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RESUMO

Sintese e Caracterizacao do Sistema Ca;_,Sr,SnQO;

Mary Cristina Ferreira Alves; Orientadores: Prof*. Dr*. 1€da Maria Garcia dos Santos; Prof.

Dr. Antonio Gouveia de Souza.

O CaSnO; ¢ uma perovskita com estrutura ortorrombica, de fundamental
importancia tecnolédgica, devido as suas propriedades dielétricas. Neste trabalho,
foi avaliado o efeito da substitui¢do do célcio pelo estroncio, nas propriedades
dessa perovskita. Os pds no sistema Ca;_,Sr,SnO; (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1),
foram sintetizados com éxito, pelo método dos precursores poliméricos. A
decomposicdo dos pds precursores foi analisada termicamente e apos a
calcinagdo, o material foi caracterizado por DRX, espectroscopia nas regides do
infravermelho, Raman e UV-visivel. Os pds precursores apresentam sistema
monofasico apds calcinagdo a 700 °C por 2 h, no entanto, observou-se que o
aumento da concentracdo de Sr°" na estrutura altera a organizagdo a curto e
longo alcance. Esta mudanca pode ser comprovada pelo perfil dos difratogramas
de raios X, espectros de Raman, ambos associados aos calculos de FWHM. As
energias de bandgap Optico foram calculadas a partir das curvas de absorcao do
UV-visivel, e essas energias apresentaram variacdes com a temperatura, €
pequenas variagcdes com o aumento da concentragdo de estroncio. Por outro lado,
os valores de gaps tedricos encontrados, na literatura para o CaSnO3 e SrSnQOs;,
sdo similares. Todos esses resultados indicam potenciais para propriedades

fotoluminescentes no sistema Ca;_Sr,SnOs

Palavras-chave: Perovskita, Ca;,Sr,SnO;, precursores poliméricos e

fotoluminescéncia.



ABSTRACT

Synteses and Caracterization of the System Ca,_Sr,SnQO;

Mary Cristina Ferreira Alves; Advisers Prof®. Dr’. 1éda Maria Garcia dos Santos and Prof.

Dr. Antonio Gouveia de Souza.

CaSnOs is an orthorhombic perovskite, with an outstanding technological
importance, owed to its dielectric properties. In this work, the influence of the
substitution of Sr** for Ca®, in the perovskite properties, was evaluated. The
powders in the system Ca;,Sr,SnO; (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75 and 1) were
successfully synthesized, by means of the polymeric precursor method. The
decomposition of the powder precursors was thermally analyzed and after the
heat treatment the material was characterized by XRD, infrared, Raman and UV-
Vis spectroscopy. After a heat treatment at 700 °C for 2 h, the powders displayed
a single phase structure. It was also observed that the Sr*" - enrichment in the
lattice changes the short and the long range organization, what can be confirmed
by the XRD patterns, the Raman spectra and the calculated values of FWHM.
The optical bandgap energies were obtained from UV-Vis absorption curves,
presenting a meaningful variation with the heat treatment temperature. On the
other hand, the variation with the Sr*" concentration was small. The theoretical
bandgaps for CaSnO; and SrSnQOs, reported in the literature, are similar to the
values obtained in the present work. All these results indicate the possibility of
obtaining promising results in the photoluminescence properties of the

Ca;Sr,SnOj5 system.

Keywords: Perovskite, Ca;_,Sr,SnOs, powder precursors and photoluminescence.
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Alves, M.C.F. Capitulo 1 - Introdugao

1.0 - INTRODUCAO

CaSnO; e o SrSnO; sdo perovskitas do tipo ortorrdbmbico, que
apresentam cubos distorcidos, provenientes das inclinagcdes de seus octaedros
(MOUNTSTEVENS et al., 2003). Devido as suas propriedades dielétricas, esses
materiais vém destacando-se nos ultimos anos, por oferecer um vasto campo em
aplicacdes tecnologicas, tais como, fabricacdo de capacitores termicamente
estaveis, baterias de ion litio, sensores (Azad et al., 1999 e Sharma, N, et al.,
2002).

Nesses dois ultimos anos, foram publicados dois artigos envolvendo o
estudo de propriedades fotoluminescentes nos sistemas de SrSnO; (ZHANG et
al., 2006) e CaSnO;:Tb (LIU et al., 2005). Os estudos foram realizados para
estruturas cristalinas e, no caso do SrSnOs;, em temperaturas criogénicas, ambos
sintetizados por meio de reagdes no estado solido.

Os estanatos de célcio e estroncio tém sido sintetizados com bastante €xito
por meio dos seguintes métodos: reagdes no solido (MOUNTSTEVENS et al.,
2003; ZHANG et al., 2006), sol gel (SHARMA et al., 2002), precursores
peroxido (PFAFF, 1994), Hidrotermal (LU et al., 2004) e precursores
poliméricos (ALVES et al., 2006). Uma das desvantagens de alguns métodos ¢ a
obtencdo dos compostos utilizando-se elevadas temperaturas. Isto pode acarretar
a elevagdo do custo e baixa qualidade das propriedades obtidas para os
semicondutores, ja que leva a um baixo controle estequiométrico, morfologico e
estrutural.

O método dos precursores poliméricos, utilizado neste trabalho,
proporciona a obtencao de materiais, que podem ser nanométricos, com elevada

homogeneidade quimica, baixo custo, elevado controle estequiométrico, além de

16



Alves, M.C.F. Capitulo 1 - Introdugao

utilizar temperaturas relativamente baixas na obten¢do do material semicondutor
(LUCENA et al., 2004; SOUZA et al., 2005).

Considerando o elevado interesse cientifico e tecnologico no estudo das
perovskitas de estanatos, este trabalho tem como objetivo a sintese e a
caracterizacdo do sistema Ca;,Sr,SnO;, obtido por meio do método dos
precursores poliméricos, visando avaliar o efeito da temperatura e da
coexisténcia de dois modificadores na estrutura cristalina e na desordem a curto

e longo alcance.

1.1 Estruturas de Perovskitas

As perovskitas sdo estruturas com formulas quimica ABX3, em que A ¢
um cation metalico geralmente mono, di ou trivalente ¢ B ¢ um céation tri, tetra
ou pentavalente, como Ti, Sn e Zr etc. Um exemplo de perovskita ¢ o BaSnQOs;,

como ilustrada nas Figuras 1.1.

Figura 1.1 - Modelo estrutural da célula unitiria da perovskita BaSnO;
(MIZOGUCHI et al., 2004)

Os octaedros t€m seus eixos orientados ao longo das arestas da célula,
sendo unidos pelos vértices, formando um arranjo tridimensional. Estes arranjos

contém grandes buracos que sao ocupados pelos atomos A. O cation A — o maior

17



Alves, M.C.F. Capitulo 1 - Introdugao

dos dois cations — ¢ rodeado por 12 anions 0%, cada cation B, por sua vez, esta
no centro de 6 ions O, situados nos vértices de um octaedro regular e, os anions
O” sdo coordenados por dois cations B ¢ quatro cations A (MARINOVA et al.,
2003).

As perovskitas tém atraido muita atencao dos pesquisadores, pois, devido ao
arranjo estrutural, apresentam uma grande variedade de propriedades fisicas, tais
como ferroeletricidade (BaTiO;), ferromagnetismo débil (LaFeO; e HoFeOs;),
ferromagnetismo (SrRuOs;), supercondutividade (SrTiOs,), uma grande
condutividade térmica devido ao transporte de excitons (LaCoQ;), transi¢des
metal-isolante de interesse para aplicagdes como termoresistor e catalisador
(LaCo03), fluorescéncia compativel com “laser action” (LaAlO;:Nd),
propriedades de transporte de interesse para poténcia termoelétrica de alta
temperatura e, recentemente, foi descoberto que elas apresentam
magnetoresisténcia colossal, o que faz destes materiais, potenciais candidatos
para aplicagdes tecnologicas, como cabecas de leitura e escritura magnética
(PEREZ, 2000). Também tem sido estudado o emprego de perovskitas em
células combustiveis(LEE et al., 2006; HSU et al., 2006; MATINEZ et al.,
2007).

Neste trabalho, o sistema CaSnQO; - SrSnO; foi estudado. O SrSnO; é um
cristal com estrutura perovskita ortorrdmbica (grupo especial Pbnm, simetria
Op), com transicao de fase para tetragonal e cubica a temperaturas de 800 e 1000
°C, respectivamente. Este sistema possui elevado grau de pseudo-simetria a
temperatura ambiente. A presenca de octaedros SnOg distorcidos, favorece um
maior numero de transicoes eletronicas nestes materiais. As propriedades foto-
fisicas destes semicondutores tém sido investigadas por estudos teoricos
baseados na teoria de densidade funcional - DFT e dados experimentais

(ZHANG et al., 2006).

18



Alves, M.C.F. Capitulo 1 - Introdugao

Figura 1.2 — Estrutura ortorrombica de estanatos (MIZOGUCHI et al, 2004).

Por sua vez, apenas duas fases do sistema CaO — SnO, foram reportadas na
literatura — o CaSnO; e o Ca,SnQ,4, com estruturas perovskita ortorrombica e
espinélio, respectivamente. Estas t€ém sido normalmente obtidas por meio de
reagoes no estado solido (PFAFF, 1994).

O estanato de célcio, com estrutura perovskita, tem conquistado grande
espago no estudo de suas propriedades, pois trata-se de um excelente
semicondutor com caracteristicas dielétricas, que oferece um vasto campo de
aplicacdes tecnologicas, tais como fabricagdo de sensores e capacitores
termicamente estaveis. Além disto, ja& ¢ possivel encontrar na literatura,
propriedades muito interessantes para o CaSnO;, como por exemplo, na

producao de eletrodos de baterias de ion litio (SHARMA et al., 2002).

1.2 Sistema Ca;_,Sr,SnO;

As estruturas de BaSnO;, SrSnO; e CaSnO; tém sido recentemente
descritas na literatura, sendo que os trés compostos pertencem a estruturas de
perovskitas cléssicas, tais como; cubicas e ortorrombicas (MIZOGUCHI et al,

2004).

19
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O BaSnO; tem estrutura cubica, enquanto compostos de SrSnO; e
CaSnO; apresentam cubos distorcidos, devido as inclina¢des de seus octaedros.
Nestes compostos, o ambiente local do Sn*" ¢ mantido, e os arranjos
tridimensionais dos octaedros também sdo preservados, mas as inclinagdes
promovem mudangas significativas no ambiente local do cation A = Ba ou Sr ou
Ca (MIZOGUCHI et al, 2004).

Existem varios padrdes de distor¢des por octaedros inclinados, e 22 tipos
diferentes foram descritos utilizando as notag¢des de Glasser (MIZOGUCHI et al,
2004), as quais especificam as rotacdes dos octaedros SnOg sobre os eixos
cartesianos (X, y e z). Estas indicam se as rotagdes estdo em fase (+) ou fora de
fase (-) ou em zero, que ¢ utilizado quando nao ocorrem rotagdes.

Mesmo tendo simetria cubica em altas temperaturas, a maioria das
perovskitas apresenta distor¢des com perda de simetria a baixas temperaturas,

como resultado de deslocamentos atomicos.

Distor¢des da estrutura ideal podem ser geradas por trés mecanismos:
dobramento dos octaedros, distor¢des dos octaedros ¢ deslocamentos dos cations
dentro dos octaedros. O primeiro mecanismo (dobramento) ¢ observado quando
se varia a densidade eletronica do sitio A e usualmente tem o maior efeito sobre
os parametros de rede. Por outro lado, a distor¢cdo dos octaedros ¢ gerada pelo
efeito Jahn -Teller (PEREZ, 2000). Outro mecanismo seria a variagdo do estado

de oxidagdo do Sn ou excesso de oxigénio.

Deste modo, o Ca;Sr,SnOj3, obtido por meio de reagdo no estado solido,
apresentou grupo espacial Pbnm (ortorrdmbica). Porém, foi detectada uma
diferenga nos padroes de DRX para o Ca 60Sr)40Sn0Os3, indicando a existéncia de
subgrupos, dentro da estrutura ortorrombica (MOUNTSTEVENS et al., 2003).

De acordo com MOUNTSTEVENS et al. (2003), a distdncia média de
ligagdo Sn*" - O® ndo muda monotonicamente com o aumento do tamanho do

cation, mas existe uma mudanca de comportamento na regido limite entre o
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tetragonal-ortorrdmbico. Por outro lado, ha uma mudang¢a continua no angulo
Sn — O — Sn, ou seja, na forma como os octaedros estdo ligados. Foi observado
que, quando fator de tolerancia (Equagdo 1) ét =1, o sistema tem grupo espacial
Pm 3 m (cubico), que corresponde ao angulo de 180° entre Sn — O — Sn. Quando
o fator de tolerancia comeca a diminuir, ou seja, para t < I, os angulos entre o Sn
— O — Sn comegam a diminuir, mas a média ainda ¢ linear nas regides de
transigdo entre os grupos tetragonal-cibico (I4/mcm-Pm3m). Quando ocorre a
transicdo cubica-ortorrdbmbica, Pm3m - Pnma, os dngulos se tornam menores
que 180° (MOUNTSTEVENS et al. 2003), como podemos verificar na
Tabela 1.1

g L ntrn) (1
N2(r, 4 1)

A . . , . . ;. 4+
sendo: t = fator de tolerancia, ry = raio do cation A; rg = raio do cation B — Sn™";
r, = raio do anion — O%.

Tabela 1.1 - Caracteristica estruturais de estanatos ternarios, ASnQO;
(MIZOGUCHI et al, 2004).
Compostos Grupo Distancia Sn-O(A) | Angulo(’) Sn-O-Sn
Espacial
BaSnOs( 1,014)" Pm3m 6 x 2,055 180
2 x 2,046
SrSn05( 0,957 | Pnma 2 x 2,048 }ggz
2 x 2,052 ’
2 x 2,061
CaSn0;( 0,905)" Pnma 2 x 2,061 i:g’;
2x2,063 ’
2 x 2,040
CdSnO;(0,883)" Pnma 2 x 2,051 i:g’g
2x2,078 ’

* b corresponde ao fator de tolerancia.
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Isto mostra que a verdadeira distancia média entre Sn-O € insensivel para
t, enquanto os angulos locais do Sn — O — Sn diminuem suavemente com t. Este
fato esta estruturalmente coerente com as mudancas abruptas das curvaturas dos
angulos, nas transicoes de fases das perovskitas (MOUNTSTEVENS et al.,
2003).

Uma das conseqiiéncias na variacdo da organizagdo a curto ¢ médio
alcance ¢ a mudanca nas propriedades Opticas dos estanatos com estrutura
perovskita, ABO;, quando diferentes modificadores sdo utilizados.

De acordo com MIZOGUCHI et al. (2004), os compostos de SrSnQO;,
CaSnO; e BaSnOs; sdo pos brancos, enquanto que o CdSnO; apresenta um tom
amarelado. Para a quantificagdo da banda do gap optico destes compostos, os
espectros de reflectancia difusos foram coletados nas amostras na forma de pos.
Os espectros de absorbancia foram medidos nas perovskitas a temperatura
ambiente e os valores das bandas do gap (E,), determinados para estes

compostos, foram listados na Tabela 2.1

Tabela 2.1 — Valores dos gaps opticos (E,) de estanatos e antimoniatos, medidos a partir
das curvas de reflectancia dos pos (MIZOGUCHI et al., 2004).

Crs Experimental Literatura Calculado
Eq(eV) Eg(eV) Eq(eV)
BaSnO; 3.1 3.1-3.4 0.9
SrSnO; 4.1 -—-- 2.5
CaSnO; 4.4 -—- 2.9
CdSnO3; 3.0 3.0 1.7
Y,Sn,04 4.8 S 3.6
LaZSn207 4.5 —— 3.3
Lu,;Sn,07 4.5 — 3.3
Cd,Sh,04 2.7 3.0-3.5 0.8
Ag,Sh,0, 2.7 3.0 0.1

Observa-se que os valores experimentais estdo razoavelmente de acordo

com os dados da literatura, com relacdo aos compostos de BaSnO;, CdSnQOs;,
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Cd,Sb,07 e Ag,Sb,04. Entretanto, os valores tedricos variam bastante, indicando
a necessidade de se aprimorar os calculos quanticos. De acordo com
MIZOGUCHI (2004), no caso dos compostos de SrSnO; e CaSnO3; o aumento
do gap pode estar relacionado com o aumento das distor¢cdes dos octaedros
inclinados.

No presente trabalho, a sintese do sistema Ca;,Sr,SnO; foi realizada
pelo método dos precursores poliméricos, derivado do método Pechini. A sintese
desse sistema so tinha sido reportada utilizando a reagdao no estado s6lido ou por
termolise do MSn(OH), M = Sr, Ca (MOUNTSTEVENS et al., 2003 ¢ KAZIN
et al, 2000).

1.3. Métodos de Sintese

Perovskitas tém sido sintetizadas com bastante éxito, utilizando varios
métodos de sintese, tais como o hidrotermal, precursores peroxidos, sol gel e
método dos precursores poliméricos. A escolha do método ¢ fundamental, uma
vez que influéncia, ndo apenas a fase final obtida, mas também na desordem a
curto e longo alcance.

O CaSnO; monofasico tem sido sintetizado a elevadas temperaturas,
através de reagdes em estado solido e método sol-gel. Também foram reportadas
sinteses pelo método hidrotermal e dos precursores perdxidos(LU et al., 2004 e
PFAFF, 1995). Na literatura, padroes de DRX podem confirmar a obtengdo da
perovskita monofasica com estrutura ortorrombica, CaSnQOs, sintetizado pelo
método sol-gel, a 1000 °C, com ficha JPDS 03-0756, cujos pardmetros de rede
sioa=11.06A,b=79A e c=11.09A (SHARMA et al., 2002).

Uma das desvantagens do método tradicional de sintese ¢ a reagdo no
estado solido, que utiliza altas temperaturas para obtencao do produto final. Isto

pode acarretar elevagdo do custo e baixa qualidade das propriedades obtidas para
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os semicondutores, ja& que leva a um baixo controle estequiométrico,
morfoldgico e estrutural.

De acordo com LU et al., (2004) o método hidrotermal consiste na mistura
de sais precursores, com aquecimento a baixa temperatura, associado a uma
maior pressao. No caso do CaSnQO;, por exemplo, CaCl, e Na,SnO;.3H,0 sao
dissolvidos em meio aquoso, sendo, em seguida, adicionado a solugdo uma
quantidade determinada de PVP (polivinilpirrolidona), como surfactante que
tem a fun¢do de controlar o tamanho das particulas do CaSnOs. Apds mistura, a
solugdo ¢ tratada a 140 °C por 10 h, formando-se o0 CaSn(OH)s, que ¢ calcinado
sob atmosfera de gas inerte (99,9% Ar) a uma temperatura de 500 °C por 5 h,
obtendo-se, no final, cubos de CaSnO; (LU et al., 2004).

No método dos precursores peroxidos, os sais precursores de célcio e
estanho sdo diluidos em acido cloridrico em uma temperatura de 10 °C em
atmosfera de argdnio, sendo, em seguida, adicionado H,O, e NH; em solucao
aquosa. Depois, a soluc¢do precursora € filtrada e calcinada a 1200 °C, formando
as fases de estanatos (PFAFF, 1995).

Por suz vez, o SrSnO; tem sido sintetizado com €xito, a partir de reacdes em
estado solido, em elevadas temperaturas, utilizando como reagentes iniciais, com
elevado grau de pureza, o SrCO; e 0 SnO,. Os pos foram misturados com um
pistilo e almofariz e prensados na forma de pastilhas. As pastilhas foram
aquecidas em temperaturas de 1300 - 1400 °C por 24 h. A obtencdo do sistema
monofasico foi confirmada por DRX e espectroscopia Raman (ZHANG et al.,
2006; MOUNTSTEVENS et al., 2003).

O SrSnO; também foi obtido pelo método Pechini (KAKIHANA et
al.,1999). Esse método consiste na quelagdo de cations metalicos, formando
complexos metalicos estdveis ao reagir com acido citrico. Na seqiiéncia ocorre,
uma reacdo de poliesterificacdo, a partir do etilenoglicol (reagdo de
polimerizagao), resultando numa rede rigida de um polimero organico altamente

ramificado, como ¢é exemplificado na Figura 1.3.
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Figura 1.3 - Representacao Esquematica do Método dos Precursores Poliméricos

A presenca de trés grupos carboxila no acido citrico leva a formacao de

polimeros ramificados randomicamente, fazendo com que a resina possua uma

elevada viscosidade, impedindo a segregacdo dos cations (KAKIHANA e

YOSHIMURA, 1999).

A calcinagdo da estrutura polimérica ¢ realizada em atmosfera oxidante,

para eliminacdo de matéria organica, obtendo-se, no final, pods ceramicos de alta

qualidade (SOUZA et al., 2005).

Este método proporciona a obtencdo de materiais, que podem ser
nanométricos, com elevada homogeneidade quimica, baixo custo, elevado
controle estequiométrico, além de utilizar temperaturas relativamente baixas na

obtencdao do material semicondutor (LUCENA et al., 2004; SOUZA et al.,

2005).
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2.0 - OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintese e caracterizacdo do sistema Ca;,Sr,SnO;, pelo método dos
precursores poliméricos, com substitui¢do do calcio pelo estroncio, com x =0 a
1, visando determinar a influéncia do modificador de rede e da temperatura na

estabilidade do sistema.

2.2 Objetivos Especificos

» Sintetizar o estanato de calcio, pelo método dos precursores poliméricos,
com substituicdo de 0 a 100% em mol de Sr*';

> Verificar a influéncia das percentagens de Sr°° na obtencdo e
estabilidade do composto;

» Caracterizagdo estrutural do sistema Ca;,Sr,SnOs;, em funcdo da
concentracdo do cation substituinte e da temperatura de tratamento
térmico, avaliando a desordem a longo alcance;

» Caracterizar o sistema ainda por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho, Uv-Visivel e espectroscopia Raman, a fim de verificar as
vibracdes dos poliedros de coordenagdo referentes ao composto, bem

como sua desordem a curto alcance.
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3.0 - METODOLOGIA

3.1 — Preparacio do Citrato de Estanho

Os reagentes, utilizados nas sinteses do CaSnO; puro e dos substituidos por

Sr*estdo descritos na Tabela 3.1.

Tabela 3. 1 Reagentes utilizados na sintese dos compostos Ca; Sr,SnQO;

REAGENTES I:;)Ulii/l/[}%ﬁ PU(RO/EOZ)ZA FABRICANTE
Acido Citrico C¢H30-.H,0 99,5 Cargill
Etileno Glicol HO.CH,.CH,.0OH 99,0 Avocado
Acetato de Calcio (CH3C0O0),Ca.H,0 99,0 Vetec
Nitrato de Estroncio Sr(NOs), 99,0 Vetec
Acido Nitrico HNO; 65,0 Dinimica
Cloreto de Estanho SnCL.2H,0 99,9 J.T.Backer

Foram sintetizadas amostras para obtengdo da perovskita CaSnO; e

substituida para x = 0,25; 0,5; 0,75 ¢ 1, com o Sr** de acordo com a relacao

estequiométrica Ca;Sr,SnOs. Inicialmente, foi preparado o citrato de estanho,

conforme apresentado na Figura 3.1. A relagdo entre o cloreto de estanho

dihidratado e o acido citrico foi de 1 mol do cloreto para 3 mols do acido citrico.
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[ Agua destilada ]

[ Acido Citrico ]

Agitacao -~ P [ Aquecimento a 60 °C ]
> o L

A 4

Cloreto de Abaixar a temperatura
Estanho para 0°C
Agitacao

\ 4

[ Hidroxido de amonia ]

Precipitado de Citrato
de Estanho

Figura 3.1 Fluxograma da Sintese do Citrato de Estanho

O primeiro passo foi colocar, em um béquer contendo dgua destilada sob
agitagdo constante e aquecimento de 60 a 70 °C, a massa de 4cido citrico,
calculada estequiometricamente.

No segundo passo, apos a dissolugdo completa do acido citrico foi
adicionado o cloreto de estanho e, assim como para o acido, espera-se haver total
dissolucgdo. Posteriormente, o hidréxido de amonio foi adicionado com o auxilio
de uma bureta, em um béquer imerso parcialmente em um recipiente contendo
agua gelada e gelo, a fim de facilitar a precipitacdo do citrato de estanho. Nesta
etapa, foi necessario o controle do pH, utilizando papel pH, o qual permaneceu
menor ou igual a 3, para evitar a formagao de Sn(OH), ou Sn metélico.

Apos a formagdo de precipitado branco, citrato de estanho, a eliminagao

do cloreto foi realizada com sucessivas trocas de agua, “lavando” varias vezes o
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precipitado. Eliminado o cloreto, o precipitado foi filtrado e colocado em estufa
a 70 °C/4 h. A confirmac¢do da eliminag¢do desse cloreto deu-se através do
chamado Teste do Cloreto, utilizando-se AgNO;. Seco, o p6 foi desaglomerado e

armazenado em um recipiente no dessecador.

3.2 — Sintese do CaSnO; puro e substituido por Sr**

ApoOs preparacao do citrato, foi feita a sintese da resina, como apresentado
na Figura 3.2. Em um béquer sob agitagao, foi preparada uma solugdo de citrato
de calcio, a partir do acetato de calcio em meio aquoso(aproximadamente 30 mL
de 4gua destilada). Para a adigdo do substituinte Sr*’, fez-se uma segunda
solucdo de citrato de estroncio, a partir do nitrato de estroncio em solugdo
aquosa. Em seguida, uma terceira solugdo ¢ preparada usando-se citrato de
estanho e acido nitrico, em que se misturou a primeira ¢ a segunda solucdes a
terceira. Por fim, foi adicionado o etilenoglicol.

Na seqiiéncia, foi medido o pH da mistura, sendo este acido (igual a zero
quando medido em papel pH), em todas as resinas. Essa ultima solugdo foi
deixada sob agitacdo constante e aquecimento entre 70 ¢ 90 °C por mais ou
menos 1,5 h, ou até a total eliminacdo do NO, presente na solugao.

Depois da adi¢ao de todos os reagentes, a solucdo foi aquecida a uma
temperatura de aproximadamente 100 °C, com o objetivo de formar um gel
polimérico chamado de resina, que permaneceu na capela evaporando até a
reducao do volume inicial a metade.

O béquer com a solucao foi colocado em um forno tipo mufla para uma
calcinagdo primaria a 300 °C por 0,5 h. Esta calcinacdo decompde o polimero
dando origem a uma resina expandida, que é constituida por um material semi-
carbonizado, denominado precursor. A calcinagdo primaria, apresentada na
Figura 3.2, foi realizada de forma gradativa, onde se utilizou uma razdo de
aquecimento de 10 °C.min"' e atmosfera de ar.
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Figura 3.2 - Fluxograma da sintese do Ca;,Sr,SnO;3; pelo Método dos Precursores
Poliméricos.
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O po6 precursor foi retirado do béquer, desagregado com o auxilio de um
pistilo e almofariz, e passado numa peneira de 100 mesh, sendo entdo, tratado a
250 °C por 24 h em atmosfera de oxigénio, em um forno tipo mufla com uma
razdo de aquecimento de 10 °C/ min™' e atmosfera de ar. Em seguida, o material
foi passado em outra peneira de 200 mesh, calcinado a 300, 400, 500, 600 e 700
°C por 2 h.

3.3 Caracterizacao dos Compostos

3.3.1 Analise Térmica

As curvas termogravimétricas foram obtidas através de um instrumento
termo analitico, marca TA, modelo 2960, em atmosfera de ar sintético, com
fluxo de 100 ml \ min™. Foi utilizado um cadinho de alumina, contendo 10 mg
das amostras, que foram analisadas em um intervalo de temperatura ambiente a

900 °C, com razio de aquecimento de 10 °C \ min™".

3.3.2 Espectroscopia de Absorciao na Regiao do Infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos com o
uso de um Espectrofotometro, marca BOMEM, modelo MB-102. Os espectros

foram registrados na regido de 2000 a 400 cm™', em pastilhas de KBr.

3.3.3 Espectroscopia de Absorciao na Regiao do UV-Visivel

Os espectros de absorcao na regido do UV-Visivel foram obtidos em um
Espectrofotometro, marca SHIMADZU, modelo UV-2550. Os espectros foram

registrados na regido de 900 a 190 nm.
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3.3.4 Espectroscopia Raman

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas utilizando-se
um espectrofotometro FT-Raman Bruker, modelo RFS/100/S, usando um laser
de Nd: YAG, com poténcia de 60 mW e comprimento de onda de 1064 nm, com

resolucdo de 4 cm™, na regido de 10 — 1200 cm™.

3.3.5 Difracao de Raios X

Os difratogramas de Raios X foram obtidos utilizando um Difratémetro,
marca Siemens, modelo D — 5000, na faixa de 20 = 05 — 75°, com um passo de
0,03° e tempo de passo de 1,0 s, utilizando a radiacdo Ko do cobre como fonte
de radiagdo monocromatica.

O tamanho médio do cristalito (Dc) foi calculado usando-se a equagdo de

Scherrer (3):

De — 0,94 3)
[ cosb

Em que 4 ¢ o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética utilizada, 6 € o
angulo de Bragg e £ a largura a meia altura do pico mais intenso, corrigida pela

equagao (4).

F =B
(4)

em que B ¢ a largura a meia altura do pico 100% da amostra e b a largura a meia

altura do pico 100% do padrdo, quartzo, no presente caso.
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O parametro de rede foi calculado a partir do programa Rede 93, (PAIVA-
SANTOS, 1989), desenvolvido na Unesp — Araraquara, que se baseia no método

dos minimos quadrados.
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4.0 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise Térmica

Os pods precursores foram analisados por termogravimetria e analise
térmica diferencial, de modo a se avaliar a decomposi¢do dos precursores. As
curvas TG dos pds precursores, apds o processo de moagem, (Figura 4.1 e
Tabela 4.1), indicam trés etapas de decomposicdo térmica. A primeira
relacionada com a perda de agua e gases adsorvidos na superficie dos pos. A
segunda estd relacionada com a decomposi¢do da matéria organica, enquanto a
terceira etapa ¢ devido a formagdo de carbonatos seguida sua decomposicao.
Observa-se que a adi¢dao do estroncio leva a uma eliminag¢ao dos carbonatos em

temperaturas menores.

100 -1 -— CaSnO3
- Cag 7551 255n03
-— Ca05Sr05SnO3
o 80+ - Cag »55rg 755n03
o
— SrSnOS
©
0
% 60
=
40
0 200 400 600 800 1000

Temperatura / °C

Figura 4.1 Curvas TG dos pés precursores puro e substituidos por Sr**, ap6s a moagem.
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Tabela 4. 1 Resultados da decomposicio térmica dos pos precursores.

AMOSTRAS ETAPAS | TEMPERATURA (OC) PERDA DE MASSA (%)
1 97 7
CaSnO; 2 294-750 53
3 750 - 1000 1
1 98 6
Cay,7551),55n0; 2 305-716 42
3 716-1000 1,7
1 98 6
Cay 50519505003 2 287-711 43
3 711 -1000 1,4
1 99 7
Ca0,25Sr0,758n03 2 298-683 37
3 683 -1000 2.4
1 98 6
SrSn0O; 2 289-644 42
3 644 - 1000 2,7

As curvas da analise térmica diferencial (Figura 4.2) apresentam trés picos

exotérmicos entre 300 e 500 °C, atribuidos a rea¢des de combustdo (Tabela 4.2)

e picos endotérmicos a 700 °C, acompanhados de uma perda de massa,

confirmando a decomposi¢do de carbonatos. Os picos endotérmicos, sao

apresentados na Figura 4.2b.

Tabela 4.2 - Picos exotérmicos dos pos precursores.

AMOSTRA 1°PICO (°C) | 2°PICO (°C) | 3° PICO (°C)
CaSnO; 344 401 488
Ca,75ST0,255n0; 331 367 475
Cay,5Sr050Sn05 345 408 474
Cay,25Sr075Sn05 350 415 520
SrSnO; 351 404 481
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Figura 4.2 — (a) Curvas DTA dos pos precursores puros e substituidos por Sr, apos a
moagem; (b) Curvas detalhadas de DTA em temperaturas mais elevadas.

Essa perda expressiva de massa estd associada a um processo de

combustdo, com liberacao de grande quantidade de energia. Logo, a otimizagao
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do tratamento térmico destas amostras, em atmosfera oxidante, podera contribuir
positivamente para uma menor perda de massa a ser eliminado em altas

temperaturas, levando a um melhor controle estrutural e morfologico.

4.2 Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho, para as amostras de
CaSnO; puro, Figura 4.3a, apresentam comportamentos similares, no que diz
respeito as evolugdes das bandas de vibragdo para as temperaturas de 250 a
300°C. Observa-se a presenca de bandas na regidio de 1630 a 1643 cm’,
relacionadas com estiramentos COO™ em complexo unidentado (CHO et al.,

1990).
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] ——300°C
400°C
1 —500°C

600°C
——700°C
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’——\—\/_V\‘y\ )

T T T T T T
2000 1600 1200 8100 400
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As bandas em torno de 894, 1092 e 1440 cm™ referem-se a presenca de
carbonatos (NAKAMOTO, 1986). Pode ser observada a presenca de bandas de
absor¢io mais intensas na regiio de 870 cm’, para os pos calcinados nas
temperaturas de 400, 500 e 600 °C, ocorrendo uma redugdo da mesma, a 700

°C. Este fato indica a formagdo de carbonatos entre 300 e 500 °C, seguida da sua
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continua eliminagdo com o aumento da temperatura para 600 e 700 °C. Também
foi verificado um comportamento semelhante entre 250 e 500 °C, para as

amostras de CaSnO; substituidas com Sr** (Figuras 4.4a ¢ 4.4b).

——250°C
——300°C
400°C

: ——500°C
600°C
w ——700°C

Transmitancia / u.a

/"\—\/\’_\\/\. o

2000 1600 1200 .80 400
Numero de onda /cm

Figura 4.3 — Espectros de absor¢iao na regido do infravermelho do CaSnO; (a) e do

SrSnO; (b), em diferentes temperaturas.

Entretanto, para a amostra SrSnO; (Figura 4.3b), as bandas referentes aos
ésteres ainda sdo observadas a 400 °C. Observa-se, também, uma maior
intensidade das bandas de carbonatos, que nao siao reduzidas com o aumento da
temperatura, indicando uma dificuldade de eliminagdo do carbonato de
estroncio. Comparando-se ao resultado da andlise térmica, pode-se afirmar que,
apesar da menor temperatura de decomposi¢do do carbonato de estroncio,

indicada na curva termogravimétrica, essa eliminag¢do nao ¢ completa.
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Figura 4.4 - Espectros de absorcio na regiiao do infravermelho do Ca;Sr,SnO3, apos
calcinacdo em diferentes temperaturas por 2 h. (a) 250 °C; (b) 500 °C; (¢) 700 °C

Em relagdo as bandas da ligacdo metal-oxigénio, os espectros de absorgao,
para as amostras com diferentes concentra¢des de estroncio, calcinadas a 700 °C

(Figura 4.4c), apresentam comportamentos semelhantes quanto ao numero de

bandas entre 484 ¢ 666 cm.

No entanto, a amostra de CaSnO; pura exibe uma banda mais estreita
nesta regido do espectro, indicando uma menor desordem a curto alcance, uma
vez que o espectro de infravermelho de compostos inorganicos esta relacionado

a vibracao dos poliedros de coordenagao.

Dados da literatura indicam que o BaSnO;, com estrutura cubica,

apresenta trés modos vibracionais F;, (fonons acusticos), ativos no
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infravermelho, referente as seguintes vibragdes na rede: Sn-O (estiramento);
SnO; (vibragdes externa com os dtomos de bario) e Sn-O (angulo) (LICHERON
et al., 1996).

Apesar deste dado se referir a uma perovskita cubica, de acordo com
Nyquist e Kagel(Nyquist e Kagel, 1971), os espectros observados para o BaSnO;
(ctbico), CaSnO; e SrSnO; (ortorrombicos) apresentam os mesmos modos
vibracionais, diferindo apenas na intensidade de algumas bandas, como ¢ o caso
do SrSnO; que apresenta bandas mais intensas em torno de 600 cm™. Os
espectros obtidos no presente trabalho apresentam o mesmo perfil dos descritos
por Nyquist e Kagel.

As amostras Ca;,Sr,SnO; apresentam um aumento de intensidade das
bandas correspondentes a ligagdo metal-oxigénio com o aumento da
temperatura, sendo mais visivel a partir de 400 °C (Figura 4.3a). A 700 °C, as
bandas apresentam-se mais estreitas € mais intensas, indicando uma maior
organizacao a curto alcance.

Em relacdo a posi¢do dos picos, observa-se que a banda em torno de 650
cm'l, se desloca de 659 para 671 cm'l, com o aumento do Sr* na rede, enquanto
a banda de baixa freqiiéncia tem comportamento contrario. Isso ocorre porque
cada vibracao refere-se a diferentes vibragdes do poliedro, como apresentado por

LICHERON et al (1996).

4.3 Difracao de raios X

Estanatos com estrutura perovskitas podem apresentar diferentes, em
funcdo do cation modificador e da temperatura de sintese. Resultados obtidos
por difragdes de néutrons indicam que a variagdo das superestruturas de ASnO;
cresce com o aumento do raio do cation A, a temperatura de 300 K, com

variagdes no volume da célula unitaria e nos paradmetros de rede.
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Os sistemas a base de perovskitas sdo comumente descritos usando as
notacdoes de GlazerMOUNTSTEVENS et al, 2003). Para o SrSnO; puro,
ocorrem transi¢oes de fase, com o sistema passando de ortorrombico a tetragonal
e a cubico, em funcao da substitui¢do do modificador de rede, como apresentado

na Equacgdo (5) (MOUNTSTEVENS et al, 2003).

Pbnm(a"b b)) — Imma(a’b b ) > 14/ mem(a’a’c™) — Pmém(a"a"ao
)
Os padrdes de DRX para o CaSnO; puro, calcinado em diferentes
temperaturas, Figura 4.5a, apresentam picos bem definidos apenas a 700 °C.
Entre 250 e 500 °C, sdo observadas bandas largas centradas em 26,7; 32,8 ¢ 51,4
graus, atribuidas a presenga de carbonato. A 600 °C, o material ¢ amorfo,
indicando que boa parte do carbonato foi eliminada, porém a perovskita ainda
nao foi cristalizada a longo alcance. Esse resultado estda de acordo com os
espectros infra-vermelho, que indicam a redu¢do na concentragdo de carbonato,
com o aumento da temperatura.
——700°C
——600°C
500°C
——400°C

300°C
——250°C

Intensidade / u.a

20 30 40 50 60 70
20 / graus
(a)
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Figura 4.5 - Difratogramas de raios X do CaSnO; (a) e do SrSnO; (b) calcinados a
diferentes temperaturas.

Para o SrSnOj; puro, observa-se que o aumento da temperatura promove a
evolugdo do processo de cristalizagdo da perovskita, a partir de 600 °C (Figura
4.5b). As bandas largas observadas em temperaturas mais baixas, centradas em
25,3; 36,3; 44,0 e 50,0 graus, sdo devido a presenga do carbonato de estroncio,
cujas quais foram identificadas através da ficha JCPDS 01-077-198.A diferenga
no processo de cristalizacdo dos dois sistemas fica evidente na Figura 4.6a, que
apresenta os difratogramas, apds calcinagdo a 600 °C. Em todos os difratogramas
de amostras contendo estroncio, fica evidente a presenga de carbonato, em torno
de 25,3° indicando que a presenga de carbonato ndo dificulta o processo de
cristalizagdo, uma vez que essas amostras possuem maior facilidade de
cristalizacdo, com relagao a amostra de CaSnQOj; puro.

Comparando esses resultados aos espectros infravermelhos, observa-se

r 2 . 7 R B ~
que as amostra que contém Sr° possuem bandas, atribuidas a ligacio metal-
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oxigénio, mais largas, indicando uma maior desordem a curto alcance. Acredita-

. . , 2+ , . .
se que, devido ao maior carater covalente do Ca”', ha uma necessidade de maior

organizagdo a curto alcance para se garantir a ocorréncia da cristalizacao, o que

sO ocorre em temperaturas mais elevadas. Isso ocorre devido a maior distor¢ao

entre os octaedros, em decorréncia do maior caréater covalente do Ca*", que leva
a um menor angulo Sn — O — Sn (GREEN et al., 2000).

Os difratogramas de raios X do Ca;Sr,SnOs, calcinados a 700 °C, em

funcdo da concentragio de Sr** (Figura 4.6b), apresentam uma estrutura

cristalina com picos bem definidos.
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Figura 4.6 - Difratogramas de raios X do Ca;,Sr,SnO3 calcinado a: (a) 600 °C;
(b) 700 °C.

Observa-se algumas modificagdes no perfil dos difratogramas e pequenos
deslocamentos nas posi¢des dos picos, que ficam mais evidentes em torno de 56°
(Figura 4.7). Estas modificagdes ocorrem a medida que se aumenta o nivel de
substitui¢ao de Ca** por Sr** no sistema Ca | 4Sr,Sn0Os, levando a uma possivel
transicao de fase. No entanto, na literatura, foram reportadas, apenas transicoes
dentro do subgrupo ortorrdmbico, para as estruturas Ca,_,Sr,SnOj;, obtidos por
reagdo no estado so6lido (MOUNTSTEVENS et al., 2003). Além disso, outros
trabalhos indicam que o SrSnQs;, apds calcinagdo a 800 °C, é ortorrdmbico
(GLERUP et al., 2005). Essa aparente discrepancia entre os resultados pode estar
relacionada a baixa sensibilidade da difratometria de raios X para avaliar o
estanato de estroncio, uma vez que os picos das fases cubica e ortorrdmbica
apresentam-se sobrepostos. Deste modo, torna-se necessario utilizar outras

técnicas para confirmar a fase formada.

48



Alves, M.C.F. Capitulo 4 - Resultados e Discussao
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d
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Figura 4.7 — Ampliacoes dos DRXs do Ca;,Sr,SnQOj; calcinados a 700°C na regiao de
55-580, a - CaSnO3; b - Ca0,75Sr0,25$nO3; C - Ca0,508r0,508n03; d - Ca0,258r0,758n03;
e - SrSnO;,

Mesmo com essa dificuldade em se avaliar a estrutura do SrSnQOs;, €
possivel afirmar que o aumento da concentra¢do de Sr* no sistema promove
uma maior organizagio a longo alcance. Isto ocorre porque a presenga do Sr*',
no CaSnQs;, ird contribuir para a diminui¢do das deformacdes entre poliedros,
levando ao aumento do angulo Sn — O — Sn. E importante lembrar que o Ca*"
tem maior carater covalente, levando a estruturas mais distorcidas e,
conseqilientemente, maior desordem a longo alcance, como confirmado pelo
perfil dos picos no DRX (Figura 4.7). Além do perfil dos picos no DRX, os
valores da largura a meia altura indicam que o aumento da concentragio de Sr**
no sistema leva a diminui¢do na desordem a longo alcance (Figura 4.8), em
conseqiiéncia da diminui¢do nas distor¢des da estrutura ortorrdmbica do

CaSnOs.
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Figura 4. 8 -Valores de FWHM do Ca;.,Sr,SnO; em func¢io da concentracio de Sr*.

Observa-se uma exce¢do para o sistema CagsSrosSnO;, o qual ndo foi
incluido no grafico, pois apresenta um elevada desorganizacao a longo alcance.
Este mesmo comportamento foi observado, na literatura, para o sistema
Cayg 60519405003 (MOUNSTSTEVENS et al., 2003).

Esses resultados sdo complementares aos espectros de infra-vermelho
(Figura 4.4c), que indicam que os poliedros SnOg sdao mais organizados no
CaSnO; do que no SrSnOs. E importante ressaltar que a desordem gerada pelo
calcio ndo ocorre dentro dos poliedros do estanho, mas sim entre esses poliedros,
reduzindo a distor¢ao dentro deles, levando a uma maior ordem a curto alcance.

O aumento da concentragao de Sr** no sistema Ca | xS1,SnO;, proporciona
a expansdo do volume da c¢lula unitaria (Tabela 4.3), com uma diminuicao das
distor¢des do sistema, que passa a se organizar a longo alcance a medida que
aumenta o nivel de substituicio do Sr*" na rede. Estas distor¢des sio devido as
inclinagdes dos octaedros e deslocamentos dos cations ou anions (MISHRA et

al., 2006).
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Tabela- 4.3 -Valores dos parametros de rede do sistema Ca;_,Sr,SnOs.

CONCENTRACAOS,> | a(A) | b(A) C (A) | VOLUME (A%)
CaSnO; 5524 | 5,665 7,940 248,47
Cag75Sr0.25Sn05 5682 | 5,589 8,018 254,61
Cag.50ST0.50Sn05 5630 | 5,692 8,150 261,18
Cag2sSro75Sn05 5714 | 5,676 8,112 263,08
SrSnOs 5698 | 5738 8,070 263,82

Os valores individuais dos parametros de rede apresentam uma variagao
randomica. Estes resultados estio de acordo com os dados obtidos por
MOUNSTSTEVENS et al. (2003), que indicam que a distancia de ligacao

Sn — O nao varia de forma linear, com a substituicao do modificador.

4.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman pode ser util para prever a organizagdo a curto
alcance, dentro das estruturas de materiais nano-cristalinos e também em
absor¢ao de fonons, a qual afeta a perda dielétrica (BANERIJEE et al., 2006).

De acordo com ZHANG et al. (2006), os resultados de medidas de Raman
apresentam modos ativos tipico de perovskitas ortorrdmbicas, nas seguintes
regides, 119, 150, 168, 220, 257, 305, 403, 511, 596, 713 ¢ 890 cm™. No
entanto, observa-se algumas diferencas entre os resultados dos espectros de
Raman para o SrSnO; obtidos no presente trabalho com relagdo aos resultados
da literatura (ZHANG et al.,2006 ¢ UDAWATTE et al., 2000). No presente
trabalho, o espectro Raman para o SrSnOs, calcinado a 700 °C, apresenta picos
nas seguintes regioes, 93, 108, 119, 152, 186, 227, 250, 406, 577, 703, 1074,
1125 ¢cm™, como mostrado nas Figuras 4.9a, 4.9b ¢ 4.9c ¢ Tabela 4.4.
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Figura 4.9 - Espectros Raman dos pds de Ca;xSr,SnOj; calcinados a 700 °C / 2h (a)
Ampliacdes da regido de 0 a 400 em’™; (b) 400 a 800 cm™ e (c) Ampliacio de 1000 a 1200
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Tabela 4.4 — Freqiiéncias (cm™) das bandas de absorcio do Raman e designacdes para o
SI'SHO3.

MODOS SrSnO; SrSnQ; PRESENTE TRABALHO
(Zhang) (Udawatte) SrSn0O; CaSnO;
- 90(m) 93(w) -
119 109(w) 108(vw) -
Sr-SnO;(rede) - - 118(vw) -
150 - 151(vs) 157(m)
168 - - -
220 225(vs) 224(m) 211(w)
O Biaacd 257 259(m) 260(w) -
0O-Sn-O(ligacio) i . 261(w) 282(m)
305 308(vw) - 361(m)
403 403(w) 404(vw) -
Sn-O;(torsional) 511 - - 448(vw)
596 573(vw) 577(s) 580(m)
. e 713 701(m) 709(w)
Sn-O(estiramento simétrico) 890 _ 986(vw) 992(w)
171(w) 186(s) 173(w)
Sr-CO; - 1076(s) 1074(vs) 1072(m)
- 1125(m) 1124(w)

*(vw) muito fraca; (w) fraca; (m) média; (s) forte; (vs) muito forte.

Essa mudanga nos picos pode estar relacionada a presenca de carbonato.
Nos trabalhos reportados na literatura, a sintese foi realizada por reacdo no
estado solido, partindo dos carbonatos (ZHANG et al., 2006) ou pelo método
dos precursores poliméricos (UDAWATTE et al., 2000), conhecido pela elevada
quantidade de compostos de carbono, utilizados na sintese. No presente caso, foi
feita a eliminagdo parcial do carbono, a partir da calcinagdo, a 250 °C, em
atmosfera de oxigénio. Com isso, a quantidade de carbonato formada ¢ menor.
Acreditamos que esse carbonato esteja preso na estrutura cristalina da
perovskita, ligado ao Sr’’, levando a mudanga no perfil do espectro Raman.
Cabe ressaltar que, quando ndo ¢ feita a eliminagdo prévia do carbono, o

espectro obtido € exatamente igual ao reportado na literatura (Figura 4.10).
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Figura 4.10 - Espectros Raman do SrSnOj; calcinados a 700 °C/4 h, sem eliminacio

prévia do carbono.

Além da presenca de carbonato, a mudanca na simetria a curto alcance,
principalmente no que diz respeito as ligacoes Me-SnOj3, pode levar, também, a
mudangas nas propriedades Opticas, como por exemplo, na fotoluminescéncia.

A presenga do modificador de rede Sr** ou Ca**, no sistema
Ca | Sr,SnO3, também leva a uma mudanca do perfil dos espectros Raman,
especialmente na regido entre 100 e 400 cm™ (Figura 4.10a Tabela 4.4)).
Observa-se que o SrSnOj; apresenta maior numero de picos nessa regiao, com
picos em torno de 93, 108, 119 cm™, que ndo aparecem para o CaSnO;. Além do
desaparecimento de alguns picos, observa-se o deslocamento de outros, como
apresentado na Tabela 4.4.

Uma das principais mudancgas esta relacionada ao pico em torno de 361
cm” (0O-Sn-0), que vai diminuindo sua intensidade & medida que o nivel de
substituicio do Ca®" por Sr** aumenta, até o seu total desaparecimento quando a
substitui¢do atinge 100%. Esta mudang¢a de perfil deste pico pode estar

relacionada com o menor grau de desordem a curto alcance dentro dos poliedros
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. ~ 2+
SnOg, apresentado para as amostras que possuem maior concentracdo de Ca

(Figura 4.10a).

Para avaliar o efeito da substituicdo do modificador, na organizacdo a

curto alcance, foi feita a deconvolugdo dos picos em torno de 150 cm™, referente

aos modos ativos do Me-SnO; (Tabela 4.5). Observa-se que a elevacdo da

~ 2+ . . .
concentracao de Sr” na rede promove o aumento da intensidade e estreitamento

do pico nesta regido, ou seja, menores valores de largura a meia altura, além da

reducdo na freqiiéncia do pico, ou seja, da energia de vibragao.

Essas mudancas indicam ligagdes mais fracas do poliedro de estanho com

o modificador Sr*" (Me-SnOs), ¢ com um menor grau de desordem a curto

’ . . I 2+
alcance. Esse fato esta relacionado ao maior carater covalente do Ca”", que tende

a atrair mais a nuvem eletronica dos atomos de oxigénio dos poliedros SnO¢ para

si, promovendo maior distor¢ao e inclinagdes nos poliedros que formam a rede.

Tabela 4.5- Valores das bandas de absorc¢ao apds deconvolucio dos espectros Raman da

regiao em torno 152 cm’

BANDAS DE ABSORCAO
AMOSTRA | Regido de maxima | Amplitude | FWHM
intensidade (cm™) (u.a.) (em™)
CaSnO; 158.90 2.72 9.23
Cag75Sr0,255n0; 153.82 2.11 12.67
Cay 50810505103 152.53 3.21 11.86
Cay25Sr0.75Sn0;3 153.90 6.25 12.00
SrSnO; 152.71 18.25 8.62

Pode-se também perceber que a mudanca da simetria do sistema

Ca;Sr,SnO; esta relacionada ndo apenas com substitui¢ao dos modificadores de
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rede, como também da presenca simultanea dos mesmos. Deste modo, a maior
desordem ¢ observada quando os dois modificadores estdo presentes no sistema.
De acordo com a notacdo de Krogér-Vink (CHIANG et al., 1997) temos a

seguinte representacdo para o sistema Ca;_,Sr,SnO; (x=0a 1):
2+
St —=—>[Sr,0,.]" (6)

A substituicdo do Ca®" por Sr*" em ambos os casos nio gera carga e nem
vacancias, devido a equivaléncia das cargas entre os metais pertencentes a uma
mesma familia.

Os picos apresentados nas regides entre 260 — 282 cm™ (Figura 4.10a)
correspondem aos modos vibracionais O-Sn-O. Observa-se que, o modificador
Sr*" leva a diminuicdo de intensidade e ao alargamento dos picos, indicando que,
quanto menor a sua quantidade no sistema Ca;_,Sr,SnO3, maior a organizagdo a
curto alcance com relagdo as ligagdes O-Sn-O, ou seja, dentro do poliedro. Essa
analise ¢ confirmada pela avaliagdo dos picos referentes aos modos vibracionais
do tipo Sn-Os, em torno de 580 cm™ (Figura 4.11).

Verifica-se que o pico em torno de 361 cm™ (O-Sn-O) vai diminuindo sua
intensidade 4 medida que o nivel de substitui¢do do Ca*" por Sr*" aumenta, até o
seu total desaparecimento quando a substitui¢ao atinge 100%. Esta mudanga de
perfil deste pico pode estar relacionada com o menor grau de desordem a curto
alcance dentro dos poliedros SnOg, apresentado para as amostras que possuem

maior concentra¢io de Ca*" (Figura 4.10a).
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Figura 4.11 — Deslocamento dos picos e valores de FWHM em func¢io do modificador

+ .
Sr’" no sistema Ca1Sr,Sn0O;,

Na Figura 4.11, observa-se que a presenca do Sr** no Ca,,Sr.SnO;
promove o aumento do valor de largura a meia altura e deslocamento dos picos
para menores energias.

Esses resultados indicam que o Sr*” favorece uma maior desordem com
relacdo as ligagdes Sn-O;, ou seja, as amostras que contém maior concentragao
de Ca®" possuem maior ordem dentro dos poliedros e maior desordem entre os
poliedros. Esta ultima pode estar relacionada com o fato do SrSnO; ter maior
facilidade de se organizar a longo alcance (cristalizagdo ocorre em temperaturas
menores), pois apresenta menor distor¢do nos angulos Sn-O-Sn que unem os
poliedros SnOg, além de apresentar menores inclinagcdes entre os poliedros,
como reportado na literatura (MIZOGUCHI et al, 2004).

A Unica excegdo foi a amostra Cag7551¢,,55n03 que apresentou menor
valor de FWHM e deslocamento do pico para maiores energias (Figura 4.11).
Esta mudanga de comportamento pode estar relacionado com a presenca

simultdnea dos clusters [CaO;,] € do [SrO;,] no sistema Ca;_Sr,SnO;, gerando
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uma maior desordem entre os poliedros, que permite uma maior ordem dentro
dos poliedros.

De acordo com MELO et al.,(2006) adicido do modificador Sr** no sistema
La;SryMnOs.;5, com estrutura perovskita, leva ao aumento do grau de simetria
dentro do MnOyg, devido a reducdo da distor¢ao pelo efeito Jahn Teller. A
substituicdo do La" por Sr** promove uma variagdo no estado de oxidacdo do
Mn(cation B), conduzindo assim a formacao de defeitos estruturais e excesso de
oxigénio degradado. Deste modo, o aumento da quantidade de Sr**, pode estar
associada com a formag¢do de vacancias de oxigénio gerada no MnQy, devido ao
processo de compensagao de carga( MELO et al., 2006).

Os resultados de espectroscopia Raman do presente trabalho sao
apresentados nas Figuras 4.9 a 4.12.

De acordo com ALCANTARA(2002), a intensidade dos sinais Raman,
esta relacionada com a facilidade de molécula apresentar grandes mudancas em
seu momento dipolo, apds receber estimulagdes externas a partir de um campo
elétrico, ou seja, sua nuvem eletronica € distorcida, produzindo assim, sinais
Raman mais fortes e intensos. Por outro lado, as moléculas altamente polares,
tais como a ligagao H-O, apresentam sinais Raman fracos, pois o campo elétrico
nao pode induzir modificagdes em seu momento dipolo(ALCANTARA, 2002)

A energia do modo vibracional depende da estrutura da molécula, do seu
ambiente, massa atdmica, ordem de ligacdo, moléculas substituintes na
geometria e das ligacdes de hidrogénio(BANERIJEE et al., 2006). O CaSnO;
apresenta menor grau de simetria, devido as inclinagdes e distorcdes seus
octaedros, promovendo assim maior perturbacao do ambiente em volta do SnQO.
A partir dos dados da deconvolugdo dos picos na regido em torno de 580 cm™,
foi observado que, quanto maior a concentragio do modificador Ca®*, maior o
numero de picos nesta regido, o que pode estar relacionado com uma maior
desordem a curto alcance, promovendo transi¢des com diferentes energias

(Figura 4.12).
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E importante ressaltar que o CaSnO; ¢ sempre ortorrdmbico, enquanto o

SrSnQO;, sofre transi¢do de fase para tetragonal e cubico, com o aumento da

temperatura.
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Figura 4.12 — Deconvolucdes dos picos em torno de 580 cm™, para os espectros Raman
com diferentes concentracio de Sr’': (a)CaSnO3 ; (b) Cag758r9255Sn03; (¢)

Cao,508r0,505n03; (d) Ca0,255r0,758n03 € (e) SI'SHO3

A Figura 4.13 apresenta o deslocamento das posi¢des dos picos, em
funcdo da variacdo da concentracao do cation substituinte no Ca;_,Sr,SnO;, em
que ¢ bem evidente o maior deslocamento do pico na regido em torno de 300
cm’ (O-Sn-O) para valores de menores energias, indicando que a maior
modificacdo gerada no sistema, em termos de energia de ligacdo, ¢ dentro dos

poliedros.
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Figura 4.13 — Deslocamento dos picos em fun¢io do modificador Sr** no sistema
Ca14Sr,Sn0Os.

Um ponto importante é que os picos em torno de 189, 1074 e 1180 cm’,
sdo referentes a presenca de carbonatos nao ligados a estrutura da perovskita
(UDAWATTE, et al., 2000 ¢ CERDA, et al., 2002). Nas Figuras 4.9a ¢ 4.9¢c,
observa-se que, no SrSnOs;, os picos apresentam maior intensidade, indicando
que a eliminagdo do carbonato de estroncio ¢ mais dificil do que a eliminacao do
carbonato de célcio, como foi confirmado pelas curvas termogravimétricas
(Figura 4.1), espectros infravermelhos (Figura 4.3b e 4.4c) e difratogramas de

DRX (Figura 4.5a e 4.5b).

4.5 — Espectroscopia na regiao do Uv-visivel

4.5.1 — Bandas de absor¢ao do Ca;_Sr.Sn0O;,

As curvas de absorbancia do Ca;_,Sr,SnQs, calcinados a 700 °C, na regido
do UV-visivel, sdo apresentadas na Figura 4.14. Os resultados das

deconvolugdes sao apresentados na Tabela 4.6.
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CaSn0O, 7
Ca0,75Sr0,25SnO3

Cao’SSFO’SOSHOS

Cao 258r0 75Sn03
SrSnO4

Absorbancia / u.a

15 20 25 30 35 40 45 50
Energia do foton/eV

Figura 4.14. Curvas de absorcio para o sistema Ca;Sr,SnOs3, calcinado a 700 °C.

Foram observadas trés bandas, a primeira em torno de 33.000 cm’, a
segunda por volta de 38.000 cm™ e a terceira a 42.000 cm™ . Bandas de absorgao,
devido a transferéncia de carga, também foram observados para o TiO,, com
estruturas anatase ou rutilo, em torno de 30.000 e 25.000 cm™, respectivamente
(DONDI et al., 2006). Desse modo, partindo-se do raciocinio utilizado para o
Ti0,, acredita-se que as bandas observadas podem estar relacionadas com a
transferéncia de cargas entre os orbitais 5s do Sn*" ¢ 2p do O* (ZHANG et al.,

2006).
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Tabela 4.6- Valores das bandas de absorcao apos deconvoluciao dos espectros.

BANDAS DE ABSORCAO

AMOSTRA | Regidio de maxima | Amplitude | FWHM
intensidade (cm™) (u.a.) (cm™)

33.458 0,18 5.625

CaSnO; 37.191 0,43 6.872
42.578 1,09 12.400

34.471 0,42 6.317

Cay,75819,255n03 38.324 0,48 6.186
44.114 1,08 10.238

35.757 0,57 8.092

Cag50Sr9,50Sn0; 38.466 0,18 3.919

42.681 1,09 7.406

35.132 0,67 7.806

Cao,ZSSr0,758nO3 38.351 0,18 4.952

43.000 1,15 1.004

32.606 0,12 4.201

SrSnO3 36.956 0,65 6.242

42.578 0,99 8.602

Ao avaliar o comportamento das duas primeiras bandas, observa-se um
aumento na sua energia, de x =0 a x = 0,5, seguido da diminuic¢ao entre x = 0,5 ¢
x = 1. As bandas do SrSnO; apresentam menor energia que o CaSnOj;. Esse
comportamento pode estar relacionado a maior organizagdo dentro dos poliedros

SnOg, no CaSnO;, como observado nos resultados de espectroscopia Raman.

4.5.2 — Determinacdo dos “gaps” experimentais.

A partir das curvas de absorbancia, representadas nas Figuras 4.15 ¢ 4.16,
foi calculada a energia do “gap”, utilizando o método de TAUC
(WOOD e TAUC, 1972), Equacdo (7). Esse modelo divide o espectro em trés
regioes: A: regido dos altos valores de energia do foton (E); B: regido dos

valores médios de E; e C: Regido dos baixos valores de E. Normalmente, apenas
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¢ levantado o valor do “Gap” Otico, a partir de dados da Regido A

(SOLEDADE, 2003).

—250°C
—300%¢
400°C z

Absorbancia/ u.a

1:5 I 2:0 I 2:5 I 3:0 I 3:5 I 4:0 I 4:5 I 5:0
Energia do féton / eV

(2)

Absorbancia/ u.a

1 T T T T T T T T T T T T T (b)
5 20 25 30 35 40 45 50
Energia do féton(eV)

Figura 4.15 — (a) Espectro de absorcio do CaSnOj; (b) SrSnO;, em funcio da
temperatura.
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Figura 4.16 — Espectro de absorciao do Ca;Sr,SnQO3, em funcido da concentracio de
estroncio, calcinado a 500 °C.

Ea = (E-Ey)" (7)

Sendo: E = Enegia; E, = Energia do gap optico; o = absorbéncia; n = coeficiente
experimental.

Com o aumento da temperatura (Tabela 4.7), a energia do “gap” do
CaSnO; puro aumenta, sendo observado um salto entre 400 e 500 °C, indicando
o inicio da organizagdo, a curto alcance, do sistema. Na Figura 4.15a, observa-se
a presenca de uma cauda de absorcao (regido de Urbach) para as temperaturas de
250 a 400 °C, bem caracteristica de estruturas desordenadas (LUCENA et al,
2004). Esses resultados indicam que o CaSnQO; ainda continua desordenado nesta
temperatura, proporcionando valores de “gap” menores (Tabela 4.7).

Do mesmo modo, para o SrSnO; (Figura 4.15b e Tabela 4.7), observa-se a
presenga de uma cauda absorc¢do nas temperaturas de 250-400 °C, porém ocorre

a sua diminuigdo a partir de 500 °C, devido ao processo inicial de organizagdo a
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curto alcance do SrSnO; (Figura 4.5b), proporcionado um aumento da energia
do gap.

De acordo com estudos de ORHAN et al. (2004), para titanatos com
estrutura perovskita, do tipo SrTiO;, essa desordem a curto alcance esta
relacionada a coexisténcia de poliedros de TiOg e TiOs, sendo que o aumento da

temperatura leva a presenca, apenas, de TiOg.

Tabela 4.7- Valores de energia do gap, para o CaSnO; e SrSnO;, em func¢io da
temperatura.

Energia do gap exp./ eV
TEMPERATURA (°C)
CaSnO; SrSn0O;
250 2,4 2,8
300 2,2 2,7
400 2.5 2,9
500 3,0 3.1
600 3,2 3,2
700 3,2 3,2

Na Figura 4.16, observa-se que o aumento da concentragdo do Sr** no
sistema Ca;_,Sr,SnOs, calcinado a 500 °C, leva a formag¢do de uma cauda de
absor¢do bem visivel, para a concentragio de 0,75 mols de Sr*’. A energia do
“gap” calculada para esta concentracdo ¢ de 2,6 eV, como ilustrado da Tabela
4.8, ou seja bem menor que as demais concentragoes.

Este comportamento pode ser atribuido a criacido de novos niveis
deslocalizados proximo a banda de valéncia ou banda de conducao (ORHAN et
al, 2004), em funcdo de uma maior desorganizacdo a curto alcance. Essa
desordem surge devido a coexisténcia de dois tipos de modificadores, levando a
presenga de dois poliedros [CaO;,] e [SrOy;], além de diferentes deformacoes
nos angulos Sn — O — Sn, e, conseqiientemente diferentes niveis de organizagao
no poliedro [SnOg].

68



Alves, M.C.F.

Os resultados dos gaps opticos de CaSnO; e SrSnO; obtidos a vdrias

temperaturas de calcinagdo, indicam que os valores para o CaSnO; sdo
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sistematicamente mais alto que para os do SrSnOs, em concordancia com maior

organizacdo a curto alcance dentro dos poliedros observada para o CaSnO;

através dos resultados de espectroscopia Raman.

Tabela 4.8 - Valores de energia do gap em func¢io da concentracio, para amostras

calcinadas a 500 e 700 °C.

Concentracio de Energia do gap exp. / eV
Sr2+
500 °C 700 °C
0 3,0 3,2
0,25 3,2 3,2
0,50 392 3’2
0,75 2,6 3,1
1 3,1 3,2

Esse melhor controle estrutural e morfoldgico conferido pelo método dos

precursores poliméricos, associados ao controle na cristalizagdo desses estanatos,

torna propicio o estudo das propriedades fotoluminescentes nestes materiais.

Também, ¢ importante realizar um estudo mais detalhado influéncia dos dois

contra-ions na estrutura cristalina, a partir de calculos tedéricos da estrutura

eletronica destes semicondutores.
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5.0 - CONCLUSOES

Os resultados obtidos por DRX indicam que os compostos de
Ca; 4Sr,SnOj; sdo cristalinos apos calcinagao a 700 °C por 2 h, devido a presenga
de carbonatos nas estruturas, como identificado através das analises
infravermelho e Raman.

Os resultados de espectroscopia no infravermelho e principalmente
Raman indicam mudangas nos picos nas regides correspondentes as ligagdes
Me-SnO;, O-Sn-O e Sn-Os3, em que o aumento da concentracdo de Sr** no
sistema Ca;_,Sr,SnOs, promove menor grau de desordem entre os poliedros (Me-
Sn0O;), além do deslocamento de alguns picos para regido de menores energias.
Este comportamento pode estar relacionado com o fato do Ca*" possuir maior
carater covalente, o que gera maiores distor¢des e inclinagdes entre os poliedros.
As amostras que contém maior concentracio de Ca®’, possuem maior
organizagdo a curto alcance nas ligacdes dentro dos poliedros (O-Sn-O). Essa
ligacdo ¢ mais ordenada entre os poliedros, o SrSnO; apresenta maior ordem a
longo alcance e uma maior facilidade de cristalizagdo, o que acontece também
em temperaturas mais baixas (600 °C), com relagdo ao CaSnOs.

Os valores da energia do gap variam com o aumento da temperatura,
devido a organizagdo do sistema a curto alcance. Pequenas variagdes sao
observadas, em funcio da concentracdo de Sr**, exceto para o caso da amostra

0,75 mols de Sr**, que apresentou um gap em torno de 2.6 eV.
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