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RESUMO

KEGLER, Vanessa Delfino, Conversao de energia utilizando nano e meso estru-
turas de BaH fOs. 2015, 85p. Dissertacao (Mestrado em Fisica) - Programa de Pds-
Graduagao em Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e Matematica, Univer-
sidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2015.

O 6xido perovskita BaH fO53 (BHO) foi sintetizado pelo método hidrotérmico assistido
por micro-ondas (MAH-Microwave Assisted Hydrothermal) e foram estudadas suas ca-
racteristicas estruturais, morfolégicas e éptica, no intuito de analisar qual a influéncia dos
elementos de superficies ou elementos intersticiais no processo de conversao de energia. Na
sintese foi utilizado o modelo cinético de tempo 10 x 2", n = 0,1, 2, 3 e 4, a temperatura e
a taxa de aquecimento foram mantidas, 140 °C e 10 °C/min, respectivamente. As andalises
estruturais foram estudadas através das técnicas de difracao de raio-X e espectroscopia
Raman, a morfologia foi analisada pelas imagens de microscopia eletronica de varredura
(MEV), o comportamento éptico foi estudado pela espectroscopia de fotoluminescéncia
(FL) e para andlise da presenca de elementos de superficie foi utilizada a andlise ter-
mogravimétrica (TG). O sistema BHO estudado apresenta cardter esférico e superficie
rugosa, também apresenta caracteristicas especificas dos processos de cristalizacao por
crescimento orientado e Ostwald Ripening, onde juntos dao origem a cristalizagao reversa
identificada pelas imagens de MEV. Os difratogramas e os espectros Raman mostram
que este sistema BHO possui mudanca estrutural de longo e curto alcance e através das
curvas de TG observa-se a presenca de moléculas de agua adsorvidas a sua superficie e
atomos de cloro intercalados a estrutura do BHO, além de possuir um relaxamento es-
trutural em altas temperaturas. O processo de conversao de energia foi identificado por
meio da FL, onde observou-se a forte influéncia dos elementos de superficie e intersticiais
sobre o processo de conversao de energia. Assim as emissoes luminescentes mostram-se
menos intensa a medida que a estrutura relaxa ou elementos sao retirados por tratamento
térmico. Deste modo este trabalho foi capaz de estabelecer correlacoes entre o processo
de conversao de energia e sua origem para perovskitas em temperatura ambiente.

Palavras Chave: Fotoluminescéncia, MAH, BaHfOs;.






ABSTRACT

KEGLER, Vanessa Delfino, Energy conversion using nano and meso BaH fO;
structures 2015, 85p. Dissertation (Mester Degree in Physics) - Programa de Pos-
Graduagao em Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisisca e Matematica, Uni-
versidade Federal de Pelotas, 2015.

The perovskite oxide, BaH fO3 (BHQO), was synthesized by the Microwave assisted hi-
drothermal Method and was investigated its structural, morphologic and its optical pro-
perty, in order to analyze the influence of surface elements or interstitial elements in the
energy conversion process. The kinetic model time 10 x 2", with n = 0,1,2,3 e 4, was
used in the synthesis, on the other hand rate were maintained, 140°C e 10 °C/minutes,
respectively. Structural analyzes were studied using of X-ray diffraction and Raman spec-
troscopy, the morphology was analyzed by scanning electron microscopy images (SEM),
the optical property was avaliable by photoluminescence spectroscopy (PL) and for analy-
sis of the surface and interstitial elements it was used thermogravimetric analysis (TG).
The studied BHO system has spherical character and rough surface, also presents speci-
fic characteristics of crystallization process by Oriented Growth and Ostwald Ripening,
which together give rise to reverse crystallization identified by SEM images. The XRD
patterns and Raman spectra show that the system BHO has structural change of long
and short range and through the TG curves observed the presence of water molecules
adsorbed at surface and chlorine atoms intercalated in BHO structure, and also exhibit a
structural relaxation at high temperatures. The energy conversion process has been iden-
tified by PL, where there was a strong influence of surface elements and interstitial about
the energy conversion process. Thus the luminescent emissions has became less intense
as to relax the structure or elements are removed by heat treatment. Thus this work was
able to establish a correlation between the energy conversion process and its origin for
perovskites at room temperature.

Key-words: Photoluminescence , MAH, BaHfOs3.
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1 INTRODUCAO
1.1 Motivacao

A busca pelo conhecimento instiga as mentes cientificas desde a antiguidade, onde fil6sofos
nos forneceram as bases do pensamento cientifico moderno. E agradavel vislumbrar que
nos dias atuais ainda hajam desafios a serem vencidos e a ciéncia ainda nao nos tenha
extinguido o prazer de ver além do ébvio. Assim a continua busca pelo conhecimento ja
seria motivacao suficiente para este trabalho, porém os tempos modernos nos cobram um

preco maior frente ao amplo campo de pesquisa nas diversas areas do conhecimento.

Situamo-nos dentro das ciéncias exatas, mais precisamente um tema relativo a fisica da
matéria condensada aplicada a sistemas sintetizados via reagoes fisico-quimicas utilizando-
se de radiagoes eletromagnéticas na faixa das micro-ondas em meio liquido. Este método
de sintese esta classificado do nosso ponto de vista como sendo um método de preparacao
de amostras hibrido, ou seja, parte fisico e parte quimico. A cota quimica fica por conta
das reacoes necessarias para a formacao do nosso composto, enquanto a parte fisica é
referente a interacao da radiagao eletromagnética (micro-ondas) com a matéria, conforme
descrito por Bilecka e colaboradores [1]. Tal radiagdo é a responsével pelo aquecimento
e, assim, pela transformacgao de energia eletromagnética na regiao das micro-ondas em
calor, conforme Schmink e colaboradores [2]. O método solvo/hidrotérmico assistido por
micro-ondas recebe entao seu nome devido ao meio reacional, quando em meio aquoso,
hidrotérmico, e quando em outro solvente, solvotérmico [1,2]. Komarneni e colaboradores
[3] foram os primeiros a utilizar este método de preparagao de amostras a fim de obter
oxidos simples e compostos. Este trabalho originou diversas investigacoes acerca deste
tema, devido as caracteristicas unicas que estao envolvidas na preparacao das amostras.
Oxidos ceramicos da familia ABOs; como o BaTiOs (Titanato de Bario) passaram a
ser obtidos em temperaturas baixas e tempos extremamente curtos. Além deste, outros
dxidos ceramicos também passaram a ser obtidos por este método como 705 [4], CeO4 [5],
SrTi03 [6], SnO4 7], CaTiOs [8], CaT'iO5:Eu [9] dentre outros, demonstrando a eficiéncia

deste método.

Porém, a curiosidade cientifica nao nos deixa acomodar com o sucesso, e instiga a pergun-
tar, porqué? Como se nao bastasse, alguns destes compostos tém apresentado propriedades
outrora nao existentes para o mesmo composto obtido por outras metodologias de sintese,
conforme reportado por Moreira e colaboradores [10]. Varios autores tém proposto mode-
los de nucleacao e crescimentos de cristais, os quais podem ser perfeitamente adequados a
sintese utilizando micro-ondas como fonte de aquecimento. Moseley e colaboradores [11]

descreve a nucleacao e crescimento de compostos organicos em diferentes meios. Godinho e
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colaboradores [12] propuseram um modelo de crescimento de cristais baseado em choques
efetivos das particulas em solugao auxiliado por micro-ondas. Moreira e colaboradores [13]
demostraram, utilizando resultados experimentais e simulagoes tedricas que aspectos re-
lativos ao meio reacional sao determinantes na nucleagao, crescimento e propriedades de

cristais sintetizados via método hidrotérmico assistido por micro-ondas.

Recententemente, Kamat [14] em uma investigacdo a respeito de transferéncia de cargas
em sistemas aplicados a células fotovoltaicas, descreveu como impossivel ignorar a in-
fluéncia dos elementos adsorvidos quimica e/ou fisicamente na superficie de éxidos como
T'1O4 sobre as propriedades dpticas de tais sistemas. Desta forma, baseado nas descrigoes
dos trabalhos de Moreira e colaboradores, Godinho e colaboradores, Bilecka e colabora-
dores e Moseley e colaboradores é possivel prever a existéncia destes elementos adsorvidos
nas superficies de éxidos obtidos pelo método hidrotérrmico assistido por micro-ondas.
Além disso, por meio dos trabalhos de Zheng e colaboradores [15], Moreira e colaborado-
res [16] e Park e colaboradores [17], defeitos estruturais sdo responsaveis pelo surgimento
de estados localizados no interior da banda proibida, band gap. Tais estados teriam a ca-
pacidade de controlar a absor¢ao de fétons de alta energia e, consequente, a reemissao de
fotons de mais baixa energia promovendo a conversao de energia radiante sob diferentes

regides espectrais [16].

A fim de investigar este tipo de comportamento tomamos como base o trabalho recém
publicado por Fassbender e colaboadores [18] onde estéd descrito a sintese e caracterizagao
de um sistema ABQOj3, A corresponde ao atomo de bario, B corresponde ao atomo de
zirconio substituido parcialmente por héfnio, perfazendo o composto zirconato de bario
dopado com hafnio. No trabalho de Fassbender nota-se a identificacao de defeitos estrutu-
rais provenientes do método de sintese utilizado. Portanto, acreditamos que tais defeitos
estruturais associados a adsorcao de elementos de superficie podem perfazer um caso insti-
gante a ser estudado. Onde sintetizar um composto mais simples como o hafnato de bario
(BaH fO3) eliminando o zirconio da composi¢ao nos permitird investigar tais defeitos
eliminando outros aspectos como dopagens, as quais podem ser responsaveis por defei-
tos estruturais e, consequentemente, por gerar estados localizados no interior da banda

proibida.

Desta forma, acredita-se ser possivel, por meio de uma metodologia adequada, descrever
o papel dos elementos de superficie e defeitos estruturais separadamente, sobre o processo
de conversao de energia fotoexcitada utilizando o composto BaH fO3 obtido pelo método
hidrotérmico assistido por micro-ondas como modelo. Assim, de um ponto de vista experi-
mental, sera factivel controlar o processo de sintese e acessar o controle sobre as transi¢oes

eletronicas de forma indireta. Este procedimento permitird setar processos de conversao de
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energia de acordo com o interesse, como cintiladores e pseudo-semicondutores em células

solares.
1.2 Estrutura Perovskita

O CaTiOs (Titanato de célcio) é considerado o primeiro mineral encontrado a possuir
estrutura perovskita, conforme Azevedo [19]. Vérios trabalhos ja foram desenvolvidos a
respeito desse composto, devido a grande aplicabilidade que possui [20,21]. Compostos
do tipo perovskita apresentam estrutura ABXj3, onde o sitio A é denominado cation
modificador de rede, geralmente ocupado por metais alcalinos e alcalinos terrosos. O sitio
B é denominado de cation formador de rede geralmente é ocupado por metais de transigao,
tendo assim intimeras combinacoes possiveis para a formacao de estruturas perovskitas. O
sitio X, por sua vez, pode ser ocupado por halogénios sendo considerada uma perovskita
artificial ou pelo oxigénio onde é considerada uma perovskita natural e denominada 6xido

perovskita, as nomenclaturas estao representadas na Tabela 1.1.

Tabela 1.1 - Estrutura perovskita.

Estrutura geral da perovskita | Estrutura éxido perovskita
ABX; ABO;3

Também é de conhecimento da literatura que para formar uma estrutura perovskita o fator
de tolerancia, t, deve estar no intervalo entre 0,8 e 1,0. Para que as estruturas ctbicas
sejam estaveis o fator de tolerancia deve estar no intervalo entre 0,95 < t < 1,0 [20].
O fator de tolerancia foi desenvolvido por Goldschmidt, [22], é utilizado para medir a
distorcao de uma estrutura, ele estima o quanto os raios ionicos envolvidos na estrutura
podem diferenciar do ideal sem que destrua a estrutura perovskita. O fator de tolerancia
¢ dado por:
R4+ Rx

"= ARs + Rx) -y

onde R4 € o raio ionico do elemento que ocupa o sitio A, Rg o raio idnico do elemento que
ocupa o sitio B e Rx o raio ionico do elemento que ocupa o sitio X, quando se trata de
6xido perovskita € o raio ionico do oxigénio. As distorcoes que sao medidas através do fator
de tolerancia avaliam as tensoes existentes nas ligagoes A-X e B-X (A-O e B-O quando se
trata de dxido perovskita), as quais sao calculadas a partir de valores empiricos de raios

ionicos para condigoes especificas de temperatura e pressao. Se o fator de tolerancia for
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menor que 1, temos que a distancia entre os sitios B-X, multiplicado por v/2 é maior que
a distancia entre os sitios A-X e, nos casos em que o fator de tolerancia é maior que 1,
temos o oposto, ou seja, a distancia entre os sitios A-X é maior do que a distancia entre os
sitios B-X. Logo, o fator de tolerancia serve para nos indicar a adaptacgao cristalografica

dos fons, em condigbes de pressao e temperatura especificas [23, 24].
1.2.1 Estrutura BaH fO;

Normalmente os 6xidos perovskitas sao classificados em grupos de acordo com o elemento
que ocupa o sitio B da estrutura. No caso da ocupacao pelo titanio, por exemplo, as
estruturas BaT'iO3 (titanato de Bario) e CaT'iO; (titanato de cdlcio) pertencem ao grupo
dos titanatos. Por sua vez, as que sao ocupadas pelo hafnio sao denominadas hafnatos
como ¢ o caso da estrutura BaH fO3, hafnato de bario. O Hafnato de bario é conhecido
como material de elevado ponto de fusao. Quando dopado com ftrio, BaH fO3 pode
ser aplicado a células combustiveis [25]. Ao passo que a dopagem com fons de terras
raras leva a propriedades épticas interessantes [26], sendo relatados como bons materiais

luminescentes e bons materiais cintilantes.

Os trabalhos empregando a perovskita BaH fOs, tanto teéricos [27-30], quanto experi-
mentais [31-34] relatam que o mesmo possui estrutura ciibica. Na Figura 1.1 é mostrada
a estrutura ideal do 6xido perovskita BaH fO3, de duas visoes diferentes, uma da célula
unitaria cubica, onde o ponto de referéncia é o a&tomo de hafnio, e outra em que a referéncia

é 0 a atomo de bario cercado pelos octaedros de oxigénio.
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Figura 1.1 - Estrutura ideal do BaH fOs3, (a) célula unitdria e (b) visualizacdo sob outra perspectiva dos
octahedros BOg.

A Figura 1.1 mostra o comportamento ideal do hafnato de bario. Entretanto o 6xido real
possui defeitos estruturais tais como vacancia de oxigénio, atomos intersticiais e desloca-
mento de octaedros. Estes defeitos sao causados na estrutura devido ao agrupamento dos
atomos durante a sintese, influenciando nas propriedades do composto. No BHO tais de-
feitos proporcionam a formacao de estados eletronicos intermediarios que podem produzir

uma resposta luminescente no composto quando o mesmo é excitado por fétons.

O foco dos trabalhos tedricos é a compreensao do comportamento estrutural do com-
posto, geralmente realizados por meio de calculos de primeiros principios. Nesses traba-
lhos, observa-se através dos calculos computacionais que o sistema BHO possui valores de

band gap, diretos e indiretos, altos conforme descrito na Tabela 1.2. Os valores encontrados
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por [28] divergem dos encontrados por [29,30]. Este fato se deve a metodologia utilizada
em sua determinacao, como funcoes de base com todos os elétrons ou pseudopotenciais

e/ou utilizar diferentes funcionais em ondas planas.

Tabela 1.2 - Valores de band gap encontrados na literatura.

Band gap diretos | [28] | [29] | [30]
r—r 4,44 | 2,99 | 2.99
M-M 6,65 | 5,62 | 5,61
R-R 6,64 | 5,87 | 5,87
X-X 4,73 | 3.80 | 3.80

Band gap indiretos | [28] | [29] | [30]
-M 6,85 | 5,01 | 5,50
T-R 7.14 | 5,83 | 5.83
r-X 4,87 | 3,43 | 3,42
M- T’ 424 | - -
R-T 3094 | - | -
X-T 430 | - -

Do ponto de vista experimental, verifica-se a diversidade de metodologias de sintese que
permitem obter propriedades uinicas, as quais estao fortemente correlacionadas ao método
de obten¢ao. Thomas e colaboradores [25] obtiveram o BHO por meio de combustao. Em
alguns casos os métodos de combustao exigem a calcinagao dos compostos obtidos depois
da combustao para a formacao das fases, entretanto no método utilizado por Thomas e
colaboradores a calcinagao nao é necessaria. Eles estudaram o comportamento dielétrico,
onde verificou que a constante dielétrica, ¢,, e tangente de perda dielétrica, tand, para
1MHz sao 30,8 e 2,3x103, respectivamente. Os resultados encontrados por Thomas sao
semelhantes aos que foram encontradas para amostras sintetizadas por reacao de estado
sélido [35].

Em relacao a resposta luminescente, a literatura tem abordado o BHO dopado com Ce,
[31-33]. Em 2005, Ji e colaboradores [31], sintetizaram o BHO pelo método de combustao
envolvendo EDTA (Acido Etilenodiamino Tetra-Acético), o composto foi dopado com 1%
de Ce, observou-se que a banda de emissao do BHO: Ce apresenta maximo em 387 nm,
e pode ser deconvoluida em duas bandas gausssianas centradas em 381 e 408 nm. Em

outro trabalho, Ji e colaboradores [32], obtiveram o BHO pelo método sol-gel, o qual foi
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entao submetido a combustao e posteriormente sinterizado em temperaturas diferentes
de 600°C a 1000°C. Ao analisar o espectro luminescente do BHO: Ce a temperatura

ambiente, observou-se um resultado condizente com o obtidido pelo método de combustao.

Grezer e colaboradores [33], 2010, observaram que & temperatura ambiente a emissao
luminescente consiste em uma banda larga com o méaximo em 400 nm. Quando a tempe-
ratura é de 10 K, (—263°C ) o comprimento de onda aparece deslocado para o vermelho
em aproximadamente 10 nm, com uma nova banda atingindo um méximo em 270 nm.
A luminescéncia em 270 nm ¢é originada pela energia de elétrons excitados da banda de
valéncia para a banda de conducao, esta emissao pode resultar de uma combinagao direta
de um elétron da banda de condugao e um buraco da banda de valéncia. No entanto, a
luminescéncia com pico em torno de 400 nm aparece apds a estimulacao com radiacao da
ordem de 225 — 280 nm, abaixo do gap de energia. Portanto, os autores acreditam que

essa emissao esta relacionada com um defeito presente na rede.

Dos trabalhos encontrados na literatura, o que mais se aproxima da proposta deste foi o
desenvolvido por Ye [34]. Ele obteve o BHO pelo método hidrotermal sendo posteriormente
mantido 24 horas no forno elétrico a temperatura de 200°C. Como resultado Ye obteve
pos brancos que ao serem comparados com um padrao de difracao, indexou este composto
como um 6xido perovskita de estrutura cibica com pardametro de rede a = 8,378 A. Foi
observado com este trabalho que as dimensoes das particulas de BHO foram reduzidas

com o aumento da concentragao de KOH (Hidréxido de Potassio).

O espectro luminescente no trabalho de Ye, foi analisado comparando uma amostra sinte-
tizada hidrotermicamente por 24 horas e uma amostra posteriormente calcinada a 1000 °C.
Calculos baseados na extrapolagao linear com base no método de Wood e Tauc, [36], indi-
cam a formacao de band gap de 5,54 eV para amostra sintetizada e 5,39 eV para amostra
calcinada. Experimentalmente, ambas as amostras possuem emissoes em um amplo es-
pectro 410 — 650 nm sendo a emissao mais intensa em 467 nm, na regiao azul para as
duas amostra. Porém, a amostra calcinada apresentou intensidade menor do que a nao

calcinada.

Ainda nao foram observados na literatura trabalhos a respeito do aspecto luminescente
do composto BHO sintetizado pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas. Pelos
trabalhos da literatura, vemos que o BHO possui boa resposta luminescente, que esta
relacionada com a criacao de estados intermedidrios que sao originados durante a sintese.
Também observamos por [34] que esses efeitos sdo minimizados quando expostos a tem-

peraturas altas.
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1.3 Fotoluminescéncia

A luminescéncia pode ser definida como a radiacao eletromagnética emitida por um
material usualmente na regiao do espectro visivel, resultante da excitacao dos atomos,
moléculas ou cristais distorcidos estruturalmente [21]. Existem diferentes tipos de lumi-
nescéncia, sendo diferenciados pela energia empregada para promover a excitacao, os quais

estao descritos na Tabela 1.3.

Tabela 1.3 - Tipos de Luminescéncia e a correspondente fonte de excitagdo.

Tipo de luminescéncia Forma de excitacao
Eletroluminescéncia tensoes elétricas
Termoluminescéncia energia estimulada por aquecimento
Quimiluminescéncia reacoes quimicas

Bioluminescéncia mecanismos biolégicos

Catodoluminescéncia | elétrons de elevada energia ou de raios catodicos

Radioluminesceéncia raio-X

Fotoluminescéncia f6tons

Dentre os tipos de luminescéncia existentes, a fotoluminescéncia (FL) desperta interesse
por apresentar dois fendmenos importantes: a fluorescéncia e fosforescéncia. Na fluo-
rescéncia a energia responsavel pela transicao eletronica nao envolve uma mudanca de
multiplicidade do spin eletronico, enquanto que na fosforescéncia as mudancgas de mul-
tiplicidade de spin estao presentes. Os tempos de decaimentos (emissdo) sao diferentes,
sendo a fluorescéncia da ordem de 107° s a 1078 s e para a fosforescéncia da ordem de 10~
segundos. No processo de fotoluminescéncia, temos a excitacao de muitos elétrons do seu
estado de menor energia, para um estado virtual deixando um buraco no estado original.
Como o elétron esta em uma configuracao de energia que nao é a minima, o mesmo deve
retornar ao estado de menor energia, recombinando com o buraco deixado originalmente.
Caso a energia de separagao entre os dois estados seja menor que aproximadamente 1,5
eV, as emissoes serao fora da regiao do espectro visivel ou vibragoes térmicas configu-
rando uma transicao como uma radiagao preferencialmente nao radiativa. No decaimento
radiativo ocorre uma perda de energia excedente do elétron por meio da emissao de foton
com energia quantizada que corresponde a diferenca de energia entre os estados. Como
a energia do féton é relativamente grande a transicao geralmente ocorre entre estados
eletronicos distantes. A representacao esquematica dos dois tipos de decaimento estao

demonstrados na Figura 1.2.
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Figura 1.2 - llustracdo dos processos de decaimento.

Na Figura 1.2 o processo de excitacao esta representado pela incidéncia de um féton com
energia h.v. ApOs a excitagao o elétron assume configuragoes energéticas de acordo com a
disponibilidade de estados dentro da banda de condugao. Para o processo de decaimento,
podem ocorrer dois estagios como descrito na Figura 1.2, um relativo a decaimentos nao
radiativo e outro radiativo. O processo de decaimento radiativo pode apresentar duas
maneiras de emissao fotonicas diferentes. Uma representada na Figura 1.2 pelo niimero
1 onde a transicao ocorre entre dois estados especificos. Esse processo foi observado na
transigdo bd para 4f para o composto BHO: Ce no trabalho de Ji [31]. Por outro lado o
processo de emissao representado por 2 ilustra as transicoes decorrentes de muitos estados
eletronicos. Os mecanismos responsaveis pelo processo de emissao fotoluminescente tem
sido descritos na literatura através de modelos tedricos, os mais utilizados sao os modelos
de Blasse [37], Korzhik [38] e Leonelli [39]. A Figura 1.3 ilustra o mecanismo do modelo
de Blasse.
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(a) (b) (c) (d)
B.C EI =1

Figura 1.3 - llustracdo do modelo de Blasse.

O modelo de Blasse é bem restrito, pois somente existe a possibilidade de transicao direta
de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao durante o processo de excitacao
representado em (b). Posteriormente o elétron decai de duas maneiras, nao radiativa (c)
e radiativa (d). Neste modelo a emissao radiativa é da ordem do band gap de energia da
estrutura. Dessa forma, o modelo de Blasse nao é capaz de explicar emissoes fotonicas
com energias menores que a separacao entre banda de valéncia e condugao (gap). Com
este objetivo, o modelo de Korzhik, ilustrado na Figura 1.4, sugere a existéncia de estados
localizados entre as bandas de valéncia e condugao (estados intermediarios), a existéncia

desses estados é atribuida a defeitos localizados como, por exemplo, vacancias de oxigénio.

(a) (b) (c) (d)

B.C re |_ ry
— — A L — — —

— h.v — — hv'

— ‘

_— o = A 2. L

Figura 1.4 - llustragdo do modelo de Korzhik.

No modelo de Korzhik a excitagao ocorre a partir de elétrons situados em estados loca-
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lizados acima da banda de valéncia (b), os elétrons apds serem excitados podem decair
e serem auto armadilhados em estados logo abaixo da banda de conducao (c). Logo, a
recombinagao fotonica em (d) pode ocorrer pela aniquila¢ao do par elétron-buraco auto ar-
madilhado ou diretamente a partir da banda de condugao, apresentando emissao fotonica
de energia menor que o band gap. O modelo de Leonelli, Figura 1.5, sugere a formagao de
polarons devido a forte interacao o entre o elétron que foi excitado e o fonon da rede ori-
ginado por distorgoes locais no cristal. Estes polarons surgem do auto armadilhamento do
elétron como descrito por Korzhik. Como o elétron excitado deixa um buraco no seu estado
de energia original Leonelli indica que a estabilizagdo do par elétron(polaron)-buraco [40)]
dé origem ao exciton, como descrito na Figura 1.5 (d). A aniquilagdo do exciton pode

novamente dar origem a uma emissao luminescente menor que o band gap.

Figura 1.5 - llustragdo do modelo de Leonelli.

Os modelos de Korzhik e Leonelli sugerem a existéncia de estados intermedidrios entre
as bandas de valéncia e de conducao, porém, nos dois modelos nao ha elétrons ocupando
estes estados antes da excitagao, conforme Figura 1.4 (a) e 1.5 (a). Portanto, o processo
de excitacao continua dependendo do valor do band gap da estrutura. Para as estruturas
que possuem band gap maiores do que a energia fornecida pelo féton, nao seria esperado
qualquer emissao luminescente em virtude dos modelos descritos anteriormente nao ex-
plicarem como pode ocorre a absorcao do féton. A fim de compreender este fenémeno a

literatura [41-43] tem utilizado o modelo de banda larga, Figural.6.
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Figura 1.6 - llustragdo do modelo de banda larga.

No modelo de banda larga os estados intermediarios estao ocupados por elétrons antes
do processo de excitacao, descrito na Figura 1.6(a), durante o processo de excitagao,
Figura 1.6(b) os elétrons transitam entre os estados intermedidrios. Estados estes gerados
devido a formacao de defeitos na estrutura do material. Tais defeitos podem ser descritos
como deslocamento atomico e vacancia de oxigénio. A formacao de estados intermediarios
podem levar a reducao do band gap favorecendo a formacao de polarons, os quais vao

interagir com buracos dando origem a excitons levando a emissao luminescente.

Os defeitos estruturais que sao responsaveis pela formagao de estados intermediarios entre
a banda de valéncia e a banda de conducao influenciam diretamente na resposta lumines-
cente do composto. Tais defeitos tem sua origem no processo de nucleagao e crescimento

dos cristais, assim, o controle sobre a sintese é determinante para tais propriedades.
1.4 Nucleagao e Crescimento

O processo de nucleacao corresponde a reagao quimica de precursores a fim de dar origem
aos primeiros nucleos estaveis os quais apds o crescimento resultam em produtos. Esse
mecanismo é bem complexo, pois envolve muitos parametros, tais como: temperatura,
concentracao de reagentes, pressao, meio reacional, solvente, dentre outros, os quais di-
ficultam a descrigao completa dos processos de nucleacao e crescimento no processo de
sintese. Encontramos na literatura alguns modelos de nucleagao e crescimento que buscam
representar microscopicamente o mecanismo de formacao dos compostos. Evidenciamos
alguns desses modelos: modelo classico de nucleacao e crescimento, Ostwald Ripening,

crescimento orientado e o modelo de cristalizacao reversa.
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1.4.1 Modelo Classico de Nucleagao e Crescimento

Este modelo é caracterizado por duas etapas distintas: nucleagao e crescimento. A nu-
cleacao é a associacao instavel das espécies para formacao do ntcleo, e o crescimento
consiste no aumento do nucleo de forma estavel. O processo de nucleacao ocorre até a
particula atingir um determinado tamanho e posteriormente ocorre o crescimento. As
particulas que nao atingirem esse tamanho minimo tendem a se dissolver. Neste modelo

considera-se que o processo é regido pela energia livre de Gibbs:
AG=AH —TAS, (1.2)

onde AH indica a variacao de entalpia, T a temperatura e AS a variacao de entropia
entre os estados da transformagao (liquido e sélido). A variagdo de entalpia AH pode
ser entendida como a diferenca entre a entalpia de reagentes e a entalpia do produto,
a qual, para que o processo seja espontaneo, deve ser negativa. Visto que pela relacao
1.2 a entropia do sélido é menor que a entropia do liquido fazendo com que TAS seja
negativo. Ao ponto que a entropia S pode ser entendida como energia interna que nao
pode ser convertida em trabalho. Assim, s6 se garante que a reacao é espontanea se a
variacao negativa de entalpia for maior que a de entropia negativa. Como o sistema sob
temperatura e pressao constante tende a minimizar a energia livre de Gibbs, temos que

AG é um parametro que indica o sentido espontaneo da reacao, onde:
AG < 0: nao ocorre espontaneamente;

AG = 0: equilibrio;

AG < 0: ocorre espontaneamente.

Na nucleacao de forma esférica ocorre o equilibrio entre a energia livre de superficie da

particula e energia livre de volume, como indicado:

473

3

AG = drr2y + = AG,, (1.3)

Onde 47r?y corresponde a contribuicao de energia livre de superficie, é positivo e pro-

B - 473
porcional a superficie da esfera, sendo v a tensao de superficie. Enquanto que AG,

3
. . Gac - Gad . .
descreve a energia livre de volume, onde AG, = ——— sendo G, energia livre por
v

atomo do cristal, G4 energia livre por atomos dispersos e v o volume. Para que ocorra

a nucleacao espontanea, a solucao deve estar supersaturada o que implica em G,4 maior

que G, promovendo um carater negativo a AG,. A contribuicao dos dois termos de 1.3
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pode ser representada graficamente como demonstrado na Figura 1.7, o ponto maximo

ocorre quando — = O que define o raio critico para uma particula esférica.

dr
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Figura 1.7 - Variag3o da energia livre de Gibbs e seu raio critico, [44].

O raio critico é importante pois serve como um parametro, onde a partir de r., as particulas
tendem a crescer e abaixo de r. elas tendem a se dissolver. Este modelo classico descreve
0 processo para particulas exclusivamente esféricas, porém, permite que a partir deles

possam surgir novos modelos para descrever os processos de nucleacao e crescimento.
1.4.2 Crescimento de Ostwald Ripening

Uma revisao geral sobre a cinética do crescimento de cristais, nao poderia ignorar a
influéncia do modelo classico de Ostwald Ripening sobre este processo. Ainda hoje, grande
parte dos processos de crescimentos sao bem descritos por este modelo. O modelo de

crescimento de cristais de Ostwald baseia-se no mecanismo que envolve o crescimento
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de particulas maiores a custa de menores [45-47] como demostrado na Figura 1.8. A
premissa deste processo é a diminuicao da energia livre total da superficie, de acordo
com a relagdo de Gibbs-Thomson [48], onde a concentracao de equilibrio de soluto na
superficie de particulas maiores é mais baixo do que em particulas menores. Assim, os
gradientes de concentracao devidos ao transporte de fons do soluto fluirem a partir de
particulas pequenas para particulas maiores. Os ions do soluto estao presentes pois, em
baixas temperaturas, as particulas menores estao em equilibrio com o solvente. Isto quer
dizer que as particulas menores, devido a inexisténcia de ativagao por temperatura, podem
ainda nao ter vencido a energia de ativacao necessaria para promover a formacao do
produto a partir dos reagentes em solucao. Estabelecendo, assim, um equilibrio entre o
solvente e o soluto em baixas temperaturas, as quais podem ser consideradas até cerca de
200°C (473 K) dependendo da temperatura de ebuligao do solvente.

Figura 1.8 - llustragdo do crescimento de particulas por Ostwald Ripening, [49].

Desta maneira, o processo de crescimento ocorre devido a super saturagao da solugao que
leva a deposicao destes fons sobre as particulas maiores [50]. Podemos resumir um modelo
cinético para o crescimento de particulas em solucao, ao descrever a Figura 1.8, associado

ao discutido por Zhang e colaboradores [51], da seguinte maneira:
D" — Dj = K(t —to), (1.4)

onde D e Dy representam os diametros e t e ty os tempos de sintese. Como k é uma
constante que envolve a velocidade da reacao e a temperatura, ha uma proporcionalidade
entre o tempo e os diametros das particulas formadas. O expoente se refere ao tipo de
transporte de fons no meio. Desta forma, nota-se na Figura 1.8 que com o passar do
tempo, os diametros crescem como proposto por Ostwald, as custas da dissolucao de
particulas menores sobre a superficie das maiores. Neste sentido, podemos verificar que

a minimizagao de energia de superficie é obedecida, pois particulas menores possuem
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maior drea superficial que as maiores (razao drea/volume) tornando-se menos estdveis

nas condicoes descritas acima.
1.4.3 Crescimento Orientado (Oriented Attachment)

Outro modelo de crescimento que pode ocorrer simultaneamente ao Ostwald Ripening é

o modelo de crescimento orientado, ele é demonstrado na Figura 1.9.

1]
N

Figura 1.9 - llustragdo do crescimento de particulas por crescimento orientado, [49].

O crescimento orientado baseia-se na coalescéncia de cristais com a mesma orientacao cris-
talografica. Isso significa que duas particulas ao entrarem em contato devem rotacionar até
o ponto em que os seus planos cristalogréficos estejam sobre a mesma orientacao (diregao).
Esta orientagao é obtida por colisoes orientadas ou por realinhamento das particulas em
contato [52]. Lee e colaboradores [53] demonstraram que o crescimento orientado é um

mecanismo eficaz para a formacao de nanocristais anisotrépicos.
1.4.4 Crescimento Reverso

Pelo modelo classico de nucleacao e crescimento as particulas se unem e formam uma es-
fera. Ao atingir um raio critico inicia-se o processso de crescimento. A partir desse modelo
espera-se que, em processos de sinteses tradicionais sejam encontradas particulas densas.
Porém, Zhou [54] relatou um novo modelo de crescimento de particulas denominado de
cristalizagao reversa, onde as particulas tém frequentemente seu interior oco. Este pro-
cesso ¢ constituido por trés etapas, sendo a primeira a agregagao dos primeiros nicleos
estaveis, cristalizagdo da superficie e extensao da superficie para o nicleo. Alguns tra-
balhos experimentais recentes tém encontrado fortes indicios de cristalizacao reversa em
seu resultado [16, 18] o que corrobora a esse novo modelo de nucleacdo e crescimento de
particulas. A Figura 1.10, que fora utilizada no trabalho de Moreira e colaboradores [16],

ilustra o modelo de cristalizacao reversa.
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Reversed Crystallization

Inside of shell Broken shell

Shell

Reversed Crystallization =
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Assembled Nanoparticles Shell growth followed by Decaoctahedral shape

Figura 1.10 - llustragdo do crescimento de particulas pelo processo de cristalizagdo reversa, [16].

As Figuras 1.10 (a), (b) e (c) sao imagens de microscopia eletronica de varredura do
sistema BZO, as quais indicam o processo de cristalizacao reversa. Abaixo de cada imagem
ha um diagrama do processo, iniciando-se da esquerda para a direita descrevendo cada
um dos trés passos citados anteriormente. Na Figura (a) vemos a imagem de um sistema
BZO oco e nas imagens (b) e (c¢) particulas que se assemelham ao sistema core-shell, onde
é possivel observar pequenas esferas dando origem a um interior poroso para as particulas
(b). No diagrama vemos a evolucao deste mecanismo temporalmente, onde aos 10 minutos
representado por BZO10 temos o agrupamento das particulas, em 20 minutos (BZ020)
comega a formacao dos sistemas semelhantes a um core-shell. A partir de 40 minutos de
sintese a superficie se mantém relativamente porosa com o interior nao denso, a partir de
80 minutos ocorre a densificacao da superficie e em 160 a densificagao completa. Sistemas
core-shell porosos comecam a ser formados a partir dos 40 minutos e a formacao do

composto de 80 a 160 minutos.

Os compostos obtidos por Moreira e Fassbender descritos nos trabalhos [16,18] foram sin-
tetizados pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas, sabe-se que o tipo da sintese
pode influenciar nas caracteristicas do composto. Desta forma, o método hidrotérmico as-
sistido por micro-onda parece favorecer o crescimento de particulas através do modelo
de cristalizagao reversa. O qual também influéncia diretamente na formagao microes-
trutural das particulas em virtude da cristalizacao que podem estar fora do equilibrio
termodinamico, contribuindo para formacao de defeitos nas estruturas dos compostos que
foram sintetizados por este método e, consequentemente, favorecendo as caracteristicas

ao composto.
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1.5 Meétodo Hidrotérmico Assistido por Micro-ondas (M AH)

O método MAH esta em crescente uso na literatura, devido a fatores como redugao de
tempo, temperatura e etapas de sintese. Além de, em muitos casos, permitir crescimento
mais homogéneo e uniforme da amostra. Embora seja notério os beneficios do método ao
crescimento de compostos ceramicos, nao se tem uma explicacao da interagao das micro-
ondas com a amostra bem estabelecido, devido ao fato do método envolver simultanea-
mente muitas varidveis [1]. O que a literatura aborda é um modelo de como a interacao
supostamente ocorre e consegue fornecer um melhor crescimento dos compostos ceramicos.
Neste modelo conhecido como aquecimento dielétrico ocorrem dois mecanismos: rotagao
dipolar e condugao ionica [55]. As micro-ondas sao radiagoes eletromagnéticas, logo pos-
suem campo elétrico e magnético propagando-se perpendicularmente com velocidade, v.
Ao interagir com a amostra o campo elétrico aplica uma forca sobre as particulas carre-
gadas, o que provoca o movimento relativo entre fons presentes na solugao. As moléculas
que interagem diretamente com a radiagao perturbam as que nao interagem promovendo
o aquecimento através de colisoes, este mecanismo descreve a conducao ionica. Na rotacao
dipolar o calor é gerado através de perdas por friccao, estas perdas sao originadas pela
rotacao dos dipolos elétricos imersos no campo elétrico, os quais tendem a se alinhar com
o campo devido a um torque sobre o momento de dipolo. Os dois mecanismos do aqueci-
mento dielétrico sao os responsaveis pela conversao da radiagao eletromagnética em calor,
a eficiéncia de um material em converter a radiagao em calor é chamada de dissipacao:

"

tand = 6—,, (1.5)
€

onde, " é o fator de perda dielétrica e mede a eficiéncia da conversdo de energia ele-
tromagnética em calor e € é a constante dielétrica, a qual quantifica a capacidade do
material em armazenar energia [20]. Da equagao 1.5, temos que quanto maior o valor do
fator de dissipagao, mais a amostra é aquecida pela radiacao de micro-ondas. Atribui-se
uma classificacao para a dissipagao, sendo considerada alta se possuir tand > 0,5, médio
se tand = 0,1 — 0,5 e baixa quando tand < 0,1 [21]. A explicagao fisica e quimica do
funcionamento do método de sintese ainda apresenta uma certa complexidade, porém o
aparato experimental e o manuseio do mesmo é bem simples. A complexidade do método
MAH esta no fato de que varios parametros termodinamicos como temperatura, pressao,
energia de ativacao, entalpia e entropia estao envolvidos, sendo que todos devem ser
considerados variaveis termodinamicas ao longo do processo de sintese. Assim os mode-
los classicos da termodinamica fornecem apenas aproximacgoes ainda controversas sobre
o real papel de cada uma destas varidveis em cada momento da sintese. Além disso, o

uso da radiacao eletromagnética na faixa das micro-ondas traz uma nova contribuicao
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ao processo de desidratacao dos hidréxidos, onde o acoplamento entre o campo elétrico
e o momento de dipolo das moléculas de dgua formadas instantaneamente por meio de
pontes de hidrogénio podem acelerar a desidratacao. E, assim, alterar a cinética da reagao
do meio hidrotermal. A Figura 1.11 representa o aparato experimental, sendo constituido
por um forno micro- ondas convencional, uma célula reacional, um programador de tem-

peratura/tempo (termostato), um termopar e um manémetro.

MANOMETRO
TERMOPAR

RECIPIENTE DE TEFLON
CELULA REACIONAL

‘ PROGRAMADOR: TEMPERATURA/TEMPO

Figura 1.11 - llustragcdo do aparato experemintal do MAH.

A célula reacional é o recipiente onde é depositada a solugdao, o manometro é utilizado
para medir a pressao auto gerada dentro da célula reacional, o termopar para medir a tem-
peratura e programador de temperatura/tempo para definirmos as condigoes de operagao
do sistema como taxa de aquecimento e patamar de temperatura. O forno micro-ondas
convencional é utilizado para o crescimento do composto, onde o magnetron transforma

a corrente elétrica em radiagoes de micro-ondas que irao interagir com a amostra.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Estudar a influéncia dos elementos de superficie/intersticiais no processo de conversao de

energia do 6xido perovskita, BaH fO3.

2.2 Objetivos Especificos

Sintetizar o composto via método hidrotérmico assistido por micro-ondas (MAH);
Caracterizar o composto estrutural e morfologicamente;

Analisar perdas de massa em funcao da temperatura;

Analisar o espectro luminescente decorrente do processo de conversao de energia;
Correlacionar o espectro luminescente com as caracteristicas estruturais;

Analisar e comparar o espectro luminescente do sistema sintetizado com o tratado ter-
micamente e estabelecer correlagbes com os elementos adsorvidos. Assim, ser capaz de

descrever quais circunstancias sao relevantes para a conversao de energia.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E CARACTERIZAQ()ES
3.1 Sintese das Amostras

O sistema BHO foi sintetizado através do MAH. Sua sintese é composta por duas rotas,
uma quimica e outra fisica. Na rota quimica foi preparada uma solugao com os reagentes

mostrados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Tabela de reagentes utilizados na sintese. * Fornecido pelo fabricante.

Reagente Férmula Quimica | Fabricante | Pureza(%)*
Cloreto de Bario BaCl, Sigma Aldrich 99,9
Cloreto de Hafnio HfCly Sigma Aldrich 98,0

Hidréxido de Potésio KOH Synth 85,0

Os cloretos foram utilizados para servir de base da estrutura do composto perovskita, o
cloreto de bario para fornecer o cation modificador de rede e o cloreto de hafnio para
fornecer o céation formador de rede. O hidréoxido de potassio foi utilizado como agente
mineralizador. Agentes mineralizadores sao aditivos organicos ou inorganicos utilizados
para promover a solubilidade dos reagentes. O agente mineralizador foi escolhido para que

o cation de potdassio nao intercalasse na rede cristalina do produto final.

Primeiramente, foi realizada a dissolucao dos reagentes, onde foi dissolvido 1,5 mol de
KOH em 250 ml de agua destilada e deionizada, depois foi dissolvido 0,05 mol de BaC'l,
em 125 ml de dgua destilada e deionizada e, por iltimo, a dissolugao de 0,05 mol de H fCl,4

em 125 ml de dgua destilada e deionizada. Os processos de dissolucao sao descritos abaixo.

Dissolucao:

BaCly(s) + HyO(l) = Ba*"(aq) + 2C1~ (aq) + HyO(l); (3.1)
HfCly(s) + HO(l) = H f*"(aq) +4C1 (aq) + HO(l);
KOH((s) + HyO(l) = K*(aq) + OH (aq) + HyO(1). (3.3)

As trés solugoes foram misturadas de modo a promover a co-precipitacao, conforme des-
crito por 3.4 e 3.5. Posteriormente, a mistura foi separada em 5 porcoes de 100 ml contendo

os precursores e o agente mineralizador.
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Precipitacao:

Ba*"(aq) + 2C1 (aq) + 2K (aq) + 20H (aq) => Ba(OH)y(s) + 2Kt (aq) + 201 (aq|3.4)
H f*" (aq) + 401 (aq) + 4K (aq) + 4OH (aq) = H f(OH )4(s) + 4k™ (aq) + 4C1™ (aq)3.5)

O copo reacional é acoplado a célula reacional sendo esta selada hermeticamente e aco-
plada ao micro-ondas. Apds conectar a célula reacional ao forno micro-ondas inicia-se a
rota fisica através da interacao entre a radiacao eletromagnética e a amostra. Nessa in-
teracao ocorre o processo de desidratacao promovendo a formacao do éxido perovskita,
3.6.

Desidratacao:

Ba(OH)s(s) + Hf(OH)4(s) => BaH fO3 + 3H,0 (3.6)

Apoés a sintese, retira-se a célula reacional do forno micro-ondas e inicia-se o processo de
redugao de pH. O processo consiste em colocar a amostra em um tubo tipo falcon com
capacidade de 50 ml e coloca-lo na centrifuga a 3.500 rpm por 5 minutos. Apéds este tempo,
a amostra decanta e, entdo, o sobrenadante é retirado juntamente com o solvente (agua).
O solvente livre de ions (dgua deionizada) é adicionado e misturado com o precipitado
a fim de lavar o precipitado e retirar os ions da superficie adsorvidos fisicamente. Esse
processo é repetido até que o pH da amostra seja reduzido para 7. Depois da redugao de
pH, coloca-se a amostra na estufa a 80°C por 15 horas para a secagem do composto. O

fluxograma da Figura 3.1 indica todas as etapas utilizadas na sintese das amostras.
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Figura 3.1 - Fluxograma das etapas de sintese do método hidrotérmico assistido por micro-ondas.

As cinco amostras foram sintetizadas a 140 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min

sendo variado o tempo de exposicao a radiacao eletromagnética. Foi utilizado para variar
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o tempo o modelo cinético 10 x 2" onde n = 0, 1, 2, 3, e 4, a fim de abranger maior

variacao de tempo sem a necessidade de realizar muitas sinteses.
3.2 Difragao de Raio-X

A Difragao de Raio-X (DRX) é uma técnica de andlise estrutural que permite identificar
o composto através dos seus picos de difracao, além de obter informacgoes sobre o grupo
espacial, parametro de rede, entre outras, conforme descrito por [56]. A técnica consiste
na incidéncia de feixes com comprimentos de onda de raio-X na amostra e a deteccao dos

feixes que foram difratados pelos dtomos presentes nos planos cristalograficos.

E caracteristico dos materiais cristalinos possuir atomos arranjados periodicamente nos
planos cristalograficos. Estes sistemas sao denominados policristais, os quais sao muito co-
muns para oxidos da familia das perovskitas. Estes planos sao separados por uma distancia
denominada de distancia interplanar, duw, os indices hkl sao conhecidos como indices de
Miller e utilizados para identificar as diregoes e os planos cristalograficos. Para ocorrer a

difracao é necessario satisfazer a condicao geométrica desenvolvida por Bragg:

nA\ = 2dp,send, (3.7)

onde n é um nimero inteiro, A o comprimento de onda incidido na amostra, dy; a distancia
interplanar e 6 o angulo no qual ocorre a difracao. Vemos que os picos ocorrerao somente
para os valores de 6 que satisfazem a lei de Bragg. Isso no caso ideal, quando tra-
balhamos com cristais perfeitos, nos cristais reais temos interferéncia construtiva para 6
bem préximo de 0, 0 que gera um alargamento nos picos de difragao, conforme descrito
por [56].

Os picos de difracao de raio-X sao plotados a partir da lei de Bragg, como o A é fixo, a
variavel de interesse é #. A varredura na amostra é feita em 26 sendo que um 6 corres-
ponde a rotacao do eixo onde fica posicionada a amostra e o outro a rotacao do detector
dos feixes difratados. A técnica de difracao de raio-X, foi realizada em parceria com a
UFPG (Universidade Federal de Ponta Grossa) ¢ o CEME-SUL (Centro de Microscopia
Eletronica da zona Sul). Utilizou-se o aparelho D8 ADVANCE BRUKER, com radiagao
de cobre (Cu) de comprimento de onda A = 1,5418A.
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3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A técnica de microscopia eletronica de varredura ocorre através da interagao de um feixe
de elétrons com a amostra, desta interagao uma série de radiacoes sao emitidas tais como:
elétrons secundarios, elétrons retro espalhados, raios-X caracteristicos, elétrons Auger,
entre outros. Cada tipo de radiacao fornece informacoes especificas sobre a amostra, como
por exemplo, pela dispersao de raios-X caracteristico podemos identificar e quantificar os
elementos quimicos. A formacao da imagem morfologica da amostra é proveniente, na sua
maior parte, da radiagao de elétrons secundéarios, pois de todas as radiagoes, a radiacao de
elétrons secundarios possui melhor resolucao devido ao seu sinal ser produzido préximo a
superficie. Os sinais mais préximos da superficie possuem maior resolucao pois veém de

uma area cuja segao transversal se aproxima do diametro do feixe [57].

Sao denominados de elétrons secundarios os elétrons que sao ejetados do dtomo da amos-
tra, devido as interagoes inelasticas dos elétrons energéticos do feixe com elétrons pouco
energéticos da amostra. Eles possuem energia inferior a 50 eV, e sao desviados por campos
elétricos e magnéticos, é esse desvio que faz com eles sejam coletados para a geracao de
imagem. As interagoes elétron-amostra produzem elétrons secundérios em todo o volume
de interacao, mas somente aqueles que sao gerados bem proximos a superficie escaparao

da amostra e irao contribuir para o sinal, gerando imagens topograficas.

No processo de geragao de imagem, o detector (o mais comum compreende uma gaiola de
faraday) atrai os elétrons para um cintilador, este sinal é guiado até uma célula fotomul-
tiplicadora onde é convertido em diferenca de potencial. Dentro do detector os elétrons
sao acelerados até 10 Kv para um guia de luz de quartzo coberto com material cintilador.
Desta interacao temos a emissao de fétons que vao do guia de luz até o fotomultiplicador,
dentro do fotomultiplicador gera-se a corrente de elétrons. Dessa corrente de elétrons tem
-se um pulso amplificado que gera pontos na tela de tubos de raios catédicos originando

a imagem do composto.

A geracao das imagens de MEV deste trabalho foram realizadas em parceria com a Uni-
versidade Federal de Ponta Grossa (UFPG) e com o Centro de Microscopia Eletronica da
zona Sul (CEME-SUL) da Universidade Federal do Rio Grande. Utilizou-se o microscépio
da marca Jeol, modelo JSM-6610. Antes de iniciarmos as caracterizacoes de MEV temos
que cobrir a nossa amostra com ouro, pois o composto peroviskta BHO nao é condutor e
como foi explicado é necessario que elétrons sejam arrancados da superficie do material

para geracao de imagens da topografia do material.
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3.4 Espectroscopia Raman

Uma das técnicas de caracterizagdo mais utilizadas para identificar amostras ¢ a técnica
de difracao de raio-X. Outra técnica que de certa forma vem a corroborar com os dados
da difracao de raio-X, é a técnica vibracional de espectroscopia Raman. A espectroscopia
Raman de agora em diante denominada apenas como Raman, se baseia no principio de
espalhamento ineldstico da luz visivel pela matéria. Esse fenomeno tem como caracteristica
a mudanca da frequéncia da luz espalhada em relacao a incidente, diferenca essa que
corresponde a vibragdo da rede do material [58]. Como cada material possui vibragoes
caracteristicas, o Raman nos permite identificar a amostra. Esta técnica pode ser descrita

sob dois pontos de vista: o ponto de vista classico e o ponto de vista quantico.

Do ponto de vista classico, o Raman é baseado na polarizabilidade, a, a qual descreve
uma propriedade dos materiais de rearranjar suas cargas quando estao sob a a¢ao de um
campo elétrico, E. A luz é uma onda eletromagnética, logo, possui um campo elétrico
associado, portanto, quando a incidimos sobre os materiais que possuem polarizabilidade,
produziremos um momento de dipolo. O momento de dipolo é devido ao deslocamento da
nuvem eletronica, pela agdo do campo elétrico, em rela¢ao ao nicleo [58]. A interagao da
luz com o material que possui polarizabilidade produzird um momento de dipolo descrito

pela expressao matematica:

P = apEysenwyt + 1<d_a) qoﬁocos(wo —w)t+ 1<d_a> qoﬁocos(wo + w)t, (3.8)
2\dq/ 2\dq/
onde w e wqy corresponde a frequéncia de vibracao da molécula e frequéncia do campo
elétrico e q corresponde a coordenada interna. O primeiro termo de 3.8, nao se refere ao
espalhamento Raman e sim ao espalhamento Rayleigh, que é o espalhamento elastico da
luz, ou seja, a frequéncia de saida é a mesma que a frequéncia de entrada. Agora, o segundo
e terceiro termos sao referentes ao espalhamento Raman. O segundo termo cos(wy — w)
origina os picos de Stokes ao passo que o terceiro termo, cos(wg+w), origina os picos anti-

Stokes. Para que se tenha os picos Stokes e anti-Stokes é necessario que seja satisfeita

a condigao (2—&>0 # 0, ou seja, que haja variagdo da polarizabilidade com o pequeno
deslocamento ci]a coordenada q em torno da posicao de equilibrio. Além dessa condicao
também tem que ser levado em conta a simetria do material, pois um material que tenha
e estrutura cibica nao apresenta modos vibracionais ativos pois tridimensionalmente os
modos vibracionais se anulam. Isto ocorre pois cada par de dtomos apresenta uma vibracao
especifica as quais em sistemas de alta simetria devem ser simétricas e, assim, se anularem.
Portanto, o espectro Raman ¢é constituido por picos, picos estes que correspondem aos

modos vibracionais de uma molécula, onde cada molécula possui seu modo vibracional.
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Embora existam dois tipos de modos vibracionais, o Stokes é o mais frequente, pois ele é o
mais intenso. A explicacao classica do Raman nao é capaz de explicar por que o pico Stoke
¢ mais intenso. Essa explicacao fica por conta da interpretacao quantica do fenomeno. Da
teoria quantica, temos que o movimento vibracional dos niicleos em torno da sua posicao
de equilibro é quantizado e seus autovalores de energia sao representados pela expressao

matematica :
1
E, = (n n 5)@, (3.9)

onde n é o nimero quantico vibracional (n=0,1,2,3,...). A equagdo matemadtica 3.9 é a
solugao de um oscilador harmoénico, para moléculas diatomicas considera-se o potencial de
Morse, [59], onde os niveis vibracionais permitidos sao representados através da equagao

3.10.

E, = E,. + hwy (n + %) — hwox <n + %), (3.10)

Ao absorver um féton incidente a molécula atingird um nivel eletronico virtual, E,, e logo
apos emitir um féton espalhado retornara a um nivel eletronico que pode ser igual, acima
ou abaixo do nivel inicial, Figura 3.2. No primeiro caso, nao é de interesse para o estudo
Raman pois se trata do espalhamento Rayleigh, o segundo caso é o Raman Stokes e o

ultimo se trata do Raman anti-Stokes.

E, virtual

B

Figura 3.2 - llustragdo dos espalhamentos (1) espalhamento Rayleigh, (2) espalhamento Raman Stokes e (3)

espalhamento Raman anti- Stokes.
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Ao sair de um estado vibracional e retornar a um estado vibracional diferente o féton
terd uma diferenca de energia, onde essa variacao na energia dos fétons correspondem as

variacoes nos niveis de energia quantizada das moléculas do material como descrito em:
AE(fdoton) = AE(niveis de energia). (3.11)

Quando a molécula sai de um estado vibracional inicial e retorna para um estado vibra-
cional superior, o féton espalhado tera energia menor que a do féton incidente e se a
molécula retornar ao estado vibracional inferior ao inicial, o féton espalhado tera energia
maior que a do féton incidente, essa condicao ocorre quando o sistema estd fora do estado
fundamental, o que é mais dificil de acontecer, por isso, os picos anti-Stokes sao menos
intensos do que os picos Stokes. Isso é esperado pela distribuicao de Maxwell-Boltzmann
que fornece a razao entre as populacoes do primeiro estado excitado e a populagao no

estado fundamental, descrito pela relacao matematica:

Pomt _ KT
= B 3.12
Pn:() € ) ( )
onde T é a temperatura absoluta e Kp a constante de Boltzmann. As medidas de Espec-
troscopia Raman foram realizadas na UFRGS (Universidade Federal do Rio Grande do

Sul) sendo utilizada para as medidas um comprimento de onda de 632 nm.
3.5 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A técnica de espectroscopia de fotoluminescencia serd utilizada para a analise do processo
de conversao de energia nos sistemas BHO (BHO-20, BHO-20-100, BHO-20-500, BHO-
20-900, BHO-40, BHO-40-500, BHO-160, BHO-160-500). Para a realizagdo da medida
foram utilizados dois feixes de luz coerente, laser, com comprimentos de ondas diferentes,
um de 355nm e o outro de 405 nm. As medidas de espectroscopia de Fotoluminescéncia

foram medidas realizadas em temperatura ambiente, sendo realizadas em parceria com a

UFRGS (Universidade Federal do Rio Grade do Sul).
3.6 Analise Termogravimétrica

A termogravimetria (TG) é uma técnica de andlise térmica. Entende-se como andlise
térmica um conjunto de técnicas que medem as propriedades fisicas dos materiais em
funcao da temperatura, quando a amostra é submetida a um ciclo térmico. Na termogra-

vimetria o parametro que se mede em fungao da temperatura é a variacao de massa [60].

A técnica de termogravimetria foi realizada no laboratério do grupo de pesquisa CCAF
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(Crescimento de Cristais Avancados e Fotonicas) da UFPEL (Universidade Federal de
Pelotas), o equipamento utilizado foi o Netzsch-Tg 209 F1, Figura 3.3. O equipamento é
constituido por uma microbalanca analitica localizada internamente a um forno, banho
térmico, cilindros de gas e computador. A peca principal do equipamento é a microbalanca
analitica. Nela estao o sensor de temperatura e a balanga registradora. O computador
monitora as informacgoes de perda de massa e temperatura, os cilindros fornecem géas de
purga ao forno e o banho térmico mantém a temperatura do sistema eletronico constante

para nao danificar o equipamento.

Figura 3.3 - Imagem do equipamento de TG.

As medidas de TG sao constituidas de duas etapas: primeiramente uma curva de calibracao
¢ realizada com o cadinho (porta amostra) vazio e com sua massa aferida e informada
ao programa. Logo em seguida, acrescenta-se a amostra com massa aferida e também
informada ao programa. Assim, a perda de massa sera avaliada segundo a massa inicial

da amostra colocada no cadinho. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10°C/minuto
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sendo a amostra aquecida da temperatura ambiente até 1000 °C.
3.7 Tratamento Térmico

O tratamento térmico foi realizado no laboratério do departamento de engenharia de ma-
teriais da UFPEL (Universidade Federal de Pelotas) no forno modelo FL 1300 da marca
Fornos inti. As amostras foram tratadas nas respectivas temperaturas que foram detecta-
das perdas de massa pela andlise termogravimétrica. A amostra foi levada da temperatura
ambiente a temperatura desejada com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e mantida

na temperatura desejada por uma hora.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Antes do Tratamento Térmico

Esta secao se destina a apresentacao dos resultados e andlise das propriedades dos siste-
mas BHO sintetizado pelo MAH. As caracteristicas estruturais foram estudadas através
dos difratogramas e espectros de Raman, as caracteristicas morfolégicas foram analisadas
através das imagens de microscopia eletronica de varredura e a propriedade éptica através
dos espectros de Fotoluminescéncia. De modo a estabelecer uma correlagao entre as pro-
priedades Opticas e estruturais, utilizou-se a analise termogravimétrica, onde obteve-se a

perda de massa em funcao da temperatura.
4.1.1 Difragao de Raio-X

Na Figura 4.1 sao apresentados os DRX dos sistemas BHO obtidos pelo método MAH em
diferentes tempos de sintese, sendo desde 10 minutos até 160 minutos, obedecendo o mo-
delo cinético. Todos os sistemas apresentaram picos de difracao que podem ser indexados
a fase cubica do BHO, sendo consistente com a ficha cristalografica PDF 24 — 102, com
parametro de rede a = b = ¢ = 8,333 A e grupo espacial (Pm-3m). O BHO20 apresen-
tou uma fase secundéria de carbonato de béario (BaCOj3) identificado pela ficha JCPDS
n° 05 — 0628 como Witherite ortorrombica. A auséncia dessa fase nas demais amostras
pode ser justificada pelo limite de deteccao do equipamento, o qual pode estar presente
porém em quantidades menores que 3% nas demais amostras. Uma outra possibilidade

que favorece a presenga da fase secundédria ja foi reportada [21] como sucetivel a umidade.
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Figura 4.1 - Difratograma do BHO sintetizados pelo MAH com tempos de sinteses variados.

4.1.2 Analise Termogravimétrica

As curvas de termogravimetria foram utilizadas com a finalidade de definirmos em qual
temperatura teriamos perda de massa, a qual, corresponde a eliminacao de algum elemento
que esteja preso superficialmente ou intercalado na rede cristalina do sistema BHO. Pois,
acredita-se que estes elementos podem atuar como centros absorvedores e emissores de luz
influenciando diretamente sobre o processo de conversao de energia dos cristais de BHO.
Na figura 4.2, temos as curvas de TG do sistema BHO, nela observa-se perdas de massa
antes das temperaturas 100°C , 500 °C e 900 °C, sendo que nem todas as perdas de massa

estao presentes na mesma propor¢ao em todas as amostras.
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Figura 4.2 - Curvas de TG do BHO com tempos de sintese variados.

1000

A Tabela 4.1 apresenta em resumo a perda de massa para cada sistema. Observa-se

que as maiores perdas de massa estao presentes para os sistemas BHO-10, BHO-20. Os

percentuais sao relativos as massas iniciais e fornecem uma perda de massa relativa.
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Tabela 4.1 - Tabela de perda de massa dos sistemas BHO.

BHO Massa Inicial | Temperatura Massa Massa
(mg) °C perdida (mg) | perdida (%)
17,7 100 0,49 2,77
BHO-10 17,21 500 0,60 3,37
16,61 900 0,48 2,70
6,63 100 0,13 1,91
BHO-20 6,50 500 0,24 3,55
6,26 900 0,34 5,11
13,6 100 0,11 0,83
BHO-40 13,49 500 0,22 1,58
13,27 900 0,19 1,42
9,50 100 0,07 0,78
BHO-80 9,43 500 0,08 0,82
9,35 900 0,09 0,93
22,4 100 0,18 0,81
BHO-160 22,22 500 0,44 1,94
21,78 900 0,37 1,66

A perda de massa a 100 °C pode ser atribuida a retirada de hidroxilas ou a retirada de dgua
da superficie do BHO conforme relatado por Thomas e colaboradores [25]. Eles utilizaram
Ba(NOs)s e HfCly como precursores e detectaram perda de massa no composto nas
temperaturas de 100 °C e 400 °C. Sendo que a perda de massa a 100 °C se refere a perda
de agua e e a perda de massa referente a temperatura de 400 °C foi atribuida a nitratos

ou amonia decorrentes dos precursores que foram utilizadas para a sintese.

Deste modo, as perdas de massa que ocorerram nas temperaturas de 500 °C provavelmente
se deve a ions de cloro presentes nos precursores utilizados na sintese. Como descrito por
Costa e colaboradores [61], os cloretos que estejam adsorvidos na superficie do sistema
seriam eliminados a temperatura —34, 06 °C. No entanto, como a perda de massa ocorre a
uma temperatura superior sugere-se que os cloros estejam intercalados na rede cristalina
do BHO. A perda de massa em torno de 900 °C nao pode ser atribuida aos fons de potéassio
ou aos carbonatos identificados no DRX pois eles seriam decompostos em temperaturas na
ordem de 1032 °C e 1360 °C, respectivamente. Sendo assim é provavel que a rede cristalina

do BHO esteja sofrendo um relaxamento estrutural nesta temperatura de 900 °C.

Com os dados obtidos pelo DRX, Figura 4.1, observa-se a formacao da fase cibica a partir
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do BHO-10 e com o auxilio das curvas de TG, Figura 4.2, e da Tabela, 4.1, observa-
se perdas nas mesmas temperaturas. Sendo assim, por serem representativas escolhemos
analisar os sistemas BHO-20, BHO-40 e BHO-160. Portanto, as caracterizagoes discutidas

apods os tratamentos térmicos serao referentes a esses trés sistemas.
4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Através das imagens de MEV, observou-se que os trés sistemas do BHO (BHO-20, BHO-
40 e BHO-160) possuem morfologia esférica com superficie rugosa, Figura 4.3, o que
¢ consistente com o resultado obtido por Fassbender e colaboradores [18]. No trabalho
de Fassbender, o composto estudado (BaZrOj3) apresentou carater ligeiramente esférico
com a adi¢ao do elemento hafnio ao sistema. Esse carater se deve ao hafnio, que ao ser
adicionado foi inserido na rede cristalina do sistema BaZrO3 em substitui¢ao ao zirconio,

alterando sua morfologia.

Tum

(c)

Figura 4.3 - Imagens de MEV do BHO, (a) BHO-20 (b) BHO-40 e (c) BHO-160.



Através dos MEV também observou-se que as esferas possuem rachaduras em sua su-
perficie, Figura 4.4, e seus interiores estao ora preenchidos 4.4(a), 4.4(b) ora ocos, sendo
que as esferas ocas apresentaram superficie com espesura fina para as amostras BHO-20
das imagens 4.4(c), 4.4(d) e espessura grossa para a amostra BHO-40 das imagens 4.4(e),
4.4(f). Para essas esferas ocas/preenchidas nota-se a agregagao de nicleos estéveis indi-
cando inicialmente a nucleacao classica, subsequentemente, os nicleos se orientam para
formar uma superficie descrita pela cristalizagao da superficie, sendo o tipo de crescimento
atribuido ao crescimento orientado ou o crescimento de Ostwald Ripening. Logo, podem

estar presentes nas etapas de cristalizagao reversa diferentes modelos de crescimento.
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Figura 4.4 - Esferas com rachadura, (a)BHO-20 com interior preenchido, (b) BHO-160 com interior preen-
chido,(c) e (d) BHO-20 com interior oco e espessura fina e (e) e (f) BHO-40 com interior oco e

espessura grossa.

No caso das esferas preenchidas temos a evidéncia tanto no sistema BHO-20 quanto
BHO-160, indicando que o processo de cristalizacao reversa ocorre desde o menor ao

maior tempo de exposicao a radiacao eletromagnética, sendo assim, pode afirmar-se que
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o processo de cristalizacao reversa é inerente ao MAH, independentemente do tempo de
sintese. Para as esferas ocas, o comportamento tende a ser linear pois as esferas ocas
com superficie fina foram encontradas para o sistema BHO-20 enquanto as com superficie

grossa foram encontradas no sistema BHO-40.

No caso das esferas com superficie fina, o fenomeno pode ser devido a dois fatores

primeiro, o crescimento reverso nao foi completo. Houve a agregacao dos niicleos e crista-
lizacao da superficie sem ocorrer a extensao da superficie para o nicleo, sendo a rachadura
de sua superficie originada por tensoes superficiais decorrentes do processo de cristalizagao
reversa. O segundo fator baseia-se no fato das esferas ocas estarem originalmente preen-
chidas, porém devido a prépria cristalizacao reversa criou-se tensoes superficiais que pro-
moveram as rachaduras, levando a lixiviagao de seu interior. E assim possibilitando que
a massa em seu interior fosse até mesmo resolubilizada no meio reacional e por Ostwald

Ripening dessem origem a novas esferas.

Para as esferas ocas com superficie grossa, o fenomeno pode ser justificado considerado
primeiramente a formagao de um sistema semi core-shell onde posteriormente através de
Ostwald Ripening a camada externa tenha consumido parcialmente a interna, o que carac-
teriza o aumento da espessura das paredes das esferas. Essa justificativa ja foi reportada
na literatura por Ye [34], ele preparou as amostras pelo método hidrotérmico convencional
na temperatura de 200 °C variando o tempo. No estudo de Ye e colaboradores, demonstra-
se através de imagens de microscopia eletronica de transmissao que no BHO-40 surgem
estruturas de um sistema semi core-shell e quando o tempo foi prolongado para 24 horas

os nucleos dos sitemas core-shell desapareceram originando as esferas ocas.
4.1.4 Espectroscopia Raman

Como jé discutido anterirormente o DRX do sistema BHO sintetizado via MAH foi in-
dexado a ficha cristalografica PDF 24 — 102, correspondente a uma estrutura cubica
pertencente ao grupo espacial Pm-3m. E caracteristico da estrutura cibica possuir os pa-
rameétros de rede iguais, a = b = ¢, bem como, os seus angulos entre os eixos, a = § = 7,
0 que promove a estrutura um alto grau de simetria [62]. O grupo espacial Pm-3m é

caracterizado por seus fonons, 3Fy, + Fs,, nao apresentarem modos vibracionais ativos.

Portanto, o BHO ao ser caracterizado pela espectroscopia Raman nao apresenta bandas
ativas de primeira ordem conforme descrito por Park e colaboradores [63]. Porém o BHO
sintetizado pelo MAH apresentou bandas ativas conforme Figura 4.5, onde observa-se cla-
ramente os modos vibracionais. Todos os sistemas apresentaram espectros Raman para a

fase secundaria (carbonato de bério). Para o sistema BHO-20 identificou-se dois modos
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ativos, em 700 cm ™! [18]e 1060 cm ™! [64] e para os sistemas BHO-40 e BHO-160 apenas
o modo em 1060 em ™!, todos relativos ao carbonato de bario, assim, uma fase secundéria
e portanto nao sao modos ativos do BHO. Porém, a vibracao molecular em aproximada-

1 ¢ um modo vibracional do BHO. O espectro Raman identifica o modo

mente 550 cm™
vibracional 6ptico que pode ser longitudinal (LO) ou transversal (TO), relativo as ligagoes
entre os elementos, que no caso, do sistema BHO pode ser atribuida as ligagoes Ba-O e
Hf-O. Park e colaboradores ja comprovaram experimentalmente a inexisténcia dos modos
ativos para o sistema BHO [63]. Simulagoes computacionais utilizando a teoria do funcio-
nal de densidade seriam bem vindas para melhor caracterizar este modo. Porém, célculos

tedricos para este sistema ainda nao foram realizados.
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Figura 4.5 - Espectros Raman do BHO — 20, BHO — 40 e BHO — 160 sintetizados pelo MAH.
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No intuito de justificar a presenca deste modo no espectro Raman do sistema BHO sinte-
tizado via MAH, buscou-se os espectros que continham o elemento Hf. Onde a estrutura
que apresentou espectro semelhante foi o da estrutura perovskita PbH fO3, com modo

ativo em 556 c¢m !

, conforme demonstrado por Sharma e colaboradores [65]. Esse modo
vibracional foi classificado como um estiramento entre a ligagao Hf-O. Outra estrutura que
apresentou modo vibracional préximo foi o zirconato de béario dopado com hafnio (BZHO)
que apresenta modo vibracional em 554 em ™!, através de simulacoes tedricas identificou-
se como vibra¢ao molecular da ligagao entre Hf-O [18]. Portanto, com base em Sharma e
Fassbender o sistema BHO apresenta modo vibracional referente a um estiramento entre
Hf-O. Este estiramento pode estar sendo causado pelos elementos superficiais/intersticiais
que ao estarem indevidamente presos a estrutura BHO promove um pequeno deslocamento

na posicao dos elementos Hf e O.
4.1.5 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

O processo de conversao de energia ocorre devido a transicao dos elétrons entre seus
estados eletronicos, sendo essa transicao estimulada por uma fonte de excitagao. Quando
a excitagao ocorre utilizando fétons, o méximo de energia fornecida é em torno de 3,5
eV. Para sistemas que possuem um gap superior a 3,5 eV nao ocorre a transicao do
elétron da banda de valéncia para a banda de conducao. Sendo assim, para que ocorra
a transicao eletronica é necessario que o sistema possua estados intermediarios, como ja
mencionado no modelo de banda larga [41-43]. Estes estados intermedidrios sao originados
por defeitos estruturais do sistema, sendo assim, a técnica de espectroscopia de FL torna-

se uma excelente ferramenta para analise de defeitos estruturais.

O sistema BHO possui gap superior a energia fornecida pela excitacao dos fétons, entao
ao caracterizar o sistema pela espectroscopia de FL, sé sera observado picos ou bandas
se o mesmo apresentar defeitos na sua estrutura. Medidas de FL do sistema BHO ja
foram realizados por Ji e colaboradores [31,32] observaram uma banda no espectro de
emissao entre 350 e 450 nm utilizando uma fonte de excitagao de 288 nm. Os resultados
encontrados por Ji e colaboradores para o sistema BHO dopado com Ce, mostram o
que ja é reportado pela literatura, onde materiais dopados possuem defeitos estruturais
provenientes do dopante. O espectro de FL para o sistema BHO puro foi estudado por
Grezer [33] e Ye [34], no qual o resultado obtido pelos autores é atribuido a defeitos

estruturais.

A Figura 4.6 mostra o espectro de FL do sistema BHO usando fonte de excitacao de
405 nm e a Figura 4.7 o espectro para a excitacao de 355 nm. Em ambas, observa-se

que, os trés sistemas, BHO-20, BHO-40 e BHO-160, apresentam espectros com bandas
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largas, que indicam o processo multifotonico, ou seja, ocorre a transicao de elétrons entre
diversos estados intermediarios que se localizam entre a banda de valéncia e a banda
de conducao indicando a presenca dos defeitos estruturais nos sistemas. O maximo da
emissao ocorre em 575 nm correspondendo a cor amarela do espectro visivel, Figura 4.6,
sendo assim deslocados cerca de 188 nm dos espectros observados por Ji e colaboradores.
Este fato mostra que o sistema BHO sintetizado via MAH possui estados intermediarios
mais profundos no band gap do que fora observado anteriormente. Assim o tipo de defeito
estrutural nao é o mesmo encontrado por Ji e colaboradores, onde nao deve haver fons
intersticiais que levam ao deslocamento do Hf como observado pela espectroscopia Raman.
Nao se observa deslocamentos no maximo de emissao dos trés sistemas, apenas se verifica
uma diminui¢ao na intensidade de emissao com o aumento do tempo de sintese decorrente

da exposicao a radiacao eletromagnética.

Intensidade (u.a)

450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.6 - Espectros de FL dos sistemas BHO — 20, BHO — 40 e BHO — 160 sintetizados pelo MAH,

estimulados por fonte de 405 nm.

Nota-se que os espectros de emissao fotoluminescente nao alteram-se pela energia de exci-
tacao utilizada. Este resultado é esperado visto que uma variacao da energia de excitagao
desta ordem nao pode mudar o tipo de transicao eletronica no processo de dacaimento

para emissao do foton. Apenas nota-se que o segundo pico para as emissoes provenientes
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da excitacao em 355 nm apresenta menor eficiéncia e assim menor intensidade de emissao

relativa.
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Figura 4.7 - Espectros FL dos sistemas BHO — 20, BHO — 40 e BHO — 160 sintetizados pelo MAH, esti-

mulados por fonte de 355 nm.

4.2 Apoés Tratamento Térmico

Nesta secao analisou-se as mudancas estruturais, morfologicas e eletronicas ocorridas nos
sistemas BHO-20, BHO-40 e BHO-160 decorrentes do tratamento térmico a qual foram
submetidos. A analise consiste em comparar os DRX, MEV, espectros Raman e os espec-
tros de FL dos sistemas com e sem tratamento térmico em cada temperatura em relagao

aos nao tratados termicamente, ou seja, apenas sintetizados via MAH.
4.2.1 Difragao de Raio-X

A Figura 4.8 compara os DRX dos sistemas BHO com e sem tratamento térmico, onde
observa-se que a fase cibica permanece inalterada em todos os sistemas. A mudanca ob-
servada nos sistemas que sofreram o tratamento térmico é decorrente da energia fornecida
no processo, o qual promoveu um reordenamento estrutural resultando em deslocamentos
nos picos de difracao quando comparados com o sistema sintetizado. Um deslocamento

no pico de difracao resulta em uma variacao na distancia interplanar.
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Figura 4.8 - Difratograma dos sistemas BHO com e sem tratamento térmico, (a) BHO-20, (b) BHO-40 e (c)
BHO-160

Esses deslocamentos sao mais nitidos quando analisa-se cada pico isoladamente. O sistema
BHO-20 antes e apds o tratamento térmico a 100 °C apresentou deslocamento para baixo
angulo, isso ¢ justificavel pela umidade presente no sistema sem tratamento térmico bem
como no sistema que foi tratado. Pela lei de Bragg, o deslocamento para baixo angulo
implica em aumento da distancia interplanar, ou seja, o deslocamento da posicao dos
picos para um 6 menor do que o # da ficha cristalografica aumentando assim, a distancia
entre os planos cristalograficos e, consequentemente, a distancia de ligacao dos atomos é
modificada. Conforme a Figura 4.9 as ligagoes que estao sendo alongadas sao as ligacoes
entre os oxigénios que circundam o hafnio, portanto, o sistema BHO-20 sintetizado via
MAH sofre um deslocamento do octaedro BOg. Para os sistemas BHO-20-500 e o BHO-

20-900 observa-se que os picos coincidem com os picos da ficha PDF 24 — 102 indicando
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que a estrutura ao ser tratada termicamente se aproxima da estrutura perovskita ideal.

O sistema BHO-40 nao apresentou o mesmo comportamento que o sistema BHO-20.
Observa-se na Figura 4.11 que a difracao do sistema BHO-40-500 apresenta um maior
deslocamento para baixo angulo quando comparado ao sistema antes do tratamento. O
tratamento térmico em qualquer sistema, gera um relaxamento na estrutura que consiste
no alongamento da ligacao e posteriormente retorno ao seu tamanho original. Na presenca
de elementos intersticiais quando for fornecido energia minima necessaria para promover a
remocao do mesmo, além do relaxamento tera a eliminacao do elemento da estrutura. No
caso do sistema BHO-160 o relaxamento nao foi completo, ou seja, a ligagao nao retornou
ao seu tamanho original ao ser retirado o elemento intertiscial promovendo a estrutura um
aumento na distancia interplanar, observado pelo deslocamento de baixo angulo no DRX.
O relaxamento estrutural se deve ao fato do método de sintese empregado promover o con-
gelamento da estrutura. Este congelamento é descrito como a cristalizacao extremamente

rapida, nao permitindo ao sistema se acomodar em uma estrutura de minima energia.

O sistema BHO-160-500 nao apresentou uma mudanca estrutural de longo alcance, compa-
rado com o sistema sem tratamento térmico, conforme demonstrado pelos deslocamentos
dos picos no DRX da Figura 4.11. O comportamento observado do sistema BHO-20 e
BHO-40 também pode estar presente no sistema BHO-160, porém o mesmo nao foi iden-
tificado por DRX podendo ser identificado na técnica de caracterizacao de curto alcance,

como a espectroscopia Raman.
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4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de MEV da Figura 4.12 apresentam a morfologia do sistema BHO-20 com tra-
tamento térmico de 900 °C. Observa-se que o sistema continua apresentando um carater
esférico e superficie rugosa. O processo de crescimento observado nos sistema sem tra-
tamento térmico foi mantido no sistema que sofreu tratamento térmico a 900°C. Evi-
denciando que as esferas sao termicamente estaveis e que o crescimento reverso continua

presente conforme ilustra a Figura 4.12.

(a)

Figura 4.12 - Mev do BHO-20-900, (a) morfologia esférica e (b) crescimento reverso.

4.2.3 Espectroscopia Raman

A Figura 4.13 mostra o espectro Raman do sistema BHO-20, este sistema mostrou um
comportamento linear, onde o sistema nao tratado, Figura 4.13(a), e tratado a 100°C,
Figura 4.13(b) apresentaram o pico correspondente ao modo vibracional do BHO. Sendo
este modo vibracional reduzido quando tratado a 500 °C, Figura 4.13(c) e a 900 °C, Figura
4.13(d) é praticamente inexistente. A presenca do modo vibracional referente ao carbonato
(1060 cm™') permanece evidente apds o tratamento uma vez que o carbonato de bério

somente serd eliminado em temperaturas da ordem de 1360 °C.
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Figura 4.13 - Espectro Raman do sistema BHO-20 com e sem tratamento.

Os modos vibracionais encontrados para o sistema BHO-20 sao coerentes com os resul-
tados apresentados pelo DRX. Os sistemas BHO-20 e BHO-20-100 estao deslocados para
baixo angulo evidenciando os defeitos estruturais e estes promovem o modo vibracio-
nal encontrado no espectro Raman. Os sistemas BHO-20-500 e BHO-20-900 mostraram
através do DRX que sua configuragao esta mais proxima a um sistema ctibico perfeito o

que justifica o desaparecimento do modo vibracional caracteristico do sistema BHO.

O sistema BHO-40-500, Figura 4.13(b) nao apresentou modo ativo caracteristico conforme

demonstrado no espectro da Figura 4.14. O DRX do sistema BHO-40 demonstrou um
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deslocamento para baixo angulo, proveniente do relaxamento incompleto que a estrutura
sofreu. Sendo assim houve a retirada dos contra-ions, e como os defeitos sao provenientes

dos elementos intersticiais o resultado apresentado no espectro Raman é coerente.
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Figura 4.14 - Espectro Raman BHO-40 com e sem tratamento.

O DRX do sistema BHO-160 demonstrou que os picos difratados do sistema BHO-160
possuem a mesma posicao do sistema BHO-160-500, sendo assim, o DRX indica que
nao ocorre uma mudanca estrutural de longo alcance decorrente do tratamento. Este

resultado é muito importante pois indica que sinteses mais prolongadas levam a sistemas
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mais ordenados que sinteses mais curtas. Assim este fato corrobora com o processo de
congelamento de defeitos, onde em tempos curtos o congelamento de defeitos devido ao
método de sintese é mais proeminente. A mudanca estrutural ocorre a curto alcance,
pois conforme Figura 4.15, o modo vibracional do sistema BHO nao esta presente para o
sistema BHO-160-500, Figura 4.15(b). Assim como os outros sistemas BHO tratados, o

BHO-160 também apresenta o modo vibracional caracteristico do carbonato de bario.
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Figura 4.15 - Espectro Raman BHO-160 com e sem tratamento.
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4.2.4 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os sistemas BHO sintetizados via MAH mostraram banda de emissao no espectro de FL,
indicando que a estrutura possui defeitos estruturais provenientes do método de sintese. Ao
receber o tratamento térmico os sistemas BHO (BHO-20, BHO-40 e BHO-160) reduziram
significavelmente a emissao FL. A Figura 4.16 mostra o espectro de FL. com duas fontes
de excitagao, uma de 405nm e a outra de 355 nm. Para o BHO-20 ocorre a diminui¢ao na
intensidade de emissao FL conforme aumentamos a temperatura do tratamento térmico.
Para os dois comprimentos de onda de excitacao, observa-se que os sistemas BHO-20 e
BHO-20-100 apresentam uma banda de emissao, enquanto que para os sistemas BHO-
20-500 e BHO-20-900 nao é possivel considerar como emissao devido a extremamente
baixa intensidade. Os espectros de FL foram normalizados, sendo assim, pode-se analisar
a intensidade relativa entre eles. Nos sistema BHO-40-500 e BHO-160-500 também ocorre
a diminuicao na intensidade de emissao FL, como mostram os espectros das Figuras 4.17
e 4.18 respectivamente. A reducao porém é mais significativa para o sistema BHO-160-
500, Figura 4.18, onde os picos de emissao desaparecem dando lugar a uma banda muito
pouco intensa. Este resultado ajuda a corroborar que ha menos defeitos congelados nesta
estrutura sintetizada por 160 min, logo a reducao da conversao de energia é mais rapida
do que em sistemas com mais defeitos congelados como o BHO-40 da Figura 4.17. Essa
redugao maior para o sistema BHO-160-500 ¢é justificivel, uma vez que, o sistema BHO-

40-500 apresentou um relaxamento estrutural incompleto, como discutido anteriormente.
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Figura 4.16 - Espectro de FL do sistema BHO-20 com e sem tratamento, (a) BHO-20 com excita¢do de 405
nm e (b)BHO-20 com excita¢do de 355 nm.
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Figura 4.18 - Espectro de FL do sistema BHO-160 com e sem tratamento, (a) BHO-160 com excitacdo de
405 nm e (b)BHO-160 com excita¢do de 355 nm.

A diminuicao da intensidade da banda de emissao observada em todos os sistemas BHO
(BHO-20, BHO-40 e BHO-160) tratados termicamente, evidenciam a influéncia que os ele-
mentos intercalados a estrutura do sistema possuem na propriedade 6ptica . Sendo assim,

observa-se que o MAH promove defeitos estruturais de longo e curto alcance na estrutura,
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defeitos estes responsaveis pelas caracteristicas impares que os compostos sintetizados
apresentam. Os elementos de superficie para o sistema BHO nao interferem no processo
de conversao de energia, pois o sistema BHO-20-100 continua apresentando banda de
emissao no espectro luminescente. Os elementos que inteferem no processo de conversao
sao os fons de cloro intercalados na estrutura do composto, pois os sistemas BHO com
tratamento térmico de 500 °C diminuiram a banda de emissao. Sendo eles os responsaveis
pela criacao de defeitos estruturais e consequentemente criacao de estados intermediarios
entre a banda de valéncia e a banda de condugao. Este resultado é de suma importancia
pois Moreira e colaboradores descreveram completa auséncia de fons cloro na estrutura
por meio de andlise quimica por plasma induzido (ICP). Os autores reportaram a presenga
de contaminantes como magnésio, calcio e estroncio, onde somados eram inferiores a 1ppm
(parte por milhao). Porém tais elementos se presentes na estrutura nao seriam eliminados
e a FL nao desapareceria. Logo mesmo que estes elementos estejam na estrutura como
contaminantes eles nao sao capazes de promover defeitos estruturais que gerem estados
intermediarios e assim conversao de energia como demostrado. Desta forma a eliminacao
de cloro instersticial em concentracoes menores que 1 ppm ¢é responsavel pela criacao de

estados intermediarios e assim promove a conversao de energia identificada pelos espectros
de FL.
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos experimentalmente, conclui-se que o MAH é um método
de sintese eficaz para obtencao do 6xido perovskita BaH fOs, reduzindo significativamente
o tempo de sintese e a temperatura. Durante o processo de sintese, intercala-se a estrutura
do BHO ions de cloro provenientes dos precursores utilizados, conforme demostrado pelas
curvas de TG. Também observa-se através delas que o sistema BHO possue preso a sua
superficie moléculas de agua, ja a 900 °C o composto embora nao perca nenhum elemento

de superficie/intersticial apresenta relaxamento estrutural.

O carater morfolégico das estruturas nao sao alterados com os tratamentos térmicos, ou
seja, o sistema BHO continua esférico, rugoso e apresentando indicios contundentes do
processo de crescimento reverso. O cardter estrutural, entretanto, demonstrado através
dos DRX e dos espectros Raman, foi alterado, sendo que a mudanca estrutural de curto
alcance esta presente em todos os sistemas estudados BHO-20, BHO-40 e BHO-160, porém
somente o BHO-160 nao apresenta mudancas estruturais perceptiveis de longo alcance e
reduz seus defeitos de curto alcance mais rapidamente que os demais. Isso se deve ao ”con-
gelamento” de menos defeitos em sua estrutura pois o tempo de sintese mais prolongado
reduz este efeito. O deslocamento dos picos no sistema BHO — 20 esta relacionada aos
elementos intersticiais, pois os sistemas com tratamento apresentaram diminui¢ao nos des-
locamentos aproximando-se da estrutura cubica. E o deslocamento dos picos do sistema

BHO — 40 esté relacionada com o relaxamento incompleto da estrutura.

Os fons de cloro intercalados a estrutura dos sistemas BHO (BHO — 20, BHO —
40 e BHO — 160) deram origem a um modo vibracional ativo a estrutura que até entao
fora reportado pela literatura como inexistente devido o sistema possuir simetria cibica.

Esse modo vibracional permanece no sistema BHO-20-100, diminui para os tratamentos
a 500°C (BHO —20—500, BHO —40—500 e BHO — 160 — 500) e 900 °C (BHO-20-900).

Devido aos defeitos estruturais, o sistema apresentou estados intermediarios entre a banda
de valéncia e a banda de condugao, promovendo o processo de conversao de energia pro-
venientes da excitacao por fétons, conforme demonstrado pelas espectroscopia de foto-
luminescéncia. As emissdes de FL observadas nos sistemas BHO (BHO-20, BHO-40 e
BHO-160) drasticamente reduzidas e mesmo eliminadas do sistema com os tratamentos
de 500°C e 900 °C comprovando que os estados intermedidrios sao originados de defeitos
estruturais provenientes de elementos intersticiais obtidos durante o método de sintese,
sendo esses dados corroborados com os DRX e os espectros Raman. Desta forma encontra-
se uma explicacao consistente para a ocorréncia do processo de conversao de energia em

temperatura ambiente para perovskitas do tipo BHO.
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Este trabalho permite estabelecer um ponto de partida para o controle dos processos
de preparacao de amostras que necessitem absorver energia em um dado comprimento
de onda e reemitir fétons em outro comprimento de onda convertendo a energia de um
foton nao visivel em um visivel. Este processo pode ser muito 1til no desenvolvimento de

cintiladores a temperatura ambiente detectando radiacao ionizante em tempo real.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo tedrico do modo vibracional encontrado para os sistemas BHO (BHO-20, BHO-40
e BHO-160) sintetizados via MAH,;

Estudo tedrico/experimental da influéncia de elementos superficiais/intersticiais no pro-
cesso de conversao de energia entre estados intermedidrios para outras estruturas sinteti-
zadas via MAH;

Estudo estrutural por meio de absorcao de raios X para resolver a desordem estrutural

local com maior precisao;

Desenvolver um cintilador a temperatura ambiente com deteccao de radiagao ionizante

em tempo real.
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