrados. Primeiramente, verificou-se viabilidade
da utilizacdo do método hidrotermal e método Pechini para na sintese de amostras
dopadas com atomos de praseodimio (Pr) e aluminio (Al). Através da analise dos
difratogramas gerados com os dados da técnica da difracdo de raios x, péde-se
observar que as amostras n&o apresentaram fases cristalinas secundarias
indesejadas, evidenciando que realmente foram produzidas as amostras esperadas e
que o método hidrotermal e método Pechini foram viaveis para as sinteses esperadas.

Quanto a emissao de FT pode-se concluir que para as amostras dos dois
meétodos de sintese o maior pico ocorreu na regido entre 608 — 611nm, que € o
comprimento de onda préximo ao da cor vermelha, evidenciando a emissao vermelha
caracteristica dos cations Pr3* inseridos na estrutura do STO, conforme apresentado
na literatura (27).

As amostras do método Pechini apresentaram maiores emissdes de FT do
que as amostras do método hidrotermal. Além disso, de todas as concentragdes de Al
utilizadas nas amostras deste trabalho, a concentracao de 3,0% de Al foi a que mais
favoreceu a emissao de FT, tanto para a amostra do hidrotermal, quanto para a
amostra do método Pechini, sendo que esta ultima apresentou uma emissao de FT

quase seis vezes maior do que a amostra do hidrotermal.
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