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RESUMO

FASSBENDER, Rafael Uarth Fassbender, Desenvolvimento de Compésitos Lumi-
nescentes a Partir de Mesocristais de BaZrHfO3; e Poliamida 6 2015, 86p. Dis-
sertagao (Mestrado em Fisica) - Programa de Pés-Graduagao em Fisica, Departamento de
Fisica, Instituto de Fisica e Matematica, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2015.

O zirconato de bario BaZrOz (BZO), é um déxido ceramico que pertence ao grupo funcional
das perovskitas ABOj3. Este composto quando dopado com héfinio (Hf) em solugao sélida
por intermédio do método hidrotérmico assistido por micro-ondas (HAM), potencializa
suas propriedades luminescentes que podem ocorrer a temperatura ambiente. O método
HAM baseia-se no acoplamento direto da radiacao eletromagnética com as moléculas de
agua, ocorrendo na regiao das micro-ondas de 2,45 GHz. Com este método de sintese,
permite-se obter o BZO a uma temperatura da ordem de 140°C e tempo de patamar
de 160 minutos, parametros inferiores aos reportados por outras rotas sintéticas. O mo-
tivo de utilizar o Hf como um dopante, é devido ao grau de semelhanca quimica com o
zirconio (Zr), como o seu estado de oxidagao (4+). Outro bom motivo pela escolha, é que
o hafnio apresenta caracteristicas luminescentes intrinsecas, o que acaba influenciando
nas propriedades luminescentes do BZO. Em geral, materiais luminescentes possuem ele-
vadas densidades e uma alta massa atomica, o que facilita no processo de absorcao de
radiagoes que serao emitidas novamennte em forma de luz visivel. Essas caracteristicas sao
fortemente dependentes da morfologia e principalmente da estrutura eletronica desses ma-
teriais. O zirconato de bario na sua forma pura ou dopado com héfinio é a inica perovskita
que possui intensa emissao fotoluminescente a temperatura ambiente. Esta propriedade
s6 é obtida quando esse 6xido for sintetizado pelo método HAM. O interesse nesses ma-
teriais encontra-se no cerne da tecnologia moderna, podendo assim ter um potencial de
aplicacoes na area da oOtica, eletronica e aeroespacial. O presente trabalho consistiu em
obter as amostras da fase BaZr;_,Hf, O3 dopada com Hf de (0 < = < 16% em mol) sinteti-
zadas através do método HAM. Apés o estudo estrutural e eletronico dos pds, produziu-se
compdsitos automontados a partir de uma matriz polimérica de poliamida 6.6 ( Technyl®),
utilizando uma solugao a base de dcido férmico, poliamida 6 (Nylon®) e dos pdés mais ade-
quados, com intuito de gerar um composito de peca solida com propriedades luminescentes
a temperatura ambiente. Palavras Chave: Nanotecnologia, Luminescéncia, Microondas






ABSTRACT

FASSBENDER, Rafael Uarth Fassbender, Development of Luminescent Composite
From Mesocristais of BaZrHfO; and Polyamide 6 2015, 86p. Dissertation (Mester
Degree in Physics) - Programa de Pds-Graduagao em Fisica, Departamento de Fisica,
Instituto de Fisisca e Matematica, Universidade Federal de Pelotas, 2015.

The barium zirconate BaZrO3 (BZO) is a ceramic oxide which belongs to the functional
group of ABOj perovskitas, this compound when doped hafinium (Hf) in solid solution
through the hydrothermal method assisted by microwave (HAM) potentiates their lumi-
nescent properties that can occur at room temperature. The HAM method is based on
the direct coupling of electromagnetic radiation with the molecules of water occurring in
the region of the microwave 2,45 GHz. With this method of synthesis allows to obtain
the BZO at a temperature of about 140°C and 160 minutes time threshold, below the
parameters reported by other synthetic routes. The choice of using Hf as a dopant, the
reason for the degree of its chemical similarity with features that zirconium (Zr), as its
oxidation state (4+). Another good reason for the choice is that the hafnium have in-
trinsic luminescent characteristics, which influences the luminescent properties of BZO.
In general, luminescent materials have high density and high atomic weight, which facili-
tates the process of absorbing radiation to be emitted in the form of visible light. These
characteristics are strongly dependent on the morphology and especially the electronic
structure of BaZrOs. The barium zirconate in pure form or doped hafinium is the only
perovskita having radioluminescent intense emission at room temperature, this property
is directly related to the synthesis method employed in the process of obtaining these
oxides. The interest in these materials is at the heart of modern technology and can the-
refore have a potential application in the field of optics, electronics and aerospace. The
present work was to obtain samples of BaZr;_,Hf,O3 phase doped Hf of (0 < z < 16%
in mol) synthesized by the HAM. After the electronic and structural analysis of the pow-
ders, self-assembled composite was produced from a polyamide 6.6 (Technyl®) polymer
matrix, using a solution of formic acid, polyamide 6 (Nylon®)and the most appropriate
post, with the purpose of generating a solid piece of composite luminescent properties at
room temperature.

Key-words: Nanotechnology, Luminescence, Microwave
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1 INTRODUCAO
1.1 Motivacao

O principal objetivo deste capitulo, é apresentar de uma forma geral o contetido desta
dissertacgao. Possibilitando assim, que o leitor interessado em topicos especificos presentes
nesta pesquisa, possa se valer deste texto em seus estudos de fisica da matéria condensada.
Os assuntos abordados aqui, se apoiam em conceitos desenvolvidos ao longo do século
passado, mas que compreendem &areas de pesquisas da atualidade, possibilitando assim

renovacao dos interesses em determinados tépicos.

Esta pesquisa, apresenta um estudo minucioso sobre o comportamento estrutural e
éptico do composto Zirconato Hafnato de Bario (BZHO), dopado em solugao sélida com

héfnio (Hf), através da técnica de sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas (HAM).

Durante o século XXI, a Nanociéncia passou a representar uma area muito promissora
para o desenvolvimento cientifico e tecnolégico, onde diversos termos destacam-se, como
nanoparticulas, nanofios, nanotubos, nanocompdsitos, dentre outros. Estes termos estao
relacionados direta ou indiretamente com conceitos mais gerais, como nanomateriais
ou materiais nanoestruturados. O termo Nanotecnologia foi criado em 1974 por um
pesquisador da Universidade de Téquio chamado Norio Taniguchi [1], e passou a ser
utilizado para representar a criacio de materiais na escala nanométrica (107°m). Na
literatura cientifica, verifica-se que quando um material é formado por particulas com
dimensoes da ordem de 1 a 100 nanometros, esse passa a apresentar propriedades fisicas
e quimicas ligeiramente diferentes daqueles materiais convencionais. Isto acontece porque
materiais nanoestruturados possuem tamanhos de graos tao reduzidos, que parcela
de seus dtomos encontram-se localizados no contorno dos graos ou na superficie das
particulas, enquanto que os materiais convencionais possuem seus atomos localizados no

interior dos graos (no seu volume).

Outro aspecto relevante, estd no alto grau de desordem e defeitos cristalinos, pre-
sentes nesses materiais, conforme ilustrado na figura 1.1. Como o tamanho médio dos
graos é extremamente reduzido, a distancia relativa entre defeitos vizinhos é da mesma
ordem de grandeza das distancias interatomicas, podendo assim gerar propriedades
ligeiramente diferentes daquelas apresentadas pelos seus respectivos similares. Esses
fatos, despertam um grande interesse de pesquisadores, no que diz respeito a forma de
sintese utilizada para a obtencao desses materiais, como no controle de suas propriedades

fisicas e quimicas [2].
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Figura 1.1 - Representacdo esquemadtica, dos possiveis defeitos pontuais presentes em uma rede cristalina
hipotética.

Materiais da classe perovskitas que sao representados normalmente por 6xidos ceramicos
de féormula geral ABO3, onde B é um cation metalico formador da rede e A um cation
metalico modificador de rede, estao dentro de uma fascinante linha de pesquisa na area
de ciéncia de materiais, em razao de suas propriedades fisico-quimicas diferenciadas.
No grupo desses Oxidos ceramicos, os titanatos, ferritas, manganitas e zirconatos,
despertam muito interesse dos pesquisadores, por possuirem propriedades aplicacionais
no ambito tecnolégico, como fotoluminescéncia, piezoeletricidade, ferroeletricidade,

magnetorresisténcia dentre outras [3,4].

A perovskita zirconato de bario BaZrOs (BZO), é um semicondutor do tipo-n com
um “band-gap” da ordem de 5 eV, e é um composto que apresenta propriedades
luminescentes a temperatura ambiente. Este composto quando dopado com héfnio
(Hf) em solugao sélida pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas HAM,
potencializa suas propriedades luminescentes que podem ocorrer a temperatura am-
biente. O BZO na sua forma pura ou dopado com héfnio, é a tnica perovskita que
possui intensa emissao radioluminescente a temperatura ambiente, propriedade esta,
que esta relacionada diretamente com o método de sintese empregado para a obtencao
desse material. O interesse nesses tipos de materiais, encontra-se no cerne da tecnolo-

gia moderna, com um potencial de aplica¢ao na area da dtica, eletronica e aeroespacial [5].

O método hidrotermal assistido por micro-ondas tem sido utilizado a grande es-
cala na sintese de diversos compostos avangados, assim como os 6xidos ceramicos [5, 6].
Esse método de sintese, tem mostrado ser muito eficiente no processo de cristalizagao
de materiais micro e/ou nanoestruturados, permitindo se ter um melhor controle na
morfologia e no tamanho médio dos cristais obtidos. As micro-ondas sao ondas eletro-

magnéticas nao ionizantes, com uma faixa de frequéncia que se encontra entre 300 MHz
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e 30 GHz, com comprimentos de ondas da ordem de Imm a 1m. O aquecimento por
micro-ondas ocorre apartir do aquecimento dos dielétricos presentes na solucao, podendo
existir dois mecanismos principais para a transformacao de energia eletromagnética em
calor. O primeiro deles é chamado de rotagao de dipolo, e relaciona-se com o alinhamento
dos dipolos permanentes ou induzidos das moléculas com o campo elétrico aplicado. A
agitacao das moléculas excitadas causam uma perturbacao no sistema, provocando um
aquecimento através das colisoes geradas. O segundo mecanismo é entendido através da
conducao ionica, onde o calor é gerado através da migracao de fons dissolvidos sob a

presenca de um campo eletromagnético aplicado [7].

No meio cientifico, encontramos varios estudos mostrando que sintetizando com-
postos por meio do HAM, o consumo de energia e o custo de operagao é relativamente
menor aos métodos tradicionais, devido a um aquecimento mais uniforme dos precurso-
res, resultando na reducao de tempo e de temperatura necessaria para a obtencao dos
compostos desejados [8,9]. Durante o aquecimento dos dielétricos presentes na solugao,
a radiacao penetra no material de forma que a transferéncia de calor ocorra do cerne
até a superficie do mesmo, causando um aquecimento em massa do material o que
aumenta a taxa de aquecimento da sintese [8]. Também sabe-se que o uso da radiagao de
micro-ondas durante o processo de sintese de nanocristais, provoca um aumento da taxa
de nucleacao, resultando no aumento do nimero de choques efetivos entre os cations em

solugao [10], provocando um aquecimento mais uniforme da solugao.
1.2 Objetivos da Pesquisa

Este trabalho de mestrado, teve por objetivo crescer amostras policristalinas nano e meso-
estruturadas na forma de p6 ceramico, de BZO dopadas com Hf em solugao sélida de 0
- 16% em mol, por intermédio do método hidrotérmico assistido por micro-ondas HAM.
Apoés a adequacao da sintese e dos pés, produziu-se compédsitos automontados a partir
de uma matriz poliméria de poliamida 6.6 (Technyl®) e de uma solugao a base de acido
férmico, poliamida 6 (Nylon®) e do p6 mais adequado de BZHO. Quatro aspectos foram
tomados como prioridade neste trabalho. O primeiro diz respeito ao crescimento destes
cristais, nesta etapa, o controle sobre as caracteristicas morfoldgicas e dimensionais dos
cristais, foram analisadas através das condigoes de sintese e secagem dos pds ceramicos
obtidos, ajudando a avaliar os sucessos e insucessos de cada sintese. Em um segundo
momento, realizou-se a caracterizagao eletronica e estrutural dos pds, com o intuito de
investigar sua morfologia bem como suas caracteristicas eletronicas e 6pticas. Em um
terceiro momento, produziu-se compdésitos auto montados, utilizando os pds mais adequa-

dos através da técnica de gotejar uma solugao composta sobre os substratos poliméricos,
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afim de obter um corpo sélido com propriedades cintilantes a temperatura ambiente. Em
um quarto momento, realizou-se a caracterizagao eletronica e estrutural dos compdsitos
utilizando as mesmas técnicas adotadas aos pds, como critério de comparacao dos resul-
tados. O motivo da producao dos compdsitos, esta no fato desse material presentar um
capacidade de ser utilizado como um dispositivo de deteccao em tempo real de radiagao

ionizante.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Materiais de Estrutura Perovskita

O mineral conhecido como perovskita, foi descoberto e assim denominado por Gustav
Rose em 1839, por meio de amostras retiradas dos Montes Urais na Russia. Esta
classe de minerais, recebeu esta designacao em homenagem a um mineralogista russo,
“Conta Lev-von de Aleksevich Perovsk” que foi secretario do interior russo em 1842.
O termo perovskita, originalmente fora reservado exclusivamente ao mineral titanato
de calcio CaTiOsz, o qual é relativamente raro na crosta terrestre [6]. Somente em
1926, nos laboratérios da Universidade de Oslo (Noruega), “Goldschmid” obteve as
primeiras perovskitas sintéticas. Apods a sintese destes materiais, o termo perovskita,
foi adotado como descricao de uma nova classe de composto que se formam a base de
combinagoes de diferentes cations, sob a mesma estequiometria geral ABOjs [2], onde
A ¢é representado geralmente por um céation metalico conhecido como modificador de
rede e B por um céation metdlico designado como formador de rede. Essa nova classe
de materiais passaram a ser compreendidos por uma gama de compostos formados por
dxidos, fluoretos, sulfetos, halogenetos, hidretos, cianetos, oxifluoretos e oxinitretos [11].
Esses compostos, por possuirem um alto potencial em aplicacoes tecnoldgicas, passaram
a serem largamente investigados pelo meio cientifico. Dentre a grande possibilidade
de aplicagbes tecnoldgicas, destacam-se: (i) memorias nao volateis (RAM) [12,13], (ii)
sensores de pressao [14], (iii) suportes cataliticos [15,16], (iv) sensores de gas/chama [17],
(v) varistores [17], materiais fotoluminescentes a temperaturas criogénicas e/ou ambiente,

com diferentes graus de ordenamento estrutural [18,19].

Um composto com estrutura ideal tipo peroveskita ABOs, pode ser compreendido,
analisando a ilustragao da figura 2.1, onde o dtomo modificador de rede An+ esta
coordenado por 12 atomos de oxigénio, formando um “cluster” [AOis] e o atomo
formador de rede Bm+ esté coordenado por 6 atomos anions de oxigénio, formando um

“cluster” [BOg|. A figura 2.2 ilustra uma célula unitéria desta estrutura.

Uma das principais vantagens que esta estrutura apresenta, estd na facil acomodacao de
cations nos sitios A e B, podendo inclusive envolver a ocupacao de um ou mais cations
de diferentes estados de oxidacao, desde que a condicao de eletroneutralidade n +m =6
seja mantida [11,22]. Quando a soma das valéncias dos cations A e B ndo satisfazem a
condi¢ao de eletroneutralidade, vacancias de oxigénio sao criadas na rede cristalina do
composto [22], fazendo com que a estrutura cristalina seja modificada drasticamente,

podendo levar a formacao de outras fases cristalinas, como uma fase amorfa.
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Figura 2.1 - “clusters” [AO12] e [BOg], ideais para uma estrutura ABO3

Fonte: 20.

Figura 2.2 - Célula unitdria de um material hipotético de estrutura ABO3

Fonte: 21.

A flexibilidade que esta estrutura apresenta na substituicdo e acomodacao dos ele-
mentos A e B, permite um alto controle das propriedades fisicas e quimicas do composto,
visto que sua estrutura natural, permanece praticamente inalterada quando a eletro-
neutralidade é mantida, mesmo na presenca de defeitos estruturais [8]. A investigagao
cientifica a este respeito, vém indicando que este grau de desordem esta intimamente
ligado a polarizacao da estrutura cristalina do composto, e que portanto, pode alterar
sensivelmente as propriedades intrinsecas do material ou ainda levar ao surgimento de
novas propriedades, do ponto vista eletronico, éptico e magnético [8]. Além do mais,
esses compostos possuem uma estrutura cristalina cibica que pertence ao grupo espacial
Pm3m, o que favorece os estudos teoricos, facilitando a elaboracao de modelos computa-
cionais de cristais e superficies que sejam capazes de simular, predizer e confirmar suas

propriedades, abrindo as portas para o estudo e desenvolvimento de novos materiais.
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Essas razoes levaram a um aumento significativo nos estudos de compostos crista-
linos e amorfos de estrutura perovskita. Os compostos mais investigados nas ultimas
décadas sao os zirconatos de férmula geral AZrOjs e os titanatos AtiOz sendo (A = Sr -
Ba - Pb - Ca, etc). Os cation metélicos Zr e Ti que ocupam o sitio B, estao coordenados
por seis atomos de oxigénio, originando um “cluster” octahédrico [BOg|. Este “cluster”
compartilha seus atomos de oxigénio com os sitios cubo-octahedrais [AOq3], que sdo
ocupados pelos cations de alcalinos terrosos no sitio A, onde etao coordenados por doze
atomos de oxigénio. Esta ligacao entre os dtomos de oxigénio através dos dois “clusters”,

indica uma forte dependéncia estrutural entre eles.

Atualmente os estudos indicam que as propriedades dessa classe de materiais estao
relacionadas diretamente com o arranjo estrutural entre seus “clusters”. A ordem de um
material esta ligada a sua reciprocidade de forma isotrépica e ou anisotrépica a curta,
média e longa distancia, sendo que cada uma corresponde a um grau de ordenamento do
material. Durante a formacao desses compostos pode ocorrer uma formagao altamente
desordenada (amorfos), onde apenas é possivel observar ordens local ou de curto alcance,
onde a repeticao de sua estrutura cristalina nao passa de poucas celas unitarias. Uma
formagao com ordem de longa distancia ocorre quando um material apresenta um alto
grau de periodicidade, onde h&d uma repeticao periddica das celas unitarias, mas nao
significando que o material seja altamente ordenado, podendo conter defeitos pontuais,
como distor¢oes de angulos e torgoes da rede que levam a um desordenamento de alcance
intermediario. Assim, para que um composto possua uma alta cristalinidade é necessario
que haja uma ordem a curta, média e longa distancia bem definidas [23,24]. Esses efeitos
de ordem e desordem podem ser potencializados pelas substituicoes dos cations por
dopantes nos sitios A e B do composto tipo perovskita, que a elevadas temperaturas

sofrem transicoes de fase.

O aumento das pesquisas relacionadas a materiais semicondutores, fez com que materiais
tipo perovskitas passassem a ser utilizados como dispositivos eletronicos [25]. Além de
apresentarem caracteristicas de semi condutores, esses materiais destacam-se também
pelas suas propriedades fotoluminescentes (capacidade que um material apresenta em
emitir luz, apés ter sido excitado por algum tipo de radiagao eletromagnética). Nesses
materiais, essas propriedades estao diretamente relacionadas a distorcoes da rede que sao
causadas pelos seus dopantes, esses elementos provocam uma estabilizacao dos “clusters”
provocando um aumento ou diminuicao das distancias de ligacao, e ainda provocam o
surgimento de vacancias de oxigénio permitindo mudancas de coordenacao local na rede.

As propriedades fotoluminescentes desses materiais estao ligadas a formacgao desse tipo
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de estrutura, que esta associada a ordem-desordem estrutural existente no composto, o
que provoca surgimentos de niveis intermedidrios no interior do “band-gap”. A figura
2.3 representa a formacao de “clusters” de um material tipo perovskita desordenado,
e a figura 2.4 mostra uma desordem relacionada a perda de coordenacao local de um

composto octahédrico tipo perovskita.
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Figura 2.3 - Representacdo da desordem de “clusters” complexos, para um material hipotético tipo perovskita

Fonte: 6.

Oxigénio

Ligacao

ﬁj _____________ " Covalente

Ligagdo
Oxi&nion metalico I mg:
octaédrico O

Modificador
o de Rede

« Oxigénio i
ndo Ligado A% e

Oxigénio
Ligado

Figura 2.4 - Representacdo bidimensional de um material tipo perovskita hipotético, com perdas de simetria
local causadas pelas distorcGes estruturais

Fonte: 6.
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2.2 Zirconato de Bario BaZrO;

O composto zirconato de bario, BaZrOgs, ¢ um dos 6xidos ceramicos de estrutura perovs-
kita que mais tem sido investigados na area de ciéncia de materiais. Este éxido apresenta
uma vasta gama de aplicacoes tecnoldgicas, principalmente na area de microeletronica e
engenharia espacial [11]. O BZO apresenta uma alta estabilidade fisico-quimica a elevadas
temperaturas, nao apresentando transigoes de fase na faixa de 4-1600 K, e possuindo um
ponto de fusao da ordem de 2873 K, com baixo coeficiente de expansao térmica. Além
disso, este composto apresenta uma alta resisténcia mecanica, e uma alta permissividade
dielétrica, podendo apresentar comportamentos luminescentes a temperatura ambiente.
O que o torna um bom candidato a substrato e/ou para o desenvolvimento de aplicagoes

a altas e baixas temperaturas [11,19].

Esse composto apresenta também um grande potencial de aplicacoes no meio eletronico,
devido a sua estrutura eletronica portar um “gap” da ordem de 5,3 eV [5]. Podendo
inclusive ser utilizado como agente de protegao, contra a corrosao no crescimento de
centros de pining para supercondutores. Este composto mostra-se interessante para
industrias aeroespaciais e areas correlatas, pois quando dopado, pode ser utilizado como
células de combustivel e como condutor de prétons [12]. Devido ao progresso recente
na area de telecomunicacoes por micro-ondas, satélite de radiofusao e sistemas de
transportes inteligentes (ITS), ocorreu um aumento na demanda por antenas ressonantes
dielétricas (DRA), que sao usadas como meio de comunicagao sem fio, e sua confecgao
sdo normalmente de discos a base de 6xidos ceramicos como o BZO [22]. O BZO puro
ou quando dopado com elementos especiais como o Rédio (Rh) e Paladio (Pd) pode ser

utilizado na conversao de metano e produgao de hidrogénio [26].

Estudos indicam que as dimensoes, bem como a estrutura cristalina das particulas
que formam o cristal, podem apresentar um papel importante na eficiéncia das pro-
priedades desses materiais, fazendo com que a tendéncia em continuar miniaturizando
os materiais seja um campo de estudos avancados, que exigem técnicas aprimoradas
para a obtencao de particulas com formas e tamanhos precisos, passando a exibir
propriedades fisico-quimicas melhores que as ji existentes [27]. O conhecimento a
respeito da organizagao destes compostos a cada grau de complexidade passou a ser
considerado um passo essencial para o entendimento das propriedades fisico-quimicas dos
materiais. A partir da compreensao e melhoramento das propriedades fisico-quicas, o inte-

resse em materiais nanoestruturados se deve as propriedades provenientes destes sistemas.

A célula unitaria do BZO na sua forma pura é de uma estrutura cristalina cubica
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octahedral, definida por um &tomo de zirconio no centro do cubo coordenado por seis
atomos de oxigénio localizados nas faces, originando o “cluster” [ZrOg|, e também
com &atomos de bario situados respectivamente no vértice do cubo coordenados po 12

atomos de oxigénio, originando o “cluster” octahedral [BaO1s], como ilustra a Figura 2.5.

[BaO12 ]

Figura 2.5 - Estrutura cibica octahedral da perovskita BaZrO3

Fonte: 11.

Varios métodos de sintese tém sido aplicados para a preparacao de zirconatos em
forma de pés ceramicos, como o método de co-precipitagao/calcinacao [12], o método de
sol-gel ou de precursores poliméricos [13], por geleificacao e combustao [4], dentre outros.
No entanto, apds o processo ser concluido, alguns desses métodos de sintese necessitam

ainda, de uma calcinacao a temperaturas elevas, para que a fase cristalina seja formada.

Em especial a perovskita BZO tem sido obtida por métodos de sintese que reque-
rem temperaturas elevadas da ordem de 700 a 1300°C e tempos de sintese relativamente
longos, o que resulta em um material sem um controle de crescimento das particulas e
com formagoes aleatérias. Além do mais esses métodos requerem equipamentos caros e

sofisticados, tornando o custo de trabalho muito elevado [28].

Outro problema, estd no fato de alguns métodos como o de sol-gel, necessitar de
solventes organicos para a preparacao dos materiais, os residuos gerados no processo de
sintese deverao ser encaminhados para um processo de co-processamento de reciclagens

apds o uso. Nos ultimos anos aprimorou-se os métodos de sintese, visando a obtencao de
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cristais com tamanho médio da ordem de nanémetros 10~%m, visando a otimizacao dos
processos durante a sintese, reduzindo as temperaturas e os tempos de processamento.
Com o intuito de tornar as condigdes de sintese mais amenas Kutty et, al. [29], utilizaram
o método hidrotérmico para a obtencao do BZO, o que reduziu consideravelmente a

temperatura de sintese para cerca de 473 K.

Komarmeni et. al. [8], introduziram o método hidrotérmico assistido por micro-ondas na
sintese e processamento de varios oxidos ceramicos, obtendo-os a baixas temperaturas
e em tempos muito curtos, gerando uma otimizagao significativa na sintetizacao de
materiais avancados. Além disso, o método HAM é ecologicamente correto, por necessitar
de um baixo custo de operacao comparado a métodos tradicionais e também por nao
produzir residuos. Recentemente, o uso de micro-ondas durante o método de sintese tem
se mostrado muito eficaz na producao de pds ceramicos, no que diz respeito a otimizacao
de tempo e temperatura como também no aumento da cinética de reacao. Possibilitando
um bom controle do tamanho das particulas, como do processo de agregacao, além de

gerar materiais com propriedades fisicas e quimicas novas e interessantes [8,30].

Em particular HAM fortaleceu o estudo de nanocompdsitos, como éxidos poliméricos
e 6xidos metdlicos que sao fortemente investigados por possuirem propriedades de
alto interesse da tecnologia moderna, tendo como foco de aplicagoes principalmente
a area de microeletronica [31]. Seguindo essa estratégia, varios 6xidos foram obtidos
ao intermédio do HAM, dentre eles, um composto muito investigado é o BZO que
mostra-se um aprimorado material, podendo apresentar propriedades fisico-quimicas
muito interessantes, sendo uma delas a propriedade de luminescéncia a temperaturas
criogénicas. Essa caracteristica dentre outras, classifica esse material como um grande

promissor para ser utilizado em aplicagoes de dispositivos tecnoldgicos.

A escolha do sistema BaZr,_,Hf,O3 (BZHO) como objetivo deste estudo de mes-
trado, esta relacionado ao prévio conhecimento da forma de obtencao deste composto
utilizando-se o método de sintese HAM, que tem proporcionado consideraveis otimizacoes
nos processos de sintese. Bem como a dopagem em baixas concentracoes de hafnio,
tendo em vista que o composto hafinato de bario (BHO) puro, ja ter sido sintetizado
por esse método também [32].Além disso, o diéxido de hafnio HfO, tem atraido muito
interesse por possuir uma baixissima compressibilidade, um alto ponto de fusao e uma
boa estabilidade quimica como também um eficiente absorvedor de néutrons [33]. Este
material por possuir uma elevada constante dielétrica, um “band-gap” da ordem de 5,7
eV, uma boa estabilidade térmica e uma alta transparéncia, torna-se um bom candidato

para aplicagoes em transistor miniaturizados e/ou cristal liquido [34]. Propriedades dticas
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como fotoluminescencia, cintilagao e catodoluminescéncia, também tem sido investigadas
para o composto HfOy puro ou dopado. Este material apresenta propriedades fisico-
quimicas muito semelhantes ao diéxido de zirconio ZrOs, tornando assim o Hf que possui
uma semelhanca quimica com o zirconio, um bom elemento como dopante ou formador
de rede para ser utilizado na matriz do BZO. Outro bom motivo pela escolha do Hf, é
que esse apresenta caracteristicas cintiladoras intrinsecas, o que acaba influenciando nas

propriedades cintilantes do BZO puro.

O BZO sendo o bario um cation modificador de rede e o zirconio um cation for-
mador de rede quando dopado com hafnio, em solucao sélida pelo método HAM,
potencializa suas propriedades cintiladoras e luminescentes. A estrutura cibica deste
composto é do grupo espacial Pm3m com um parametro de rede da ordem de 4.2
A, a qual é bem conhecida, tornando-se passivel de simulacdes computacionais, assim
corroborando com os dados experimentais. Em geral materiais cintiladores absorverem
radiacao ionizante, convertendo-a em luz visivel. Normalmente estes compostos possuem
uma alta densidade e uma alta massa atomica [35], facilitando assim a absorgao da

radiacao. A figura 2.6 ilustra uma diagramagao da estrutura cristalina do sistema BZHO.
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Figura 2.6 - Diagramag3o da estrutura cristalina do sistema BZHO

Outro fator preponderante relacionado ao estudo desse sistema, se refere ao poten-
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cial de aplicagao deste composto como um detector de radiagao ionizante em tempo real,
visto que a emissao luminosa que ele emite pode ocorrer poucos segundos apds a sua
excitacao. Do ponto de vista éptico, o BZO apresenta propriedades fotoluminescentes
e o BHO possui emissoes radioluminescentes, fazendo com que a dopagem em solugao
solida destes compostos, gere fenomenos hibridos de conversao de energia, ampliando o
conhecimento cientifico e viabilizando inovagoes tecnoldgicas resultantes das metodologias

de sintese aplicada.

A perovskita BZO tem sido obtida por métodos de sintese, os quais requerem
temperaturas elevadas, da ordem de 700 a 1300°C e tempos de patamar relativamente
longos, resultando em particulas com formas aleatérias e sem controle de crescimento.
Tendo como objetivo obter particulas miniaturizadas, com formas e tamanhos precisos,
exibindo assim propriedades épticas e eletronicas mais vantajosas que as ja existentes,
neste trabalho foi utilizado como método de sintese o sistema Hidrotérmico assistido por
micro-ondas HAM. Sendo este método um dos grandes interesse deste projeto, tendo
em vista que o zirconato hafnato de bario BaZrHfOj3, ainda nao havia sido obtido até o
presente momento por ele. Até entao, somente a fase pura do BZO e do BHO ja foram
sintetizadas por HAM, mas de forma separadamente [19]. O interesse na sintese por
HAM esta no fato desta rota ter se mostrado eficiente no processamento de materiais,
no que diz respeito a controle de seus tamanhos, distribui¢des e morfologias em escala
nanométrica. Assim, o sistema BZHO é um sistema que apresenta uma alta capacidade
de formacao de estruturas, podendo apresentar sensiveis ou severas modificacoes em seu

processo de absorc¢ao e convergao de energia em diferentes faixas de frequéncias.

A literatura reporta diversas teorias sobre o comportamento luminescente desses
materiais, recentemente diversos estudos tem sido dedicado a compreensao de tais
fendmenos, em especial para a perovskita titanato de bério BaTiOjz [36]. Porém as
caracteristicas luminescentes, sao observadas em praticamente todas as perovskitas de
estrutura ABO3 que apresentam um certo grau de desordenamento estrutural. A origem
da luminescéncia destes materiais, sao explanadas e discutidas de diversas formas,
podendo ser por excitagoes ocorridas na presenca de armadilhas entre as bandas de
valéncia e condugao [37], por uma recombinagao do par de elétrons e buracos [38], ou
devido a estrutura desordenada dos compostos [17], dentre vérias outras. Investigagoes
das propriedades luminescentes de zirconatos, ainda sao pouco encontradas na literatura,

o que motiva a produgao e investigacao desse material.
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2.3 Método Hidrotérmico Assistido por Micro-ondas (HAM)

Nos dias de hoje, a busca por novos métodos que demandam baixos consumos de
energia e principalmente baixos tempos de sintese, durante o processo de obtencao de
materiais micro e/ou nanoestruturados, tém despertado o interesse dos pesquisadores.
Sendo assim, as reagoes hidrotérmicas vém apontando vantagens nos processos de sintese
de ceramicas avancadas, principalmente no que diz respeito a obtencao de fases puras
sob temperaturas da ordem de 240°C ou menores, possibilitando ainda se ter um bom
controle sobre varios fatores envolvidos na sintese, como concentracoes dos cations, pH e
ions presentes no meio reacional. Porém o fator que deixa a desejar no processo de reagoes
hidrotérmicas, estd no fato de que os tempos de sintese envolvidos sao relativamente
elevados, podendo variar entre 1h e uma semana. A sintese hidrotermal tem sido
extensivamente utilizada no processo de sintese de materiais avangados, principalmente
por possibilitar a obtencao de diferentes tipos de materiais com um bom controle em sua
morfologia e composicao. Mesmo que esta técnica atualmente tenha progredido no meio
cientifico, ainda nao existe uma descri¢gao unanime em sua definicao. Shi et al., definem
a sintese hidrotermal como sendo “um método de formagao e crescimento de cristais
através de reacoes quimicas e mudancas de solubilidade das substancias em uma solucao
aquosa acima da temperatura e pressio ambiente em um sistema fechado” [39]. Outro
grupo de pesquisadores, como Byrappa et al., utilizaram o termo hidrotermal como
“qualquer reacao quimica heterogénea na presenca de um solvente acima da temperatura

ambiente e uma pressio maior que 1 atm em um sistema fechado” [40].

Nos dltimos anos, com a introducao das micro-ondas como fonte de aquecimento
no processo de sintese hidrotermal, surgiu um novo tépico nessa area, conhecido como
hidrotermalizacao assistida por micro-ondas ou método hidrotérmico assistido por
micro-ondas HAM. Esta nova rota de sintese vem sendo extensivamente explorada, em
especial por apresentar uma elevada taxa de aquecimento, bem como uma efetiva agao
no processo de aquecimento do meio reacional [41]. Os pioneiros na sintese de compostos
6xidos a intermédio do método HAM foi (Komarmeni et al., 1992), onde neste trabalho,
os autores observam que a cinética de reagao de diversos 6xidos como TiOsg, FesOg3, ZrOs,
BaTiO3 e KNbO3, melhoraram consideravelmente a partir da utilizagao deste método

como rota sintética [8].

O método HAM tem se mostrado muito versétil na sintese de compostos organicos e
inorganicos, possibilitando a sintetizagao de materiais a baixas temperaturas e a baixos
tempos, com um consumo de energia bem menor do que métodos convencionais. Além do

mais este método pode gerar materiais com propriedades fisicas e quimicas diferenciadas.
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Resultados mostram que essa técnica pode ser muito eficiente na obtencao de materiais
micro e/ou nanoestruturados, podendo ainda ter um bom controle na morfologia e no
tamanho dos cristais. Estudos recentes envolvendo essa metodologia, mostram que o
consumo de energia ¢é relativamente menor, devido a um aquecimento direto e uniforme
dos precursores, resultando na diminui¢ao do tempo e da temperatura durante os processo
de sintese, sem provocar qualquer prejuizo de qualidade nos compostos finais [19]. Além
disso, o uso da radiacao no processo de sintese de materiais avancados esta também
associado ao aumento da taxa de nucleagao, como resultado do alto niimero de choques

efetivos entre os cations em solugao, em detrimento a taxa de aquecimento [9].

O pesquisador De La Hoz et al., explicam que os efeitos presentes durante as
reagoes quimicas no processo de sintese por HAM, sdao uma combinagao de efeitos
térmicos e nao-térmicos existentes nas interacoes com as micro-ondas. Os efeitos
térmicos sao classificados como um efeito de superaquecimento da solucao, e os efeitos
nao-térmicos sao provenientes do campo elétrico altamente polarizado, junto com a mobi-

lidade e difusao que aumentam os contatos efetivos entre os fons presentes na solugao [42].

O efeito das micro-ondas na sintese hidrotermal é baseado também no aquecimento
efetivo e homogéneo da matéria, a partir da capacidade que um material especifico como
solventes e/ou reagentes possui em absorver a energia das micro-ondas e converté-la em
calor, onde a transferéncia de energia para o meio reacional ocorre pela perda dielétrica do
material [41]. Assim o aquecimento por micro-ondas, pode ser chamado de aquecimento
dielétrico, existindo um mecanismo principal no processo de transformacao da energia
eletromagnética em calor. Esse mecanismo é chamado de rotacao de dipolo, que esta

relacionado com o alinhamento (orientacao) das moléculas com o campo elétrico aplicado.

A partir da incidéncia das micro-ondas no meio reacional, ocorre um alinhamento
destes dipolos e/ou fons presentes na mistura. Isso ocorre porque a radiagao eletro-
magnética é uma juncao entre campos elétricos e magnéticos oscilantes, fazendo com
que os dipolos e/ou ions busquem um alinhamento com o campo elétrico oscilante. Apds
o campo ser removido, as moléculas voltam a um estado de desorientacao, liberando a
energia absorvida durante o processo de orientagao desses dipolos e/ou fons em forma de
calor. De acordo com o tempo necessario para a orientacao e desorientacao dos dipolos,
que é uma caracteristica intrinseca dos materiais, quantidades diferentes de calor podem
ser produzidos através dos choques efetivos das moléculas e da perda dielétrica. Isso
induz uma conclusao de que se a frequéncia do campo elétrico oscilante das micro-ondas
for muito maior que o tempo de resposta dos dipolos, o aquecimento da mistura nao

ocorrera [43]. Uma representacao esquemética é mostrada na figura 2.7, onde os dipolos
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ilustrados sao moléculas de agua.

2 — Dipolos apés a retirada do campo eletromagnético

Figura 2.7 - Orientac3o e desorientacdo dos dipolos de HoO a partir da interagdo com o campo eletromagnético

Fonte: [44].

As micro-ondas se localizam na regiao situada entre a regiao de infravermelho e
ondas de radio no espectro eletromagnético conforme ilustrado na figura 2.8. Essas ondas
eletromagnéticas sao encontradas na faixa de comprimento de onda de Imm a 1lm. A
faixa mais comum de operacao, que é utilizada nos fornos micro-ondas domésticos é a
de 12cm que corresponde a frequéncia de 2,45 GHz. Essa frequéncia tem sido utilizada
em grande parte dos experimentos envolvidos na sintese de materiais a intermédio do
método HAM [45]. De maneira geral, os efeitos relacionados a a¢ao das micro-ondas com
essa faixa de frequéncia, geram reacoes as quais nao poderiam ocorrer através de um
processo térmico convencional. Estes efeitos por sua vez decorrem porque a frequéncia
de ressonancia da molécula de agua coincide com a frequéncia de oscilagao de 2,45 GHz,
possibilitando um acoplamento direto entre as moléculas de agua presentes no campo
reacional com o campo eletromagnético das micro-ondas. Como o campo elétrico nessa
frequéncia oscila (muda de sinal) 4,9 x 10% vezes por segundo, ocorre um aquecimento

praticamente instantaneo destas moléculas.
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Figura 2.8 - Localizagcdo das micro-ondas no espectro eletromagnético

Fonte: [44].

Além da importancia de se ter agua no meio reacional, para ocorrer o aquecimento da
mistura, no que diz respeito a importancia dos solventes presentes, dois aspectos sao
priorizados, a) a constante dielétrica (¢) que indica a capacidade do material de ser
polarizado pelo campo elétrico, e b) a perda dielétrica (¢”) que indica a eficiéncia no fator
de conversao da radiacao eletromagnética em calor. A relacao entre esses dois parametros
resulta em um fator adimensional, tand = €”/¢’, que pode ser utilizado para classificar a
capacidade de absorcao da energia contida nas micro-ondas de um determinado solvente.
Essa razao pode ser interpretada como um fator de dissipacao, onde é considerada alta
se (tand > 0,5), média (tand = 0,1 —0,5) e baixa (tand < 0,1) [41].

Na figura 2.9 a tabela apresenta os valores do fator tand para uma frequéncia de
2,45 GHz de alguns solventes utilizados em sintese hidrotermal ou solvotermal assistida

por micro-ondas.

Durante o processo de aquecimento dielétrico, as radiagoes penetram no material
provocando uma transferéncia de calor do centro do material até a sua superficie,
causando um aquecimento em massa do material, provocando uma taxa elevada no
aumento da temperatura [47]. Desta forma a energia de micro-ondas transforma-se em
calor dentro do material, resultando em uma economia de energia e reducao de tempo
de processamento, que sao fatores decisivos na aceitacao do uso de micro-ondas em
aplicacoes industriais [44,48]. Sendo assim, essa forma de aquecimento se mostra, bem
diferente dos métodos convencionais, onde a taxa de aquecimento ¢ mais lenta, por

depender da condutividade térmica do material, das linhas de conveccao e do gradiente
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Solvente Formula quimica tand = g”/g’

Agua H,O 0,123
Alcool benzilico C¢HsCH,OH 0,667
Etanol CH,CH,0OH 0,941
Etilenoglicol C:H:Os 1.350

Figura 2.9 - Alguns valores do fator tand para algumas substancias

Fonte: [46].

de temperatura criado durante o aquecimento [49].

Através da figura 2.10, percebe-se que existem trés tipos de materiais referentes a
forma de interacao com as micro-ondas. Os materiais classificados como transparentes,
permitem a total passagem das ondas em seu meio sem gerar perdas significativas de
energia. Os materiais opacos, refletem parte das ondas incidentes em seu meio e, absorvem
outra parte, tendo os metais como os representantes mais importantes dessa categoria.
A dltima categoria pode ser subdividida em duas: i) Materiais com elevadas perdas
dielétricas, que podem conter uma ou mais fase. Esse tipo de material ao interagir com as
micro-ondas absorve-as eficientemente, provocando um réapido aquecimento. ii) Materiais
de absorcao mista, onde a matriz geralmente é a de um isolante com baixas perdas, e as

fases dispersas sao constituidas por materiais com uma elevada perda dielétrica [48].

De forma geral, as principais vantagens apresentadas a partir do uso de micro-
ondas como o fator de aquecimento comparado ao aquecimento convencional durante a
sintese hidrotermal sao: I) Alta taxa de aquecimento da reagao, onde alguma substancia
(solvente ou reagente) presente na solugao possa absorver as micro-ondas; II) Reducao
significativa do tempo de sintese e processamento, gerando uma economia significativa de
energia; III) O reator onde a solucao esté presente pode ser transparente as micro-ondas,
assim a energia é absorvida apenas pelos constituintes da solugao; IV) A energia é
transferida diretamente para o corpo de reacao, nao havendo contato fisico com a fonte
de aquecimento; V) Baixa temperatura de sintese com maiores rendimentos, maior

seletividade e menos decomposicao térmica [51].
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Figura 2.10 - Interagdo das micro-ondas com a matéria

Fonte: [50].

Para a obtencao do composto de Zirconato de Bario dopado com Héfinio BZHO,
varios equipamentos comerciais como o ” Anton Paar Multiwave 3000”e o "MARS-5 CEM
Corp. Matthews, NC”, vém sendo utilizados nos processos de sintese. Os primeiros a
sintetizar o BZHO por HAM foram Moreira. et.al [5]. Nesse trabalho os autores indicam
uma fase decaoctahedral do composto, essa fase é unicamente obtida a intermédio do
HAM a temperaturas da ordem de 140°C e tempo de sintese da ordem de 160 minutos,
que sao patamares relativamente baixos para cristalizagao de cristais nano-estruturados.
Além disso, a fase decaoctahedrica é uma fase metaestavel para esse composto, isso acaba
influenciando nas suas propriedade luminescentes, tendo em vista que esse material em
sua fase cubica nao apresenta a propriedade de luminescéncia. Um modelo esquematico
do aparato desenvolvido para processos de sintese de cristais avangados, esta representado

pela figura 2.11 e pela figura 2.12.

Este dispositivo foi desenvolvido, tomando como base um forno de micro-ondas
Panasonic®, modelo MN-S46B, com frequéncia de 2.450 GHz e 800 W de poténcia
maxima. Deste equipamento, a valvula magnétron (vélvula termiénica para gerar
micro-ondas) foi desligada do controle do painel eletronico presente no forno, e entao
conectada a um sistema de controle externo de temperatura, onde a medida é coletada
por um termopar. Desta forma, o controle de envio de poténcia a magnétron passou a ser
feito pelo controlador acoplado ao sistema. A célula reacional foi construida em Teflon®

(politetrafluoretileno) espesso de 3 cm e reforgada com ago inox devidamente aterrado.
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Figura 2.11 - Esquema do aparato HAM, adaptado a partir do forno de microondas doméstico

Fonte: [52].

Na parte superior da célula reacional, foi acoplado junto com o reforcamento em aco inox
um manometro e, uma valvula de seguranca caso a pressao autogerada exceda os limites

desejados.

Figura 2.12 - Forno micro-ondas hidrotermal (HAM)

Fonte: [6].
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2.4 Luminescéncia

Define-se luminescéncia, como sendo a emissao da radiagao eletromagnética dentro da
regiao do espectro visivel por parte de um material. Este fenomeno é observado em
diversas substancias, como sélidos, liquidos e gases, podendo ocorrer em substancias

organicas ou inorganicas [35].

O processo luminescente é decorrente do processo em que os elétrons de uma dada
substancia ganham energia de alguma fonte excitadora, e a partir de um processo de
excitacao, ¢ promovido a um orbital de mais alta energia, ao decorrer de um intervalo
de tempo o elétron retorna a seu estado fundamental. Quando esse fenomeno ocorre, o
elétron cede uma certa quantidade de energia relativa a diferenca de energia entre os dois
estados envolvidos no processo de excitacao e desexcitagao eletronica do material. Esse
parcela de energia cedida pelo elétron pode ser reabsorvida pelo sistema ou ainda ser
emitida na forma de luz [53]. Esta emiss@o é entendida como um decaimento radiativo,
enquanto os outros processos, sao entendidos como decaimentos nao radiativo, ou seja,
na forma de fonos, pois nao fazem parte da emissao de radiacao. Estes processos de
emissao de radiacao, podem ser classificados de acordo com suas origens. A radiacao
eletromagnética emitida por um material luminescente normalmente ocorre dentro da
regiao do espectro visivel, podendo também nas regides do ultravioleta ou na regiao do
infravermelho. O termo luminescéncia foi designado a uma generalizagao do fenémeno
e passou a ser caracterizado pelo mecanismo de excitacao e desexcitacao dos elétrons.
Alguns dos modos de luminescéncia conhecidos: Quimioluminescéncia e bioluminescéncia,
o qual os processos de excitacao sao decorrentes de reagoes quimicas e bioldgicas. Tri-
boluminescéncia, excitagao a partir de interpelacoes mecanicas. Termoluminescéncia,
decorrente de excitagoes térmicas. Fotoluminescéncia, excitacao causada pela incidéncia
de radiacao eletromagnética. Eletroluminescéncia, causada por uma diferenca de poten-

cial aplicado na substancia luminescente [53].

O uso de materiais luminescentes passou a ser muito comum no cotidiano de to-
das as pessoas, assim varios exemplos podem ser citados, como: lampadas fluorescentes,
telas de cristal liquido ou LCD, raios laser, aparelhos de raio X, dentre outros. Em todas
essas possiveis aplicagoes, o mecanismo principal desses dispositivos consiste em um

material luminescente [37].
A fotoluminescéncia inclui dois modos de luminescéncia, conhecidos como fluorescéncia

e fosforescéncia. No primeiro caso o tempo de emissao é relativamente curto, sendo da

ordem de (107° & 1078 segundos), isso ocorre porque a energia responsdvel pela transicao
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eletronica nao provoca uma mudanga no estado de spin eletronico (estado singleto) do
elétron. No segundo caso a energia responsavel pelas transigoes eletronicas, provocam
mudancas no estado de spin (estado tripleto) do elétron, fazendo assim que o tempo de
decaimento aumente para a ordem de (107 até vérios segundos) [54]. Em ambos os casos
pode ocorrer o processo de emissao radiativa que é precedido ou nao por recombinac¢ao

eletronica nao-radiativa entre estados pertencentes a banda de condugao do material [55].

A figura 2.13 ilustra de forma esquemadtica as possiveis transi¢oes radiativas ou
nao-radiativas para um material hipotético, entre os estados de energia pertencentes
as banda de conducao e de valéncia. Sendo Eg o estado de energia fundamental,
enquanto E; a Ej sao estados excitados. A baixas temperaturas e na auséncia de energias
necessarias para promover excitacoes dos elétrons, apenas o nivel de energia fundamental
E¢ é ocupado. Os elétrons s6 serao excitados, quando receberem parcelas quantizadas
de energia, correspondentes as diferencas energéticas entre os niveis. No processo de
decaimento dos elétrons, se a diferenca de energia entre um nivel excitado e um nivel
adjacente mais baixo for pequena, os elétrons decaem na forma nao radiativa, liberando
energia na forma de calor pela producao de fonons [6]. No caso de emissoes radiativas,
ocorre um decaimento com energia suficientemente grande ao ponto de nao poder ser
absorvida pelas vibragoes da rede, emitindo assim um féton de energia caracteristica e
correspondente a diferenga entre as energias dos estados [6]. Este tipo de emissao pode
estar situada em comprimentos de onda maiores do que os comprimentos de onda das da

excitacoes, devido as contribuigoes nao radiativas.

Es A
E, - BC
E,
hv hv'

E, ‘
E, BV
E,

Figura 2.13 - Processo de excitagao e emissao de um material hipotético. A seta laranja indica um processo de
excitacdo via fétons. As setas verdes indicam um processo de emissdo n3o radiativa, decorrente
da relaxacdo da rede cristalina. As setas vermelhas indicam os processos de emiss3do radiativos.

A fotoluminescéncia por ser um fenomeno mecanoquantico, pode ser utilizado in-
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clusive, como uma técnica de caracterizacao para materiais avancados, pois esse
fenomeno informa importantes estados da estrutura eletronica e das propriedades fotoe-
letronicas dos materiais, incluindo a formacao de estados intermediarios no “band-gap”,

através de defeitos rasos e/ou profundos presentes na rede cristalina [17,56].

A sintese e o estudo do comportamento luminescente dos compostos tipo perovski-
tas ABOj3 tém se tornado um grande campo de pequisa no meio cientifico, onde o
estudo do comportamento fotoluminescente desses materiais, informa o estado do cation
formador de rede, que geralmente é utilizado como um indicativo da organizacao da
estrutura cristalina a curta e média distancia, associando as esferas de coordenacao ou
“clusters” de um centro luminescente [57]. A deficiéncia ou superpopulagao de cargas em
um material, podem gerar comportamentos luminescentes diferenciados, onde o estudo
destes comportamentos podem informar os possiveis estados eletronicos do material [58].
Entre varios mecanismos para a andlise da fotoluminescéncia em materiais com estrutura
ABOj;, o efeito da recombinagao das armadilhas de elétrons e a transferéncia de cargas
vibracionais “exciton” sao as bases dos estudos mais atuais [59]. Acredita-se que a origem
do processo luminescente de um material, esta associada a presenca de niveis eletronicos
intermediarios presentes dentro do “band-gap”, motivo ocorrido pela quebra de simetria
local, quando existem defeitos pontuais na rede cristalina, como vacancias de oxigénio

e/ou impurezas [17].

A ideia de elétrons armadilhados foi introduzida por Landau [17] que descreve um
acumulo de elétrons aprisionados por um potencial localmente gerado por um cristal
distorcido. Essa ideia se apoia na teoria de que o elétron fica aprisionado se a interagao
elétron-fonon for muito forte, originando assim uma quase particula conhecida como
“polaron” [6]. O mecanismo mais aceito para descrever as origens fotoluminescentes nos
estudos atuais, é baseado nesse modelo de Landau do auto-armadilhamento de elétrons

“self-trapped” e de buracos “holes” e a transferéncia da carga vibronica do “exciton”.

A descoberta do comportamento luminescente em materiais de estrutura ABO3 a
temperatura ambiente, estimulou o interesse nessa classe de materiais [6]. Hoje sabe-se
que essas propriedades Opticas dependem exclusivamente das propriedades estruturais
e eletronicas do material, além disso, existem comprovacoes experimentais mostrando
que em cristais de estrutura ABOs; altamente ordenados, nao ocorre o fenomeno da
luminescéncia [60]. Sendo assim, acredita-se que processos de emissao fotoluminescentes
a temperaturas ambiente, por parte desses materiais, estao diretamente ligados a
estruturas desordenadas, resultante de uma estrutura eletronica nao uniforme, gerando

assim os estados intermedidrios no “band-gap”. A presenca desses estados foi demons-
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trada experimentalmente e teoricamente a partir de simulagoes semi-empiricas para o
titanato de chumbo PbTiO3 [61]. E conhecido também que, os estados intermedigrios
sé existem em perovskitas se as mesmas apresentarem “clusters” [BOs] - [BOg] ou
[AO1;] - [AOq2] junto com uma desordem estrutural. Além disso, foi relatado a emissao
fotoluminescente na faixa azul-verde em cristais de BZO a temperatura ambiente, como
resultado de distor¢oes estruturais [62]. O grande desafio na compreensao da existéncia
desses fenomenos luminescentes nos materiais, é o de descobrir quais sao os defeitos
intermediarios presentes na rede cristalina do material e quais as propriedades eletronicas

que levam a uma emissao luminescente.

Como motivacao em entender e explicar esses fenomenos, Longo, et al., realizaram
um estudo tedrico e experimental sobre o composto SrTiOs, relatando que a presenca
de defeitos na estrutura sdo inerentes a presenga de vacancias de oxigénio [17]. Em
grande parte, baseado em célculos de primeiros principios, pode-se obter informagoes
importantes sobre o estado das propriedades eletronicas e estruturais de materiais em
geral, corroborando na interpretacao dos resultados experimentais. Quando se tem o
conhecimento das estruturas a nivel atomico, esse modelo computacional se torna um
passo importante, no processo de compreensao do comportamento das propriedades dos
materiais nanoestruturados, porém, as dificuldades de acesso a essa escala, limita a nossa

capacidade de investigar esses sistemas.
2.5 Poliamidas

De acordo com alguns autores presentes na literatura cientifica, o termo macromoléculas
¢ em geral um termo que enquadra todas as moléculas de tamanho elevado, onde o termo
polimero é especificamente utilizado para macromoléculas que se formam a partir de

repeticoes de estruturas menores (poli = muitos; meros = repetigao) [63].

Os polimeros originaram-se praticamente da industria petroquimica durante a época
de 1973, onde a partir dai, a utilizacao desses materiais teve um aumento significativo
nas areas de aerondutica, automobilistica, eletronica e eletrotécnica [63]. Este desen-
volvimento industrial impulsionou a producao de uma classe de materiais, chamada
de polimeros técnicos, ou polimeros de engenharia, como: policarbonatos, poliamidas,
poliéster, poliétersulfonas, poliamidas, etc. Assim como os polimeros de uso corrente,

como: polietileno, polipropileno, PVC, etc [64].

No decorrer do processo de polimerizacao sao formadas cadeias longas de tama-

nhos diferentes, podendo variar de acordo com o peso molecular tipico para cada
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processo, pelo motivo de que nem todos os polimeros crescem do mesmo modo. As
propriedades conferidas aos polimeros sao resultado do alto peso e flexibilidade mole-

cular que possuem, como também da cristalinidade e ligagoes cruzadas que existem [64,65].

Dentro da classe dos polimeros, as poliamidas sao materiais termoplasticos semi-
cristalinos, que pertencem a uma classe de materiais com um elevado potencial de
aplicagoes na &area de engenharia devido as suas propriedades, como: boa estabili-
dade dimensional, boa resisténcia mecanica, excelente resisténcia quimica e um facil
processamento [66]. Além disso, a adi¢ao de reforgos inorgéanicos gera um compdsito
com propriedades mecanicas diferenciadas, como resisténcias a impactos e uma alta
estabilidade dimensional devido a redugao no processo de absor¢cao de agua. Por outro
lado, as poliamidas possuem um alto grau higroscopico e sao sensiveis a entalhes, isto
é, sao ducteis, e fraturam de maneira fragil quando entalhadas, por possuir uma baixa

resisténcia a propagacao de trincas [67].

As primeiras poliamidas sintetizadas, foram comercializadas em 1935 em forma de
fibras pela empresa DuPont, que foram utilizadas no processo de fabricacao de meias
e batizadas com o nome de Nylon® [68]. As poliamidas sao constituidas de segmentos
de polietileno (CHy), que sdo separados por unidades de peptideos (NH-CO). Estas
unidades de peptideos possibilitam ligacoes de hidrogénio com a cadeia do polimero,
proporcionando ao Nylon® propriedades tipicas [68]. A figura 2.14 representa as ligagoes
da poliamida 6 (Nylon®) e da poliamida 6.6 (Technyl®).

Existem diferentes tipos de poliamidas, contudo as mais representativas deste grupo, sao
a poliamida 6 e poliamida 6.6 que em contraste com o grupo de polimeros altamente cris-
talinos, essas poliamidas apresentam um aspecto semicristalino, portando uma estrutura

linear com pontes de hidrogénio em formacao de suas cadeias em zigue-zague [69].

A poliamida 6 foi produzida originalmente a partir do aquecimento do acido (ami-
nocaprdico) e da eliminagao da dgua presente entre as moléculas de natureza idénticas,
formando as cadeias de poliamida. As reacoes de formacao da poliamida 6.6, tiveram seu
primeiro processo de sintese a partir de um &acido dicarboxilico e um &cido hexanodidico
(dcido adipico) que possui seis atomos de carbono. O aquecimento da mistura dos dois
compostos leva a eliminagao de algumas moléculas de agua, formando um polimero de
cadeia longa que pode ser utilizado em intimeros processos de fabricacao. Podendo-se
fid-la para a obtencao de fibras, ou ainda molda-la para a obtencao de pecas rigidas
que normalmente sao utilizadas na industria automobilistica [69]. A poliamida 6.6 foi
sintetizada e patenteada pela empresa Rhodia com o nome de (Technyl®). A figura 2.15

ilustra esses processos.
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Figura 2.14 - Representacdo da poliamida 6 e da poliamida 6.6

Fonte: [68].
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Figura 2.15 - Representacdo das reacles de formacdo das poliamidas 6 e 6.6

Fonte: [65].
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sera descrito as técnicas de caracterizacao e as técnicas utilizadas no pro-
cesso de sintese das amostras BaZrO3 e BaZr;_,Hf,O3 na sua forma de pé e de compésitos

automontados na matriz polimérica de poliamida 6.6.
3.1 Procedimentos experimentais
3.1.1 Sintese das amostras BaZrOj3 (BZO) e BaZr, ,Hf,O; (BZHO)

As amostras BaZrOs e BaZr;_,Hf, O3 (0,0 < z < 16,0%) na forma de p6 foram sinteti-
zadas através do método hidrotérmico assistido por micro-ondas HAM. Na primeira fase
do trabalho, foram realizadas sob diferentes condic¢oes as sinteses do composto BZO puro,
a fim de adequar e escolher a melhor rota para a sintese do composto dopado. Nessa
etapa, O BZO foi sintetizado sob diferentes condigoes de tempo de sintese, variando entre
10 e 160 minutos a uma temperatura fixa de 140° C. A escolha dessa temperatura de
sintese foi escolhida com base nos estudos realizados por Moreira, et, al., que obtiveram a
estrutura mais estdavel para o BZO com essa temperatura [5]. A figura 3.1 apresenta uma
tabela com os precursores quimicos utilizados no processo das sinteses dos compostos

desejados.

REAGENTES * FORMULA QUIMICA PUREZA(%)
Tetra Cloreto de Hafnio Hicl, 99,95
Cloreto de Zirconio Hidratado Zrcl,.2H,0 99,90
Cloreto de Bario Hidratado BaCl,.2H,0 99,90
Hidroxido de Potassio KOH 99,00

Figura 3.1 - Caracteristica dos reagentes quimicos utilizados nas sinteses HAM), dos compostos BZO dopados
com Hf. Todos os reagentes foram fabricados pela Sigma-Aldrich

Em um primeiro momento, preparou-se uma soluc¢ao de hidroxido de potéssio KOH
de concentragao 6,0 mols (6M) a qual foi obtida pela dissolu¢ao das pastilhas de KOH
em agua destilada e deionizada. Essa solugao é utilizada, porque ela pode atuar como

um mineralizador o que favorece a co-precipitacao dos hidroxidos antes do tratamento
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hidrotermal [62].

A preparagao da solugdo precursora BZO foi feita em um recipiente de Teflon®,
que possui o nome de copo reacional. Nesse copo 0,01 mol do precursor de Zr
(ZrOCly8H20) e 0,01 mol de cloreto de bario dihidratado (BaCly2H20) foram diluidos
em 50 ml de dgua destilada e deionizada. Apds 10 minutos, adicionou-se a solugao
precursora 50 ml da solucao de KOH. Antes de inserir a solucao no forno, a mesma foi
mantida sob agitacao constante com uma temperatura de 50°C durante 20 minutos, a

fim de evitar formacao de fases secundarias associadas a grupos carbonatos.

Apés esse procedimento o copo reacional contendo a solucao precursora foi inse-
rido dentro da célula reacional, a qual foi introduzida no forno HAM. Neste trabalho
todas as sinteses foram realizadas a uma taxa de aquecimento de 140°C/lminuto e
mantidas a essa temperatura por os diferentes tempos de sintese. O sistema HAM
utiliza uma poténcia da ordem de 800 W com uma frequéncia de 2,45 GHz, onde a
temperatura do processo é medida por um termopar tipo K. O aparato utilizado permite

a realizagao de experimentos que atingem no maximo pressoes da ordem de 9 Kgf/cm? [6].

Ao término de cada sintese, o sistema foi resfriando naturalmente até que a tem-
peratura ambiente fosse atingida, sendo uma medida de precaucao para poder remover o
copo reacional do aparato. Apds a obtencao da solucao desejada, seu contetudo foi lavado
diversas vezes de forma alternada, entre agua destilada e alcool isopropilico, até atingir
um PH neutro. As amostras lavadas foram submetidas a uma centrifugacao de 4000
Rpm’s durante 5 minutos para obter a co-precipitacao do pd. Apds, as amostras foram
secas a uma temperatura de 80°C durante 12 horas, possibilitando assim, obter os pods

sem residuos organicos e completamente secos.

Na figura 3.2 ¢é ilustrado um fluxograma do processo de sintese das amostras de
BZO puro e dopado com Hf, através do método HAM.

Apobs o processo de sintese do composto puro de BZO, as amostras que se mostra-
ram mais adequadas para serem dopadas com Hf, foram as sintetizadas durante o tempo

de 160 minutos a uma temperatura de 140°C.

Na Figura 3.3, é apresentado um fluxograma do processo de sintese das amostras
de BZO dopadas com Hf no sistema BaZr; ,Hf,O3 (0,0 < z < 16,0%). Utilizou-se o
método de 2" para as substituicoes de Hf, possibilitando uma maior abrangéncia da

porcentagem do dopante. A sintese das amostras BZHO foi realizada seguindo a mesma
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Figura 3.2 - Fluxograma da rota sintética das amostras na forma de pé de BZO puro, ao intermédio do método
HAM com uma temperatura fixa de 140°C

modelagem das amostras de BZO puras. Em um primeiro momento, a sintese destes
compostos teve como prioridade avaliar o limite de solubilidade do Hf na matriz do

composto BZO variando a concentracao de Hf de 1,2,4,8 e 16% em mol.

No copo reacional, a solugao foi diluida em 50 ml de 4dgua destilada e deionizada,
sendo entao dissolvido o tetra cloreto de héfnio (HfCly). A variacao da quantidade de Hf
foi realizada mantendo a relagdo molar Ba : (Zr+Hf) igual a 1 : 1. Apds dez minutos,
adicionou-se 50 ml da solugao KOH (6M). Apds as misturas, a solugao foi mantida sob
agitacao vigorosa a 50°C. Em seguida a solugao foi introduzida na célula reacional do
sistema HAM. Os parametros utilizados nesse processo foram, temperatura de 140°C,

taxa de aquecimento de 140°C/1 minuto e tempo de patamar de 160 minutos.

O procedimento para a lavagem e secagem dos pds obtidos foi exatamente igual

ao utilizado para as amostras BZO.
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Figura 3.3 - Fluxograma do processo de sintese das amostras de BZHO na forma de pé através do método
HAM.

3.1.2 Deposi¢ao do p6 de BZHO - 16% Hf na matriz polimérica

Apds a adequacao dos poés em funcao da concentracao de Hf e do estudo estrutural e
eletronico dos mesmos, adotou-se a composicao da amostra de BZHO com 16 % mol
de Hf como sendo a mais adequada para a producao dos compoésitos. Em outra etapa,
preparou-se uma solugao a base de Acido Férmico e poliamida 6 Nylon®, que apds a sua
homogenizacao, por um processo de dissolucao adicionou-se o pdé de BZHO na solugao,
obtendo uma suspensao. Esta suspensao ficou sob agitagao vigorosa por 1 hora até o
po estar homogeneamente distribuido no solvente, apresentando uma aparéncia leitosa,

conforme mostra a figura 3.4.

A figura 3.5 ilustra um fluxograma do processo de producao das suspensoes, que

foram utilizadas na deposicao sob os substratos poliméricos.

A escolha do acido férmico como um precursor no processo de dissolucao do pd de
BZHO, esta relacionada, com o fato desse tipo de acido ser um agente corrosivo em
contato com materiais poliméricos, possibilitando assim, a impregnacao do p6é na matriz

escolhida, gerando uma pega sélida.

Os substratos poliméricos utilizados na producao dos compdsitos, sao confecciona-

dos a base de poliamida 6.6 Technyl®, que se encontra dentro da classe dos polimeros
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Figura 3.4 - Matriz polimérica de poliamida 6.6 Techny/® e a solucio a base de acido férmico, Nylon® e
BZHO em forma de pd, sob placas de aquecimento

A}Emlﬁdanﬁmiml | 40 ml Nylon= |
100 ml de solucio
2g BZHO - 16 % Hf

B)
Emlﬁddﬂﬁirm’ml | 5 ml Nylon® I

4g BZHO - 16 % Hf
50 ml

BZHO - 4MA

Figura 3.5 - Fluxograma das suspensdes utilizadas na produgdo dos compésitos: A) Solugdo com pouco &cido
férmico, onde os compdsitos obtidos foram intitulados de BZHO-4PA e BZHO-2PA; B) Solugdo
com muito dcido férmico, compdsito obtido intitulado de BZHO-4MA

termoplasticos de alta resisénciat. O Technyl® é um plastico de engenharia obtido a
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base da poliamida 6 Nylon® modificado e produzido com resina Rhodia por processo de
extrusao, sendo tratado termicamente o que permite uma estrutura cristalina uniforme e
livre de tensoes internas. Por se tratar de um produto com boas propriedades mecanicas,
elétricas, quimicas (resistente a agentes quimicos) e um ponto de fusdo relativamente
alto, podendo ser utilizado a uma temperatura de trabalho de 30 a 110°C, esse material
pode assim apresentar um vasto campo de aplicagoes tecnolégicas. A figura 3.6 ilustra o
processo de usinagem da barra de Technyl®, para a obtencao dos substratos poliméricos

utilizados neste trabalho.

Figura 3.6 - Processo de usinagem da barra de poliamida 6.6, para a obten¢do dos substratos com uma
espessura de 3 mm e didmetro de 2,5 cm

Em uma proxima etapa, realizou-se a limpeza dos substratos utilizados, os quais
mergulhados por inteiro em um béquer contendo alcool isopropilico foram mantidos no
ultra-som durante 30 minutos. Apds a secagem dos substratos, com o uso de uma pipeta,
gotejou-se a suspensao contendo as particulas de BZHO sobre os substratos poliméricos,
pré aquecidos a 50°C por uma placa de aquecimento. Os compdésitos foram produzidos
com deposigoes sucessivas da suspensao, entre intervalos de 30min. Vérios testes foram
realizados, com o objetivo de adequar a melhor forma de deposicao da suspensao na
matriz polimérica. A metodologia que se mostrou mais adequada foi, a de gotejar a
suspensao em uma sequencia de 5 deposicoes, por aparentarem uma melhor impregnagao

do pé.
Ao final do processo de gotejamento, os compésitos foram submetidos a um trata-

mento térmico em uma estufa elétrica com atmosfera de ar a 50° C por 3 dias, a fim de

volatizar por completo os residuos liquidos presentes no material. Os compdsitos obtidos
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na forma de pastilhas foram denominados como:

BZHO - 4PA (4gr de p6 em uma solu¢do com pouca concentragao de acido férmico);
BZHO - 2PA (2gr de pé em uma solu¢do com pouca concentragao de dcido férmico);

BZHO - 4MA (4gr de p6 em uma solu¢ao com muita concentragao de acido férmico).
3.1.3 Técnicas de Caracterizagao Utilizadas

No processo do estudo estrutural e eletronico das amostras dos compostos BZO puro
e BZHO dopado com Hf em porcentagem molar de 0 & 16%, adotou-se para todas as
amostras em forma de pé a seguinte rota de caracterizacao. Em um primeiro momento
aplicou-se a técnica de difragao de raios X (DRX) no estudo das amostras, a fim de validar
0s sucessos e insucessos de cada sintese no que diz respeito a formacao da estrutura
cristalina. Na sequencia, foi feita uma caracterizagao microestrutural das amostras com
o auxilio de um microscépio eletronico de varredura, com fonte de emissao eletrostatica
por forca de campo (FE-SEM). Este tipo de microscopia permitiu obter imagens de
alta resolucao podendo assim determinar a forma, tamanho e distribuicao das nano ou
mesocristais. Realizou-se também como técnica complementar ao DRX, a espectroscopia
Raman, devido a esta ser mais sensivel as mudancas de parametros de ordem local,
fornecendo informacdes do reticulo cristalino do material. A fim de investigar as proprie-
dades eletronicas das amostras junto com sua simetria local, medidas de espectroscopia
de absorgao de raios X (XAS) proximo a borda do elemento foram realizadas. Como
o interesse esta centrado no comportamento luminescente desses materiais, medidas de
fotoluminescéncia a temperatura ambiente foram coletadas, avaliando as propriedades

6pticas das amostras BZO e BZHO em forma de pé.

Para o processo de caracterizacdo dos compdsitos auto montados, seguiu-se a mesma
rota de caracterizagao dos pos, exceto pela nao utilizagao da técnica XAS como método
de avaliacao estrutural. O motivo de nao utilizar XAS na andlise do material, esta
relacionada a nao disponibilidade de tempo de maquina no Laboratorio Nacional de Luz

Sincrotom (LNLS) no segundo semestre de 2014.
3.1.4 Descrigao das técnicas de caracterizagao utilizadas

3.1.4.1 Difracao de Raios X (DRX)

As condigoes usadas para as andlises, foram escolhidas de acordo com as necessidades de
cadas sistema. Para se ter um estudo estrutural mais aprimorado na caracterizacao dos

pos aplicou-se um método de refinamento estrutural de Rietveld, utilizando o programa
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“General Structure Analysys System” (GSAS). Este método, refina simultaneamente os
parametros estruturais e microestruturais por meio de uma metodologia de minimos
quadrados, para se ter um melhor ajuste do padrao de difracao obtido experimental-
mente. A aplicacdo desta técnica no estudo de materiais avancados, esta relacionada
principalmente a um estudo minucioso de caracterizacao da estrutura cristalina bem

como a obtencao dos parametros de rede da célula unitaria.

As medidas de DRX para os pdés e para os compésitos foram realizadas em um
equipamento Rigaku, Rotafles RU200B, em um intervalo 26 entre 10 e 110° a um passo
de 0,02° com velocidade de varredura de 2°/min. Todas as medidas foram realizadas a
temperatura ambiente utilizando uma radiacdo Ka do cobre (A = 1,54 A), atravéz do
equipameto disponivel no LIEC/CMDMC (UFSCar). Os difratogramas obtidos foram
comparados e indexados aos padroes existentes na base de dados ICSD (Inorganic Crystal

Structure Database) para a confirmagao da(s) fase(s) cristalina(s) presente(s).
3.1.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizagao microestrutural das amostras de BZO e BZHO na forma de po, foi
realizada com o auxilio de um microscépio eletronico de varredura com fonte de emissao
eletrostatica (FE-MEV, Zeiss-SUPRA35) operado a 5 kV sob diferentes magnificagoes,
equipado com um detector “in lens” o que permitiu altas resolucoes para grandes mag-
nificagoes, disponivel no LIEC/CMDMC (UFSCar). O uso da microscopia eletronica de
varredura foi essencial para o estudo das caracteristicas morfolégicas como a determinacgao
de forma, tamanho e distribuicao das nano ou mesocristais. Este tipo de microscopia,
permitiu obter imagens de alta resolugao com excelentes qualidades, auxiliando na
determinacao da natureza e da forma dos cristais sintetizados como também na identi-

ficagao de defeitos macroscopicos, como trincas, auto-organizacao e porosidade do sistema.

Para a realizacao e obtencao das imagens no modo varredura, as amostras BZO e
BZHO foram inicialmente preparadas com a adicao de uma pequena quantidade de
amostra em um béquer contendo acetona, no qual foi submetido a um tratamento de
ultra-som por 15 minutos. Na sequencia, com a ajuda de uma pipeta 2 gotas da solucao
foram pingadas sobre um substrato de silicio que foi previamente colado com uma fita de
carbono no “stub” (porta-amostra). No proximo momento apds a secagem da solu¢ao no
“stub”, foi feito um contato elétrico das extremidades do substrato com ajuda de uma

tinta prata condutora.
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3.1.4.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman consiste em uma técnica muito sensivel as mudancas de
parametros de ordem local de uma estrutura cristalina, por esse motivo ela foi utilizada
como técnica complementar a DRX fornecendo informacgoes do reticulo cristalino. Assim
as duas técnicas juntas se tornam complementares no estudo de formacao das fases
cristalinas do composto. Os dados de espectroscopia Raman foram obtidos usando um
espectrometro tipo FT-Raman (Fourier Transform Raman) Bruker modelo (RFS100S)
com laser de Nd:YAG com um comprimento de onda de 1064 nm com uma resolucao

espectral de 4 cm™! e poténcia de 100 mW por meio da acumulacao de 28 scans disponivel
no LIEC/CMDMC (UFSCar).

Esta técnica, consiste no espalhamento inelastico da luz visivel gerado pela matéria,
resultando mudancas de frequéncia entre luz incidente e espalhada quando ha absorcoes
de pacotes caracteristicos de energia. Essa diferenca corresponde a energia necessaria
para promover a vibracao da rede cristalina. Como cada composto possui vibragoes ca-
racteristicas, a técnica de espectroscopia Raman permite obter uma espécie de assinatura

do material estudado, podendo assim ser identificado.

3.1.4.4 Espectroscopia de Absorcao de Raios-X Préximo a Borda de Ab-
sorgao (XAS)

Com o intuito de investigar as propriedades estruturais a curto alcance junto com a
estrutura eletronica das amostras, medidas de espectroscopia de absorcao de raios X
(XAS) foram realizadas. Neste trabalho, medidas do espectro XANES foram coletadas
na linha (D04A-SXS) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). O anel de luz
sincrotron foi operado em 1,37 GeV com uma corrente de 135 - 250 mA ( apds a injegao,

a corrente do anel diminui com o tempo).

Os espectros de XANES foram coletados na borda L;;; do dtomo de Zr (onde sua
energia de ionizagao é de 2223 eV), usando um passo de energia de 0,3 eV e tempo de
integracao de 3 segundos varrendo as amostras de 2100 a 2490 eV. Todas as medidas
foram realizadas pelo método de transmitancia, onde os pds das amostras foram deposi-
tados sobre membranas de 200 nm, utilizando um monocromador tipo “channel-cut” de
silicio (220).

A espectroscopia XANES permitiu avaliar a coordenagao local do “cluster” [ZrOg]
e [HfOg] em cada amostra. Isto sé é possivel devido as mudangas de estrutura local

geradas pelo Hf apds a sua introdugao no composto, principalmente no que diz respeito
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as mudancas ao redor da distribuicao de carga desses elementos envolvidos, provocando
assim mudancas na borda de absorcao. Logo a espectroscopia XANES fornece informacoes

sobre os estados eletronicos e de oxidagao como também sobre a geometria dos “clusters”.
3.1.4.5 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Medidas de fotoluminescéncia a temperatura ambiente foram realizadas como um
quesito de avaliagao das propriedades épticas das amostras BZO e BZHO. As respostas
fotoluminescentes das amostras, foram obtidas em comprimentos de onda, de excitacao
da ordem de 350 a 415 nm, utilizando um espectrometro Jobin-Yvon, modelo U1000,
e/ou um monocromador Jarrel-Ash Monospec 27, associado a uma fotomultiplicadora
Hamamatsu R446, sob uma excitacdo provida por um laser de Kriptonio (Coherent

Innova) operando a 200 mW com um comprimento de onda Aeze.= 350 nm.

A espectroscopia de fotoluminescéncia associada a outras técnicas de caracterizagao
estrutural, permite uma avaliacao do grau de ordem e desordem imposta ao sistema
durante a sintese e processamento. As emissoes fotoluminescentes foram tratadas como
uma técnica de caracterizacao e como uma propriedade caracteristica dos compostos
estudados, estando associada diretamente as absorcoes de ultravioleta e visivel. Com
os resultados foi possivel avaliar o comportamento éptico e estrutural dos sistemas em

estudo. As medidas foram executadas no Departamento de Fisica UFSCar/USP.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo estao apresentados e discutidos os resultados da caracterizacao estrutural
e Optica das amostras da fase BaZrOs pura e do sistema BaZr,_,Hf,Oj3 sintetizadas pelo
método hidrotérmico assistido por micro-ondas na forma de p6. Com motivagao em me-
lhor investigar suas propriedades fisicas e quimicas, obtidas a intermédio do tratamento
hidrotérmico assistido por micro-ondas. A partir da adequacao das amostras de BZO e
BZHO em forma de p6 em func¢ao do estudo estrutural e 6ptico, serd apresentado também,
os resultados experimentais dos compositos auto montados obtidos pelas técnicas de ca-

racterizacao utilizadas.
4.1 Amostras em Forma de p6 da Composicao BaZrO3; e BaZr, . Hf, O3

4.1.1 Difracao de Raios X

Particularmente, ao se incidir um feixe de raios X sobre um cristal, que apresenta uma
distribuicao ordenada e periédica de seus atomos no espaco e que possui uma distancia
interatomica da ordem do comprimento de onda dos raios X, observa-se interferéncias
construtivas em certas diregoes e destrutivas em outras. Isso caracteriza o fenomeno
de difracao de raios X, pois um feixe que difrata, pode ser compreendido como um
feixe composto por varios raios espalhados pelos planos atomicos do cristal, que sao
reforcados uns aos outros. Ou seja, os planos atomicos espalham o feixe de raios X
incidente em todas as direcoes e quando, os feixes espalhados estao completamente em

fase, reforcam-se uns aos outros originando um feixe difratado.
A relacdo matemadtica entre a estrutura cristalina e a condicdo para ocorrer a di-

fracdo de raios X no cristal, é dada pela lei de Brag que é indicada na equagao
4.1.

n.A=2.d.sinf (4.1)

Essa lei é uma condicao geométrica que o arranjo experimental deve satisfazer
para se obter padroes de difragdo de raios X. Onde n (ordem de reflexdao) repre-
senta um numero inteiro que normalmente assume valor 1 para os raios espalhados

consecutivamente. Porém para d, A e 6 fixos, o maximo valor de n é tal que n.\/2d < 1[23].

A Figura 4.1 apresenta os difratogramas de raios X das amostras (BZHO - 1 a
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16% de Hf). Nota-se que em todas as amostras foram identificados picos de difracao
correspondentes a fase cibica da perovskita BaZrOj indexadas pela ficha (JCPDS n°
06-0399). Chamando a atenc¢ao que nao houve formacao de fases secundarias de forma
significativa para nenhuma das concentracoes estudadas. Lembrando que o modelo esco-
lhido de 2™ sendo n = 0, 1,2, 3 e 4 para a utilizacao da concentracao de Hf como dopante,
permitiu varrer uma ampla faixa de concentracao, diminuindo assim a quantidade de

amostras e evitando o possivel desperdicio de material.

Uma fase adicional de carbonato de bério (BaCOj) foi identificada través do re-
finamento estrutural de Rietveld apresentando concentracao inferior a 2%. Outra
caracteristica relevante se apresenta no fato do hafnato de bario BaHfO3 também possuir
uma estrutura cubica dentro do mesmo grupo espacial Pm-3m, assim a simetria local
¢ muito semelhante a do sistema BZHO, formando uma solucao solida extensiva para
esta estrutura. A presenca do Hf provoca apenas uma mudanca de parametros de
rede devido esse elemento possuir uma densidade eletronica maior que o Zr, gerando
uma configuracao ligeiramente diferente ao sitio octahedrico do formador de rede. Um
fator que corroborou na reducao de fases adicionais é devido a um pré-aquecimento de
40°C que foi feito na agua destilada e deionizada, onde foi dissolvido os precursores

junto com o processo de co-precipitagao dos hidréxidos, reduzindo a formagao de BaCOs.

O “insert” da figura 4.1 mostra que ocorre uma pequena oscilacdo nos picos (110)
referentes ao pico de difracdo mais intenso da fase cubica. A quase sobreposicao desses
picos, indicam que o elemento Hf estd sendo inserido com sucesso na rede cristalina do
BZO. Isso indica também que, estd ocorrendo uma sutil mudanca estrutural na distancia
inter-planar dos cristais dopados em relacao ao BZO puro, isso ocorre porque o sistema
precisa acomodar um cation de maior volume atoémico (Zr-Z = 40; Hf-Z = 72) no lugar
de um cation de menor volume atomico. Outro fator que pode levar a uma mudanca
estrutural, estd relacionada diretamente com o método de sintese utilizado na obtencao
desses materiais, visto que o método HAM apresenta a capacidade de sintetizar materiais
com pequenas distor¢oes estruturais, que ocorrem devido ao congelamento dos defeitos
estruturais, visto que a cristalizacao acontece de uma forma muito rapida nao havendo
tempo suficiente para a relaxacao da estrutura, o que permite inclusive se obter materiais

metaestdveis [19)].
4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A figura 4.2 ilustra a evolugao morfoldgica, das particulas referentes as fases (BZHO-1 a

16% de Hf) sintetizadas por HAM, junto com uma micrografia das particulas de BZO
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Figura 4.1 - Difratogramas de raios X das amostras BZHO - 1 a 16% de Hf e BZO puro: (a)-(BZ0O-0%Hf)-
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8%Hf); (f)-(BZHO-16%Hf)

puro. Nesta figura percebe-se que a forma decaoctahedrica do composto BZO puro é

sensivelmente afetada com a introducao do Hf na rede cristalina desse sistema.

Analisando as micrografias observa-se que com o aumento da concentracao de Hf
no composto comega a ocorrer uma auto-organizacao de nanoparticulas que compoem
os decaoctahedricos que sao responsaveis pela estabilidade do cristal como um todo.
Percebe-se claramente também que com o aumento da concentracao Hf no composto,
os mesocristais se modificam morfologicamente buscando uma forma quase esférica,
deixando de ter a forma decaoctahedral do composto BZO puro, este processo pos-
sivelmente esta relacionado com a minimizacao de energia superficial, visto que a
forma esféria é a de menor energia. As micrografias indicam também, que com o
aumento da concentracao de Hf a superficie das particulas tornam-se mais porosas e
rugosas, isto pode estar relacionado com o favorecimento de um processo de granulagao
do material pela presenca do Hf. Um fato importante relacionado a isso é que, o au-

mento da porosidade, pode auxiliar a aplicagoes tecnolégicas como condutores protonicos.
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Figura 4.2 - Micrografias das amostras de BZHO-1 a 16% de Hf e BZO puro

Mas comparando com os difratogramas figura 4.1 mostrados anteriormente, nota-
se que, essas mudancas morfoldgicas podem ser consideradas um fator secundario, isso
porque elas nao provocam grandes alteragoes na estrutura e periodicidade desses cristais,
se isso acontece-se, os picos de difragao deveriam estar completamente deslocados um em

relacao ao outro.

Porém ¢é de facil observagao que o tamanho médio das particulas nao ¢é afetado
com a introducao do Hf até 8%. Para as amostras de 16% de Hf o diametro médio das
particulas diminui significativamente, isso pode estar ligado ao processo de minimizac¢ao
da energia superficial. Sendo assim, a presenca do Hf na rede cristalina do BZO comeca
a prejudicar o processo de cristalizacao e consequentemente o processo de crescimento

dos cristais sob a forma decaoctahedrica.
4.1.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman apresenta a capacidade de informar caracteristicas das dis-
torgoes locais da rede e defeitos cristalograficos a nivel molecular. Desta forma, para
se ter uma melhor caracterizacdo estrutural a curto (ligacdo quimica, “clusters”)
e médio alcance (entre dois “clusters”) das amostras (BZHO-1 a 16% de Hf) e do

28



BZO puro, medidas de espectroscopia Raman foram coletadas a temperatura ambiente.

Os espectros Raman das amostras sintetizadas por HAM sao apresentadas pela figura 4.3.
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Figura 4.3 - Espectros Raman das amostras BZHO-1 a 16% de Hf e BZO puro, obtidos a temperatura ambi-
ente.

Assim como indicado na literatura, o espectro Raman da amostra BZO puro, nao
deveria apresentar modos vibracionais ativos, isso porque o BZO na sua forma pura
possui uma estrutura cristalina cibica centrossimétrica [70]. Os espectros Raman do
sistema BZO apresentado na figura 4.3 mostram que as estruturas cristalinas locais
possuem distorcoes, este efeito estda associado a uma polarizacao do sistema, que é
decorrente ao congelamento de defeitos durante a cristalizagao rapida via o método de
sintese HAM, como jé foi previamente sugerido na analise das difracoes de raios X. As
vibragoes externas e os fonons associados a rede cristalina, correspondem a movimentos
de toda a unidade molecular. Devido a observacao da forte atividade Raman de primeira
ordem para o composto BZO puro a temperatura ambiente, acredita-se que ha presencas
de dominios polares no material, relacionados diretamente com o método de sintese

empregado na producao desse composto. Esse resultado leva a crer que pode existir uma

29



significativa parcela de sitios ocupados de forma nao centrossimétrica em relagao ao
volume total das particulas, causando as distorcoes de simetria local, que podem estar
ligados a dois fatores: i) Impurezas, que na matriz do BZO o Hf atua como uma impureza,
ii) Vacancias de oxigénio, que sao muito comuns em materiais tipo perovskita [71]. Assim,
a ativacao dos modos Raman de primeira ordem para os decaoctahedricos de BZO, sugere
que existe uma concentracao maior de defeitos pontuais em comparacao de amostras

sintetizadas por outras rotas sintéticas.

Observando a figura 4.3, fica evidente que os modos vibracionais para o BZO puro
e dopado com Hf, sao ligeiramente diferentes, onde algumas vibragoes sao suprimidas
e outras criadas com a insercao do Hf no composto. Para um melhor esclarecimento
da origem dessas vibragoes, seria necessaria a simulacao desses modos Raman, o que

nao sera apresentado nesse trabalho por serem um tema especifico tratado separadamente.

Desse modo o aparecimento de modos Raman ativos de primeira ordem indica que
h& uma menor simetria a curta e média distancia, provavelmente induzidas por distor¢oes
na estrutura local e/ou pela presenca de vacancias de oxigénio formadas durante a
sintese HAM. Estes resultados estao de acordo com as analises de XANES, apresentadas
na sequencia, que revelam um maior grau de desordem estrutural ao redor do atomo
de zirconio Zr das amostras (BZHO-1 a 16% de Hf). A partir da introdu¢ao de 1%
de hafnio (Hf) no composto, nota-se uma dréastica mudanca dos modos vibracionais,
indicando a presenca de alteragoes na estrutura local, porém sem alterar a estrutura
peridédica como identificado nas difragoes de Raios X da Figura 4.1. Identifica-se que nas
concentragoes (1 a 8% de hafnio Hf), os modos vibracionais ativos mantém-se pouco
alterados, levando a crer que o Hf, apds ser inserido no composto causa uma mudanca
estrutural sem quebra de simetria e, a partir do aumento da concentragao nao ocorre
grandes distor¢oes na estrutura cristalina do material. Exceto na concentragao de (16%
de hafnio Hf), onde o aumento significativo da intensidade Raman ocorre devido a
um efeito de fluorescéncia do material, porque que com o aumento da concentracao de
Hf as propriedades luminescentes das amostras aumentam consideravelmente, isso sera
corroborado pelas andlises dos espectros fotoluminescentes das amostras apresentados

mais a frente.
4.1.4 Espectros XANES

A anélise espectroscépica do XANES (X-ray Absorpition Near-Edge Structure) da borda
L;;r do Zr corresponde ao conjunto de absorgoes da energia caracteristica dessa borda,

provocando a excitacao dos elétrons presentes no nivel n = 2 que é subdividido em
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trés niveis sendo eles, 2s para L;, 2p;/; para Lj; e 3psjs para L. A energia do feixe
incidente foi calibrada para promover a excitacao dos elétrons presentes na borda Ly,
por ser uma borda mais sensivel as ligagoes quimicas, indicando possiveis modificagoes de
coordenacao local dos “clusters” ZrOg na estrutura dos cristais estudados. Este estudo é
possivel devido as mudancas ao redor da distribuicao de carga dos elementos, provocando

mudancas na borda de absorcao que ocorrem nessa regiao do espectro.

A regiao do espectro XANES é compreendida até cerca de 60 eV acima da borda
do elemento [72], a qual apresenta variagoes finas e sensiveis devido a forte interagao do
elétrons com o nicleo. Esta interacao é fortemente modificada pela transicao dos elétrons,
de seu estado fundamental para um estado excitado acima do nivel de “Fermi”. Assim
ocorre um efeito de cascata, quando os buracos deixados na camada K sao rapidamente
preenchidos por elétrons de camadas superiores, minimizando a energia do sistema [6].
Como o atomo de Zr estd ligado a seis atomos de oxigénio na estrutura perovskita Figura
2.2, certamente ha uma superposicao entre os estados eletronicos 2p e 3d destes elementos,
isto explica porque a transi¢ao interna do elemento Zr ¢é sensivel a coordenacao local de
seu “cluster” ZrQOg. A superposicao dos estados 2p e 3d leva a perda de degenerescéncia
dos orbitais d do zirconio, gerando estados e, de alta energia e ty, de mais baixa ener-

gia, em relacao aos estados d degenerados para o caso do campo cristalino octahedricos [6].

Com o intuito de investigar o efeito da introducao do Hf sobre a estrutura local
da fase BZO puro, foi realizada uma analise detalhada dos espectros XANES, para as
amostras (BZHO-1 a 16% de Hf), avaliando assim a coordenagao local dos “cluster”

ZrOg em cada estrutura.

A figura 4.4, mostra os espectros XANES normalizados das amostras (BZHO-1 a
16% de Hf), que sao separados por dois picos A e B. O pico A corresponde ao desacopla-
mento dos estados ty, do octahedro de zirconio degenerado. O pico B que é observado
poucos eV acima do pico A, também esta relacionado a perda de degenerescéncia, mas

nesse caso para os estados eg do octaedro ZrOg.

Nota-se nos espectros que, com o aumento da concentracao de Hf no composto,
hd um aumento da intensidade do pico A, isso indica que o atomo de Zr perde sua
posicao centrossimétrica com a presenca do Hf indicando assim que a vizinhanca ao
seu redor é afetada com a introdugao do Hf. Com o aumento da concentracao de Hf no
composto, a razao dos picos A e B tendem a um, isso indica que o Hf estd causando uma
desordem estrutural a curto e médio alcance nos “cluster”, sem provocar grandes perdas

de periodicidade da estrutura cristalina das amostras. O motivo da razao dos picos
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tenderem a um com o aumento da concentracao de Hf, esta relacionada com a mudanca
das ligacoes atomicas causadas pelo dopante, mudando assim as densidades eletronicas

dos orbitais e, e tag, 0 “insert” da figura 4.4 evidencia a forte mudanga da razao entre os
dois picos presentes na borda L;;; do Zr.
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Figura 4.4 - Espectro XANES na borda L;;; do Zr das amostras BZHO-1 a 16% de Hf e BZO puro.

A separacao entre os picos A e B corresponde a uma perda de degenerescéncia
dos orbitais d do Zr, onde a razao entre os picos indicam o grau de simetria cibico do
sistema, onde a maior simetria é para B/A ~ 1 [73]. Sendo assim a amostra com uma
concentragao de 16% de Hf se mostra com uma estrutura local mais simétrica em relagao

as demais, tornando o sistema mais estavel com essa concentracao.
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4.1.5 Espectros de Emissao Fotoluminescente

Na figura 4.5 estdo apresentadas as emissoes fotoluminescentes (FL) das amostras
(BZHO-1 a 16% de Hf) e BZO puro, que foram excitados por um comprimento de onda
de 350 nm (3,52 eV). O aspecto geral dos espectros apresentados, sao as bandas largas
cobrindo uma boa parte do espectro de luz visivel (A = 400 a 700 nm). Essas emissoes
ocorrem apods as absorcoes de fétons pela rede cristalina por meio de um feixe incidente
monocromatico, essas absorcoes requerem algumas caracteristicas bem estabelecidas
para que o processo de excitacdo ocorra. Se a excitacao for exatamente da mesma
ordem de energia do “band-gap” do material ou maior, o processo de excitacao ocorre
de forma direta. Ao contrério, se anergia de excitacao for menor que o valor da energia
do “band-gap” do material, o processo de excitagao sé ocorrerd se houverem estados
intermedidrios entre as bandas de valéncia e condugao [74]. Sendo assim, a intensidade
das emissoes FL depende, principalmente, da interacao desses estados disponiveis e da

energia de onda incidente.

Analisando a figura 4.5 percebe-se que o BZO puro apresenta uma banda de emissao FL,
onde 0 mesmo por possuir uma maior simetria de rede, assim definido pela periodicidade
identificada previamente pelas difracoes de raios X figura 4.1, nao deveria se comportar
de tal forma, visto que a FL esta relacionada ao grau de desordem da rede cristalina.
Entretanto, a partir do estudo dos espectros Raman figura 4.3 e das espectroscopias
XANES figura 4.4, identificou-se presengas de distorcoes na rede cristalina desse material.
Distorgoes essas que sao decorrentes aos efeitos do método de sintese empregado HAM
na producao desses materiais. Levando em consideracao essa discussao ¢ perfeitamente
plausivel e até mesmo esperadas as emissoes fotoluminescentes do BZO puro como

indicado na figura 4.5.

Para o composto BZO dopado com Hf, percebe-se claramente o aumento da inten-
sidade de emissao FL, respectivamente com o aumento da concentracao do dopante no
composto. Os picos de emissao das amostras (BZHO-1 a 16% de Hf) sao deslocado de
aproximadamente 40 eV em relacao ao BZO puro, indicando assim, a inomogeneidade
dos estados intermediarios criados com a presenca de defeitos pontuais influenciados com
a presenca do Hf na rede. Esses defeitos sao determinantes para essa intensificacao FL
apresentada devido a dependéncia da emissao com os estados localizados decorrentes das
distorcoes presentes na rede cristalina. Pode-se inferir que os espectros de FL fornecem
informagoes a respeito da desordem estrutural associada as distorcoes de curto e médio

alcance dos materiais, corroborando assim com as espectroscopias Raman e XANES.
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Figura 4.5 - Espectros de Emissdes Fotoluminescentes das amostras BZO puro e (BZHO-1 a 16% de Hf)

Essas desordens estruturais sao consideradas como um fator primordial, visto que
nao houve quebra de simetria na estrutura cristalina como um todo dos compostos
estudados, e também por haver essa forte intensificacao na emissao FL da amostra
(BZHO-16%Hf), tendo em vista que esse resultado é um dos mais interessante desse
projeto. Sendo assim, esse resultado conduz a escolher o pé de (BZHO-16%Hf) para
a producao dos compositos, visando o potencial de aplicagoes tecnoldgicas que esse

composto pode possuir.

A figura 4.6 representa um diagrama ilustrativo, que exemplifica os processos de
emissao fotoluminescente desses materiais tipo perovskita com estrutura ABOjs. Ini-
cialmente, a figura mostra um sistema cristalino com alta simetria, o qual permitiria
apenas transicoes entre “gap’s” diretos, ou seja, transicoes de banda a banda. Na
sequencia, distorcoes presentes na rede cristalina causam o aparecimento de estados
intermediarios dentro da “band-gap”. Essa situacao ocorre com a presenca das desordens
locais, associadas a ordem do reticulo cristalino periédico [6], provocando mudangas na
densidade de cargas ao redor de cada atomo presente no composto. Estas distorcoes,
sao originadas a partir de deslocamentos atomicos, rompimento da simetria de inversao,
torcoes sobre as ligagoes ou sobre os “cluster”, por vacancias cationicas e anidnicas e

pela mudanga de coordenagao local [6].
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Figura 4.6 - Modelo esquematico que descreve o surgimento da desordem sobre os estados 2p do oxigénio e
3d do zirconio associada a ordem periddica para sistemas cristalinos tipo ABO3

Fonte: 6.

Exceto pela perda de periodicidade, as demais desordens estruturais que originam
as formagoes dos estados intermedidrios estao presentes nas amostras (BZHO-1 a 16%
de Hf). Assim, a detecgdo de emissdes fotoluminescentes com energias menores que o
“band-gap”, pode criar uma estimativa do nivel de desordem associado a ordem dos
sistemas estudados. A segunda parte da figura 4.6 é explicitado um processo hipotético
de excitacao desses compostos, nesta parte, podemos observar que ha diversos estados
acessiveis sob diferentes valores de energia, podendo entao ser populados. Assim, o
processo de excitagao pode ser caracterizado como multieletronico se houver diferentes
valores de energias caracteristicas envolvidas. Na parte final da figura 4.6, é ilustrado as
caracteristicas necessarias para uma emissao luminescente multifotonica, processo que
¢ composto pela emissao de muitos fotons de energias ligeiramente diferentes, prove-
nientes dos diferentes estados populados durante a excitacao e o auto-armadilhamento
dos fotoelétrons. A caracteristica do perfil das emissoes se assemelha a uma gaussi-

ana, que estd compreendida dentro do intervalo do espectro visivel de (A & 400 a 700 nm).
Voltando a discussao da figura 4.5, percebe-se que a amostra de BZO puro apre-

senta uma emissao FL cinco vezes menos intensa que a do BZO dopado, apresentando

um pico de emissao que se encontra no intervalo das emissoes verdes do espectro visivel,
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que ocorre aproximadamente na faixa de 523 nm. No caso do BZHO, também excitado
por um comprimento de onda de 350 nm (3,52 eV), o principal pico de emissao esta
situado em torno de 570 nm, o que corresponde a regiao alaranjada do espectro de
cores visiveis. Pode-se assim inferir que, a introdugao do elemento Hf como dopante na
matriz do composto BZO, propicia um controle sobre a energia dos fétons emitidos pelo
material, proporcionando a capacidade de modular os processos de conversao de energias

radiantes desse sistema ceramico.
4.2 Producao dos Compédsitos Auto Montados
4.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 4.7 mostra uma imagem da matriz polimérica de poliamida 6.6 Technyl®
pura utilizada na producao dos compésitos. Nesta imagem, nota-se uma alta porosidade
apresentada por esse tipo de poliamida, o que se torna um facilitador no processo de
impregnacao do 6xido ceramico em forma de pé de (BZHO-16%Hf), que possui um
tamanho médio de particulas da ordem de 2 micrometros. A metodologia de preparacao
desses compositos foi desenvolvida juntamente com o intuito de se obter a adesao do
oxido ceramico ao substrato polimérico. Onde na solucao preparada, a presenca do acido
formico foi essencial no processo de corrosao da matriz, facilitando a penetracao do
6xido. Como também a presenca da poliamida 6 Nylon® foi fundamental para reforcar a

adesao, formando uma pega sélida.

SEl 20kv.  WD11mm SS50 X1,900  A0um  e—

Figura 4.7 - Micrografia da matriz polimérica de poliamida 6.6, utilizada como substrato para a producdo dos
compdsitos

A adesao da solugao junto a matriz polimérica se da pelo processo de polimerizacao.
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Em outra palavras, esse processo acontece quando as células unitarias (monoémeros)
dos polimeros envolvidos, sao quebrados pela acao do acido férmico e posteriormente
apos as reacoes quimicas intermoleculares ocorrerem, que nesse caso ocorrem devido
ao aquecimento pela placa metélica, os monomeros se religam novamente formando
uma estrutura molecular em forma de cadeia. A nova estrutura formada pelo processo
de polimerizacao das duas poliamidas envolvidas, ainda é desconhecida, precisariamos
realizar algumas técnicas de caracterizacoes que nao foram possivel até o presente
momento, como a técnica de infravermelho que pode identificar os grupos funcionais
presentes no material, permitindo um melhor esclarecimento do que esta acontecendo do

ponto de vista estrutural. Esta etapa sera realizada nos projetos futuros.

A Figura 4.8, ilustra duas imagens coletadas da mesma amostra a partir de técnicas
ligeiramente diferentes, com o intuito de verificar a presenca do 6xido ceramico junto
a matriz polimérica, apds a impregnagdao do pé de (BZHO-16%Hf). As imagens sao
referentes a amostra BZOH-4MA (4gr de pé em uma solu¢ao com alta concentracao de
acido férmico). A diferenga das imagens, estd relacionada com a técnica de microscopia

utilizada.

Na imagem (a) utilizou-se o método dos elétrons secunddrios (SEI) para a coleta
da imagem, na imagem (b) utilizou-se o método dos elétrons retro-espalhados (BEC).
No processo de obtencao das imagens, sabe-se que os elétrons primarios que representam
o feixe que incide na amostra, perdem energia no seu caminho através do material,
que ¢é liberada na amostra de diferentes formas, dependendo exclusivamente do tipo de
interacao entre o feixe que incide e os atomos da amostra. Como resultado das interacoes
eldsticas e inelasticas os elétrons podem se tornar elétrons retroespalhados (BEC), de
energia maxima igual a energia dos elétrons primarios para o caso de interacoes elasticas,
a contraponto as interacoes inelasticas produzem elétrons retroespalhados com pacotes de
energias correspondentes as caracteristicas atomicas da rede, gerando assim uma imagem
por diferenciacao atomica, podendo revelar compostos presentes na amostra. Pode haver
também, um processo de ionizagao durante a colisao do feixe de elétrons primérios em
todo o volume de interacao do material. Os elétrons ionizados deixam o material com
uma energia média de 2 a 5 eV, esses elétrons sao chamados de elétrons secundarios
(SEI) e sdo provenientes de uma regiao de muito pouca profundidade da amostra, da

ordem de 1 nm a 10 nm.
Analisando a figura 4.8(a), notamos que apés as deposi¢oes sucessivas da solugao

contendo o pé, a porosidade da matriz polimérica se manteve, ocorrendo um aumento

significativo do tamanho médio dos poros, sendo um ponto favoravel para o processo
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de impregnagao do pé. Na figura 4.8(b), onde por diferenciacao atémica decorrente do
método utilizado na obtengao da imagem, percebe-se a presenca do p6 (BZHO-16%HI)
que aparece em uma coloracao mais clara que a matriz polimérica. A imagem indica a
existéncia do pé por toda a superficie do compdsito, mesmo havendo uma inomogeneidade
na impregnacao, o que pode estar relacionado com o processo de corrosao causado pelo
acido formico, induzindo a penetracao das particulas do 6xido no interior da matriz
polimérica. A inomogeneidade do pd sob a superficie da matriz polimérica, também estd
relacionada com a baixa concentracao de pé utilizada na solucao que foi impregnada, o
que até o presente momento serd considerado como um fator secundario, tendo em vista

a boa resposta luminescente que essa amostra apresentou.

BEC 20kV WD11mm

Figura 4.8 - Micrografias da amostra BZHO-4MA, a partir da técnica (SEI) e (BEC)

A figura 4.9 ilustra duas micrografias das amostras BZHO-4PA (4gr de pé em
uma solugao com pouca concentracao de dcido férmico) e BZHO-2PA (2gr de pé em uma
solugdo com pouca concentracao de acido férmico). Onde fica evidente que, a deposigoes
da solucao a base de pouco acido férmico, provoca pouca corrosao e baixa dissolugao
do pé bem como do Nylon® presente na solucao, o que impossibilita a impregnacao do
BZOH na matriz polimérica via o processo de polimerizacao, criando aglomerados de

Nylon® e pé junto a superficie da matriz.

Como a polimerizacdo desses compdsitos acontece via condensagdo (ou reagao em
estdgios), onde neste processo, as reagoes quimicas intermoleculares ocorrem por etapas e
em geral envolvem mais de um tipo de monomero, a nao polimerizagao esta relacionada
com a baixa concentracao de acido férmico que existe na solucao. A concentracao de acido
nao quebrou eficientemente as cadeias poliméricas envolvidas, que apds o aquecimento

da placa metélica ligariam-se novamente formando uma adesao solida.
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SEI 20kV WD11mm S550

Figura 4.9 - Micrografias das amostras: (a) BZHO-4PA; (b) BZHO-2PA

4.2.2 Difracao de Raios X

O padrao de difracao apresentado pelos compdsitos se assemelham muito a padroes
de difracao para espalhamentos incoerentes, caracteristica de matriais relativamente
amorfos. A baixa cristalinidade dos planos que formam esses materiais desordenados,
geram espalhamentos incoerentes e fora de fase, produzindo assim, picos de difracao nao
bem definidos. A figura 4.10 representa o modelo de um polimero semicristalino tipo as

poliamidas.

Regido de alta
cristalinidade

)

Figura 4.10 - Modelo de um polimero hipotético semicristalino

Fonte: 23.

69



Particularmente, ao se incidir um feixe de raios X sobre um material parcialmente
cristalino, onde a distribuicao peridédica dos seus atomos no espaco e as distancias
interatomicas nao sao uniformes, observa-se que ocorrem mais interferéncias destrutivas
do que construtivas. Isso faz que os raios difratados, nao correspondam com a lei de

Braag apresentada na equagao 4.1.

A figura 4.11 apresenta os difratogramas de raios X dos compoésitos auto monta-
dos, que foram preparados com as amostras de p6 (BZHO-16% Hf). Na coleta dos dados,
utilizou-se a DRX com um difratéometro Rigaku modelo Dmax/2500PC, utilizando uma
radiacao Cu Ka (A = 1,5406 A), em intervalos de 10 a 60° no modo 26, com um passo
de 0,02°. O perfil dos difratogramas nao foram refinados por intermédio de métodos
computacionais, fazendo com que os dados apresentados, sejam os resultados puros da

técnica utilizada.

Percebe-se no difratograma da matriz polimérica pura, dois picos salientes em torno
dos 20 e 25°, indicando que a poliamida 6.6 possui uma certo grau de ordenamento
cristalino referente a esses planos difratados. Contudo, analisando a figura, percebe-se
que a amostra BZHO-4MA também apresenta dois picos relevantes em torno de 20 e
25° correspondentes aos picos apresentados pela matriz polimérica pura, indicando assim
que, essa amostra produzida a base de uma solucao rica em acido férmico, mantém
os aspectos cristalograficos da matriz polimérica. Esse fato esta relacionado com a
corrosao que o acido férmico produz nas cadeias poliméricas das poliamidas 6 e 6.6. Essa
quebra das cadeias possibilita um processo de polimerizacao ocorrendo de forma mais
eficiente na superficie da matriz. No processo de polimerizagao a poliamida 6, liga-se
a poliamida 6.6, tornando o conjunto um tnico polimero. Devido também ao processo
de corrosao causado pelo acido férmico junto a matriz polimérica, ocorre uma melhor
introducao da quantidade de pé presente na solucao, que é forcado direto ao interior
da matriz polimérica. Como o comprimento de penetragao dos raios X ¢é relativamente
baixo, a incidéncia ocorre de uma forma muito superficial, coletando dados apenas
da superficie e nao do material como um todo, mostrando que a difracao superficial
corrobora com os difratometros da matriz pura. Esse igualdade, nos leva a crer que

a poliamida 6, copia 0 monomeroro da poliamida 6.6, durante o processo de polimeriagao.

Analisando os difratogramas das amostras BZHO-4PA e BZHO-2PA, percebe-se
que, ambas nao apresentam picos de difragao correspondentes as outras amostras. A
interpretacao para esses dois resultados esta relacionada com as solugoes utilizadas na
preparagao dessas duas amostras. A solucao com baixo percentual de acido férmico,

impossibilita um bom processo de corrosao da matriz, fazendo com que o 6xido ceramico
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Figura 4.11 - Difratogramas dos compdsitos

junto ao Nylon® nao adentre no material, impossibilitando o processo de polimerizacao.
Assim a presenga do pé junto com a do acido férmico e do Nylon® na superficie da
matriz polimérica, gera uma uma substancia amorfa nao indicando picos de difracao,
o que estd relacionado com os aglomerados presentes na superficie do substrato, como

indicado pelas micrografias apresentadas na figura 4.9.

Acreditamos também que, o melhor resultado apresentado pela amostra BZHO-
AMA pode estar relacionado com o fato de que a presenca de uma boa quantidade de
acido férmico, fez com que a poliamida 6 se polimerize com a poliamida 6.6, gerando uma
peca solida por adesao. O estudo dessas hipoteses, s poderao ser analisados mediante
a técnica de infravermelho, indicando assim os grupos funcionais dos compésitos. Este
estudo sé ocorrerda em projetos futuros. A nao observacao do composto BZHO em forma
de po, esta relacionada com a baixa concentracao desse material existente na solugao. Em
projetos futuros, esse resultado servird para se ter uma melhor adequacao das solugoes

de impregnacao utilizadas.
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4.2.3 Espectroscopia Raman

Para se obter uma melhor caracterizacao estrutural de curto alcance no que diz respeito
as ligagoes quimicas envolvidas nos polimeros estudados, e para se ter uma melhor com-
provacao de que o 6xido ceramico esta presente no compésito auto montado, medidas de
espectroscopia Raman foram coletadas a temperatura ambiente. A figura 4.12 apresenta
os espectros Raman dos compdésitos, onde fica evidente a presenca de modos vibracionais
ativos referentes as amostras de BZHO-4MA e BZHO-4PA, indicando que nessas amostras
preparadas com uma concentracao maior de po, o éxido ceramico se mostra presente. A
amostra BZHO-2PA apresenta poucos modos vibracionais ativos, que sao ligeiramente di-
ferentes dos modos apresentados pela matriz polimérica pura, o que estda relacionado com
a baixa concentracao de pé existente na solucao que foi impregnada. As diferencas nos
modos vibracionais, sugerem que a presenca dos modos ativos para as amostras BZHO-
AMA e BZHO-4PA identificados pelas flechas na imagem, junto aos pontos em torno de
200 nm e 750 nm, podem estar relacionadas diretamente com a presenca de uma quanti-
dade significativa de p6 junto a matriz polimérica. Porém no ponto em torno de 1350 nm
os modos ativos podem ser referentes ao carbonatos existentes. Por outro lado, os modos
ativos nao coincidem com os modos vibracionais da amostra (BZHO-16%Hf) em forma
de pé apresentados na figura 4.3, esse fato pode estar relacionado com a dissolucao do po
na solugao preparada a base de acido féormico e Nylon®. O BZHO em forma de p6, como
ilustrado nas micrografias da imagem 4.2, apresenta uma certa porosidade conforme o
aumento da concentracao de Hf. Acreditamos que em contato com o acido férmico, o po
de (BZHO-16%Hf) quebra sua morfologia quase esférica de mesocristal, apresentando-se

apenas na forma de nanocristais.
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Figura 4.12 - Espectros Raman dos compdsitos e da matriz polimérica

Como a espectroscopia Raman mede a média das energias vibracionais de todas as ligagoes
quimicas existentes no material, a presenca desses modos ativos nao coincidentes com os
modos ativos da matriz polimérica pura, podem estar relacionados diretamente com a

presenca do 6xido ceramico bem como a presenca do Nylon®.
4.2.4 Espectros de Emissao Fotoluminescente

Da figura 4.13, pode-se notar que o perfil de emissao fotoluminescente das amostras em
forma de compositos sao praticamente iguais varrendo os mesmos intervalos de compri-
mentos de onda. Porém, a intensidade de emissao ¢ significativamente diferente onde a
amostra de BZHO-4MA se mostra mais eficiente. Do ponto de vista aplicacional este re-
sultado é muito promissor, devido a intensa emissao FL que essa amostra apresenta dentro
do intervalo do espectro de luz visivel. O “insert” da figura 4.13 mostra uma fotografia
tirada em tempo real da amostra BZHO-4MA quando incidida por uma radiacao nao

ionizante (laser verde A = 570 nm).
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Figura 4.13 - Espectros fotoluminescentes das amostras em forma de compdsitos

O comportamento FL mais intenso para a amostra BZHO-4MA, pode estar diretamente
ligado no fato desta possuir uma melhor impregnacao do pé junto a matriz polimérica,
devido ao processo de polimerizacao por adesao. A solucao utilizada no processo de im-
pregnacao, foi a solucao com um grau elevado de acido férmico, o que corroborou no
processo de corrosao da matriz polimérica fazendo com que as particulas de BZHO aden-
trassem com sucesso, e, apos ter ocorrido o processo de polimerizacao por adesao, formou-

se um compésito auto montado solido.
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5 CONSIDERACOES FINAIS E TRABALHOS FUTUROS
5.1 Consideracoes Finais

Baseado na descricao dos procedimentos experimentais apresentados nessa pesquisa,
é possivel qualificar o método de sintese HAM como uma técnica promissora para a
producao e processamento de materiais avangados. O HAM se mostrou eficiente na
producao do composto de sistema BaZrOs; e BaZr;_,Hf, O3, no que diz respeito a
obtencgao desses 6xidos em funcao dos precursores utilizados durante a sintese, como na
obtencao desses 6xidos com diferentes morfologias das ja existentes na literatura. Além

de ser um método de baixos custos operacionais e de facil manuseio.

As imagens de (MEV) dos péds, revelam a formagdo de mesocristais com morfolo-
gia do tipo decaoctahedral, forma que é apenas obtida a intermédio do HAM. Com o
aumento da concentracao de Hf no composto, os mesocristais buscam uma forma quase
esférica, sugerindo que a presenca do dopante induz essa mudanca morfolégica em busca
de uma minimizacao de energia superficial. No que tange as propriedades fotolumines-
centes das amostras, observou-se que com a introdugao do elemento Hf na rede cristalina
do composto BZO puro, as amostras apresentaram um aumentou significativo na emissao
fotoluminescente, o que esta diretamente relacionado com as distorcoes estruturais de pe-
queno e médio alcance causadas pela presenca do dopante na rede, gerando assim, estados
intermediarios no interior do “band gap” que servem como centros de armadilhamento
para os elétrons excitados. As distorcoes de curto e médio alcance causadas pela presenca
do dopante no composto, sao nitidamente observadas nos espectros XANES das amostras,
onde a razao dos picos de absor¢ao da borda L;;; do Zr tendem a um (1) com o au-

mento da concentracao de Hf, indicando mudancas nas densidades eletronicas do material.

Corroborando com os esses resultados, os espectros Raman mostram modos vibra-
cionais ativos em faixas de frequéncia ligeiramente diferentes da dos modos vibracionais
do composto BZO puro, indicando mudancas estruturais de curto e médio alcance.
Por outro lado, os difratogramas (DRX) por néo indicarem picos de difracdo muito
deslocados, sugerem que nao hd mudancas estruturais significativas na periodicidade dos
cristais. Essas mudancas estruturais sao consideradas como um fator secundario, tendo
em vista que a emissao fotoluminescente aumentou significativamente com a presenca do

Hf no composto.

Referente aos compdsitos, as micrografias mostram que obteve-se sucesso na formacgao do

corpo sélido desejado apenas para a amostra BZHO-4MA, ocorrendo uma impregnacao
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do composto (BZHO-16%Hf) no interior da matriz polimérica. A micrografia ilustrada
pela figura 4.8(b) indica a presenga do 6xido ceramico de uma forma inomogénea, o
que estd diretamente relacionado com a baixa concentra¢do do pé de (BZHO-16%HI)
utilizado no processo de impregnacao. Os espectros Raman apresentam modos ativos
referentes ao po, indicando que o 6xido ceramico se fez presente nas amostras com maior
concentragao de (BZHO-16%Hf). A adequagao da solugdo para o processo de produgao
dos compositos se torna essencial mediante a andlise das micrografias e dos espectros
Raman, onde ambas as andlises evidenciam a baixa presenga do p6 de (BZHO-16%HI),
no composito. Mesmo assim, como as amostras se mostram relativamente eficientes no
processo de emissao fotoluminescente como ilustrado na figura 4.13, a baixa cristalinidade
indicada na figura 4.11, e a inomogeneidade da distribui¢ao do pé na matriz polimérica,
nao foram consideradas relevantes para esse trabalho. Tendo em vista que um dos
objetivos era conseguir obter-se os compositos auto montados a intermédio da solucao a
base de acido férmico, nylon evp6 de (BZHO-16%Hf) em uma forma sélida, mantendo as

propriedades cintilantes a temperatura ambiente.

Ao nosso conhecimento, esta foi a primeira vez que a solucao sélida BZHO foi uti-
lizada como uma forma de impregnacao no processo de formacao de uma pastilha
de corpo sélido do tipo compdsito auto montado. Todos os dados apresentados nesse
trabalho sao inéditos e ainda pouco explorados. O bom comportamento luminescente
dessa pastilha, torna esse material, um candidato com elevados potenciais de aplicagoes
tecnoldgicas, podendo ser utilizado como um detector de radiacao ionizante em tempo
real. A metodologia desenvolvida para a impregnagao do pé de (BZHO-16%HTf) junto a
matriz polimérica, se mostrou eficiente no processo de producao dos compositos. Assim
essa nova metodologia desenvolvida na producao dos mesmos, gera um novo campo
de estudos cientificos, como também uma aprimorada técnica dentro das ciéncias de

materiais.
5.2 Propostas de Trabalhos Futuros

i) Realizar experimentos complementares de radioluminescéncia para as amostras em
forma de pé e para as amostras em forma de compdsitos auto montados, para melhor

compreender os mecanismos de luminescéncia das amostras,

ii) Estudar o efeito da impregnacao de novas solugdes a base de dcido férmico com maiores

concentragoes do pé de (BZHO-16%Hf) junto a matriz polimérica.

iii) Realizar estudos utilizando a técnica de infravermelho para identificar os grupos funci-

onais presentes nos compésitos auto montados, bem como identificar a cadeia polimérica
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formada apds a adesao da solucao junto a matriz.
iv) Utilizar diferentes polimeros como substratos para a produgao dos compdsitos.

v) Concluir as simula¢oes mecano-quanticas dos poés, para se ter uma melhor compre-
ensao dos estados eletronicos desses materiais, podendo assim corroborar com os dados

experimentais obtidos.

vi) Escrita de artigos cientificos referentes aos dados obtidos.
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