UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
ESCOLA DE ENGENHARIA DE SAO CARLOS

ANDERSON BORGES DA SILVA LAVINSCKY

Sintese e caracterizagao do sistema SrTi1.xSnxO3 na forma de p6 e na
forma de filmes finos para aplicagao como sensores de gases toxicos

Sao Carlos
2018






ANDERSON BORGES DA SILVA LAVINSCKY

Sintese e caracterizagdo do sistema SrTi1.xSnxO3 na forma de p6 e na
forma de filmes finos para aplicagao como sensores de gases toxicos

Versao Corrigida

Tese apresentada ao programa de Pos-
Graduacao em Ciéncia e Engenharia de
Materiais da Universidade de Sao Paulo,
para obtengdo do titulo de Doutor em
Ciéncias.

Area de concentragdo: Desenvolvimento,
Caracterizacao e Aplicagao de Materiais.

Orientador(a): Prof. Dr. Valmor Roberto
Mastelaro

Sao Carlos
2018



AUTORIZO A REPRODUGAO E DIVULGAGCAO TOTAL OU PARCIAL DESTE
TRABALHO, POR QUALQUER MEIO CONVENCIONAL OU ELETRONICO, PARA
FINS DE ESTUDO E PESQUISA, DESDE QUE CITADA A FONTE.

Ficha catalografica preparada pela Se¢éo de Tratamento
da Informagéo do Servico de Biblioteca — EESC/USP

Lavinscky, Anderson Borges da Silva

L411s Sintese e Caracterizacdo do sistema SrTi;-xSnxOs na
forma de pbé e na forma de filmes finos para aplicacéo
como sensores de gases tdxicos / Anderson Borges da
Silva Lavinscky; orientador Valmor Roberto Mastelaro.
Sdo Carlos, 2018.

- Programa de Area de Concentracdo em --
Escola de Engenharia de S&do Carlos da Universidade de
S&o Paulo, 2018.

1. Semicondutores. 2. Perovskita. 3. Titanato de
estrdéncio. 4. Métodos dos precursores poliméricos. 5.
Método de reacdes de estado sdlido. 6. Sensor de gas.
I. Titulo.




FOLHA DE J ENTO

Canaidato Bachare! ANDERSON BORGES DA SILVA LAVINSCKY.

Titvlo do rese: "Sintese e caractenzocdo do sistema SrTi-xSnxO3 na formo
de pa e na forma de fimes fings poro aplicacde como sensares de gases
toxicos”,

Lata go defesa: 22/11/2018

Comissdo Julgadora: Resultado:
Prol Associado Valmor Roberto Mastelaro APLoVADO
(Orientador)

(Inshituto de Fsica de 580 Canos/IFSC)

Prof. Dr. Fenelon Martinho Lima Pontes .WVA w0
[Universidade Estadual Pauiista * JUlio de Mesaulia Filho"/UNESP - Saury|

ol Or. Jose Humberto Dias da Siiva "C_%MJ“’%
‘Universidade Estadual Paulista * JUlic de Mesquito Filho" /UNESH - Boury|

Prot Di. Alexandre Mesquita
(Universidede Estadual Pauliste * Jufio de Mesquita Filha"/UNE

- Rio Ciarg)

Prof. Associodo Maximo Siv L Aproten Ly

[Insfituto ge Fisico de $a6 Corlos/IFSC|

Coordenador do Programa de Pos-Graduac@o em Cléncias e Engenhotia
de Matenqis;
Yot Associodo Rofael Salomao

Presidgente 0a Comissdo de PO3-Graduocao:
Frof, Associado Luis Fernando Costa Alberto






A minha mae, por total apoio ao longo do periodo de elaboragio deste trabalho.

Aqueles que se foram,
eternas saudades






AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus pelo félego de vida, pelo amparo nos momentos felizes e
dificeis dessa minha jornada.

A Regina e Maria de Lourdes pelo apoio incondicional durante esse curso.

Ao Professor Valmor Roberto Mastelaro, pela oportunidade, apoio,
conhecimento, confianca e orientacdo mobilizados ao desenvolvimento deste
trabalho.

Ao pessoal técnico, administrativo e colegas do Grupo de Pesquisa em
Nanomateriais e Ceramicas Avangadas (NaCA) pela amizade, atengéo, conhecimento
€ amparo proporcionados.

Aos professores Rafael Salomao, Renato Goncalves, Maximo Siu Li, Ricardo
Zanata pelas contribuicbes importantes que serviram de suporte ao desenvolvimento
do projeto.

Ao Prof. Elson Longo por permitir o uso da infraestrutura do LIEC-UFSCar.

Ao Prof. Brendan Kennedy da Universidade de Sidnei-Australia, pela
colaboracgéo internacional no desenvolvimento dessa pesquisa.

A Escola de Engenharia de Séo Carlos (EESC) e ao Instituto de Fisica de Sao
Carlos (IFSC), pelas instalagdes, equipamentos e oportunidade disponibilizados na
realizagao do curso de doutorado.

A Universidade de Sao Paulo pela qualidade, estrutura e suporte dispensados
durante a realizacio deste trabalho imprescindiveis para a conclusdo desse curso.

Ao Laboratoério Nacional de Luz Sincronton (LNLS) pela disponibilizacdo das
linhas de luz XRD2 (projetos 20160065 e 20160797) e XAFS2 (projeto 20170678). Ao
Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) pela estrutura disponivel para a
preparacao dos eletrodos interdigitados e pelo auxilio dos funcionarios Angelo, Maria
Helena, e Rui (projeto LMF-18580).

A CAPES (codigo 001) e a FAPESP (Projeto CEPID 2013/09573-3) pelo
suporte financeiro durante a realizagdo deste projeto de pesquisa.

A todos que de alguma forma estiveram envolvidos na realizacdo dessa
pesquisa.

Muito obrigado a todos!






Se, a principio, a ideia ndo € absurda, entdo ndo ha esperanca para ela.

Albert Einstein


http://pensador.uol.com.br/autor/Albert_Einstein/




RESUMO

LAVINSCKY, A. B. S. Sintese e caracterizagcao do sistema SrTi1xSnxO3 na
forma de p6 e na forma de filmes finos para aplicagdao como sensores de
gases toxicos. 127p. Tese (Doutorado) — Escola de Engenharia de Sao Carlos,
Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2018.

O objetivo desta tese de doutorado foi estudar a influéncia da adigéo do
ion estanho (Sn**) a rede do composto SrTiO3 em substituicdo ao ion de titanio
visando otimizar as propriedades elétricas desse composto e, como consequéncia,
obter uma melhora de seu desempenho como um sensor de gas na forma de filmes
finos. Para realizar a deposicido destes filmes finos através dos métodos de
Deposicéao por Feixe de Elétrons (EBD), alvos ceramicos de composigao SrTi1xSnxO3
(STSO) com x = 0; 0,20; 0,40; 0,60; 0,80; 0,85; 0,90; 0,95; 1 foram obtidos através do
método dos precursores poliméricos modificado. A sequéncia de formacado de
solugdes solidas foi determinada através do refinamento Rietveld das amostras STSO
na forma de po sinterizadas, obtidas através dos métodos dos precursores poliméricos
e de reacdo de estado solido, mostrando que a transigdo da fase cubica Pm3m do
composto SrTiO3 até a fase ortorrdbmbica Pnma do composto SrSnO3 ndo depende do
meétodo de sintese. As medidas de espectroscopia Raman e absorgao de raios-X
(XANES, na borda K do Ti) das amostras tanto na forma de pd, obtidas através do
método dos precursores poliméricos e de reacado de estado solido, quanto na forma
de filme fino obtidas por EBD revelaram a existéncia de uma desordem local na rede
do composto SrTiOs que diminui com o aumento da temperatura e com a diminuigéo
da concentragcdo de Sn. Os filmes finos STSO obtidos por EBD foram avaliados como
sensores utilizando-se os gases Os e NHs. Em medidas realizadas com o gas ozbnio
(O3), os resultados mostraram que os fiimes finos de 100 nm de espessura
apresentaram uma maior sensibilidade tendo a amostra com 60% de Sn com o melhor
desempenho a 350 °C para 0,15 ppm do gas. As analises de performance dos filmes
STSO quanto a seletividade indicaram que nao foram seletivos e que apresentaram

uma maior resposta ao gas o0zonio quando comparados ao gas NHs.

Palavras chaves: Perovskita, Titanato de estroncio, Oxido de estanho, Filmes finos,

Sensor de gas toxico.






ABSTRACT
LAVINSCKY, A. B. S. Synthesis and characterization of SrTi1xSnx03; system
in powder and thin films format for application as toxic gas sensors. 2018.
127f. Thesis (Doctorate degree) - Engineering School of S&o Carlos, University of Sdo
Paulo, Séo Carlos, 2018.

The objective of this work was to study the influence of the addition of tin
ion (Sn**) into the SrTiO3 compound lattice, to replace the titanium ion (Ti**). The aim
was to optimize the electrical properties of SrTiOs compound and, as a consequence,
to obtain an improvement of its performance as a gas sensor in the thin films samples.
To perform the deposition of these thin films through Electron Beam Deposition (EBD),
ceramic targets of composition SrTi1xSnxO3 (STSO) with x = 0; 0.20; 0.40; 0.60; 0.80;
0.85; 0.90; 0.95; and 1 were obtained by the modified polymer precursor method. The
solid solution formation sequence was determined by the Rietveld refinement of the
STSO sintered powdered samples, obtained by both polymeric precursor and solid-
state reaction methods, showing that the transition from the cubic Pm3m phase of the
SrTiO3 compound to the orthorhombic Pnma phase of the SrSnO3 compound does not
depend on the synthesis method. The measurements of Raman spectroscopy and
absorption of X-rays (XANES, at Ti K-edge), of the powdered samples obtained by
both synthesis methods and of the thin films obtained by EBD, revealed the existence
of a local disorder in the SrTiO3 compound lattice which decreases with increasing of
temperature and with decreasing of Sn concentration. The STSO thin films were
evaluated as sensors using the O3 and NHs3 gases. In measurements accomplished
with the ozone gas (Os), the results showed that thin films of 100 nm thickness had a
higher sensitivity. The sample having 60% of tin showed the best performance at 350
°C for 0.15 ppm of ozone gas. The performance analysis related to the selectivity of
the STSO films indicated they were not selective and that presented a higher response

to the ozone gas when compared to the NH3 gas.

Keywords: Perovskite, strontium titanate, tin oxide, thin films, toxic gas sensor.
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1 INTRODUGAO

Os semicondutores de Oxidos metalicos de estrutura perovskita tipo
ABOs3 formam um grande grupo de compostos que leva a uma rica variedade de
propriedades e, como consequéncia, a diversas aplicagdes como por exemplo,
ferroelétricos, eletrolitos, fotocatalisadores e sensores de gases.'® Estes oxidos
metalicos sdo considerados importantes quando aplicados como sensores de gases
pelo fato de oferecerem vantagens como baixo custo, alta sensibilidade, rapida
resposta e relativa simplicidade em sua fabricacéo e, sendo assim, tém recebido uma
grande atengdo ao longo dos ultimos trinta anos.%12

O mecanismo de deteccdo dos sensores de gases é fortemente
dependente da superficie do material exposto ao gas 01314 e compreender as
propriedades envolvidas nesse mecanismo tornou-se um foco muito importante no
processo de obtencdo do semicondutor. Uma maneira de se avaliar os efeitos das
interacdes superficiais € aumentando a area superficial pelo desenvolvimento de
semicondutores de 6xidos metalicos na forma de filmes finos nanoestruturados. Por
outro lado, caracteristicas como alta sensibilidade, alta seletividade, rapida resposta
quando exposto ao gas, baixo consumo de energia e baixo custo de produgao, entre
outras, permanecem como alvo de estudo em sensores de gases.

Os gases toxicos como o 6xido nitroso (NO), didéxido de nitrogénio (NO2),
monoxido de carbono (CO), didxido de carbono (CO2), ozbénio (O3) e amdbnia (NHs3)
podem causar danos a saude humana, alguns mesmo em baixas concentragoes.'>1"
A amobnia, por exemplo, em pequena quantidade é convertida em ureia no figado e é
excretada por via renal, porém, em grandes quantidades pode causar doenca
pulmonar crénica, irritagdo das vias respiratorias, envenenamento ao respirar.'®19 O
monoxido de carbono pode causar dor de cabega, tontura, confusdo mental. O gas
NO2 causa poluigdo e chuva acida em areas metropolitanas, assim como, formagao
de ozbnio na atmosfera, podendo ser detectado por diferentes tipos de sensores tais
como piezoelétrico, eletroquimico e semicondutor.?® O ozdnio é um dos gases toxicos
que tem sido muito investigado devido as suas possiveis aplicagbes nas areas
farmacéutica, alimenticia, téxtil e industrias quimicas, entre outras.2'22 Por outro lado,
este gas quando presente na atmosfera ambiente em concentragbes de 0,1 a 1 ppm

pode também causar danos a saude humana como: dores de cabeca, intensificacao
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de problemas cardiovasculares, irritacdo nos olhos e vias respiratérias.?® Dessa
forma, torna-se necessaria a busca por sensores capazes de detectar concentracoes
inferiores a 0,1 ppm de gas ozénio presentes na atmosfera.

Um dos materiais investigados na detecgdo de gases toxicos que tem
recebido a atengcdo de inumeros pesquisadores € o Oxido de estanho (SnO2) por
apresentar algumas caracteristicas vantajosas quando comparado com os demais
oxidos metalicos, como estrutura de simetria simples, baixo custo de fabricagao e alta
sensibilidade.???42 Contudo, o SnO2 apresenta algumas desvantagens quando
aplicado como sensor de gas, como nao seletividade, tempo de recuperagao longo e
nao estabilidade a longo prazo. E, sendo assim, esforgos tém sido realizados para
avancgar no conhecimento dos mecanismos de interacdo do gas com a superficie do
SnO: afim de melhorar suas propriedades sensoras.?52%

O titanato de estroncio (SrTiOs), que se enquadra aos materiais com
estrutura do tipo perovskita ABOs, € um composto que vem sendo investigado por
apresentar propriedades elétricas, dielétricas e optico-elétricas que sao favoraveis a
diversas aplicagdes, entre elas, como sensor de oxigénio em altas temperaturas
(acima de 700 °C).?*32 O sensor de oxigénio a base de SrTiO3 também pode operar
em temperaturas mais baixas através de diferentes processos de obtencao e/ou por
meio de substituicdo parcial de ions do sitio A (Sr?*) ou B (Ti**) ou simultaneamente
de ambos os sitios.?33 O SrTiO3 permite um nimero grande de dopantes em sua
estrutura sem promover transformagdo de fases devido sua estabilidade
termodinamica até altas temperaturas (T > 1200 °C).34

O o6xido SrSn0Os, assim como o composto SrTiOs, apresenta estrutura do
tipo perovskita 3 que se destaca pela sua propriedade dielétrica a qual tem sido
utilizada em aplicacfes diversas como capacitores, fotocatélise, sensor de umidade,
entre outras.®¢3” Uma mistura destes materiais formando o sistema titanato-estanato
de estroncio, SrTi1xSnxO3 (STSO), tornou-se um objeto de estudo em potencial. A
literatura apresenta estudos do sistema STSO onde foi investigado o efeito causado
pela adigdo do ion Sn nas propriedades elétricas (ferroelétrica, condutividade elétrica,
piezoelétrica), oticas e estruturais em amostras na forma de po, filmes ou ceramicas
que foram obtidas através de diferentes métodos de sintese como sol-gel, deposigéo
por laser pulsado (PLD), reacdo de estado solido e método dos precursores
poliméricos.38-50 Apesar dos inimeros estudos ja realizados na determinagio das

propriedades estruturais das amostras do sistema, SrTi1xSnxOs, a literatura apresenta
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algumas controvérsias em relacdo ao processo de transicdo de fase estrutural
promovido pela substituicdo do ion Ti pelo ion Sn.3842 Além disso, poucos trabalhos
estudaram o intervalo completo de composigdes, ou seja, do composto SrTiOs ao
composto SrSn03.4245  Adicionalmente, ao nosso conhecimento, ainda ndo foram
realizados estudos sobre a aplicagdo deste sistema (SrTi1xSnxO3) na deteccdo de
gases toxicos.

Desta forma, com base nos estudos realizados a respeito das
propriedades sensoras especificas apresentadas pelos compostos SnO2 e SrTi03,2429
espera-se que a substituicdo do ion Ti** pelo ion Sn** possa levar a obtencdo de
materiais que apresentem propriedades diferenciadas em relacdo ao que se deseja
para um material a ser aplicado como um sensor de gas.

Portanto, os objetivos desta Tese de Doutorado s&o o de verificar como
a substituicdo do titanio pelo estanho pode influenciar de maneira positiva as
propriedades do composto SrTiOs para sua aplicagdo como sensor de gases toxicos,
formando, entdo, o sistema SrTi1xSnxOs. Para atingir este objetivo, amostras do
sistema SrTi1xSnxO3, doravante denominado de STSO, com x variando de 0 a 1, foram
sintetizadas através do método dos precursores poliméricos modificado e através do
meétodo de reacio de estado solido. Estas amostras sintetizadas na forma de p6 foram
caracterizadas e utilizadas como alvos na obtencdo dos filmes finos através da técnica
de deposicao por feixe de elétrons. Em seguida, buscando responder as questdes
propostas, as propriedades estruturais, microestruturais e elétricas destes filmes
foram caracterizadas. Por fim, as amostras na forma de filmes foram caracterizadas
em relacéo a detecgéo do gas toxico (Os, NH3).

Esta Tese de Doutorado foi dividida da seguinte forma: apds uma breve
introducao justificando a realizacdo do trabalho e seus objetivos apresentados no
Capitulo 1, o Capitulo 2 apresenta uma revisao bibliografica do tema abordado; o
Capitulo 3 apresenta em detalhes informacbes sobre a preparacdo das amostras
ceramicas na forma de po e das amostras ceramicas na forma de filmes finos e das
técnicas de caracterizagao utilizadas durante a realizagao deste trabalho; no Capitulo
4 sao apresentados os principais resultados e discussoes; finalmente, no Capitulo 5

sao apresentadas as conclusdes e perspectivas de trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentadas as informagdes consideradas de maior
relevancia sobre o sistema SrTi1xSnxOs (STSO), focando principalmente em sua

aplicacédo como sensor de gas.

2.1 MATERIAIS OXIDOS DE ESTRUTURA PEROVSKITA

A estrutura perovskita € uma das estruturas mais frequentemente
encontradas entre os minerais e, assim, o termo perovskita passou a representar uma
familia de materiais com essa similaridade de estrutura.’®

Os materiais 6xidos com este tipo de estrutura sdo ordenados de acordo
com a razao anion/cation e o numero de coordenacgao dos ions presentes. Uma das
familias de materiais com este tipo de estrutura considerada mais importante pode ser
representada pela férmula quimica ABO3, onde A e B sdo cations com diferentes
valéncias.® A Figura 2.1 apresenta a disposi¢cdo dos ions na rede que formam um

composto 6xido com estrutura perovskita do tipo ABOs ideal com simetria cubica.

Figura 2.1 - Cela unitéaria tipica da estrutura perovskita ABOs.

o w

>

¢
¢
«

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na estrutura perovskita cubica ideal, o cation A (por exemplo: Na'*, K'*,
Ca?*, Sr?*, Ba?*) ocupa o vértice do cubo e tem como primeiros vizinhos 12 anions O
(O?%) equidistantes, que ocupam posigdes centrais nas faces do cubo, enquanto o
cation B (por exemplo: Ti**, Mn**, Zr**, Nb%*) ocupa o centro do octaedro formado por

6 atomos 0.3-59
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Um critério para satisfazer a simetria cubica da estrutura ideal foi
proposto por Goldschmidt em que o fator de tolerancia, ¢, € calculado pelo raio iénico

de seus elementos 1:52

ra+r
= ﬁ (2.1)
onde ra, rs, ro, sdo 0Os raios idnicos do cation A, do cation B e do anion O,
respectivamente. A condicdo em que t encontra-se bem proximo de 1 favorece a
obtencao de uma estrutura perovskita ideal.>?

Materiais com este tipo de estrutura tém sido alvo de inumeros estudos
por formarem uma ampla variedade de compostos 6xidos apresentando desde uma
condugao predominantemente ibnica até uma condugdo predominantemente
eletrdnica.3%-1215-17 Esta possibilidade resulta em uma ampla gama de aplicagées em
dispositivos eletrbnicos e Optico-eletronicos como memdrias de acesso randdémico,
detectores infravermelho, sistemas microeletromecéanicos, do mesmo modo que em
dispositivos ceramicos como capacitores, baterias de ion-litio, sensores de umidade

em alta temperatura e sensores de gases.%*6

2.2 O COMPOSTO TITANATO DE ESTRONCIO

O composto titanato de estréncio (STO), cuja formula quimica é SrTiOs,
tem despertado um grande interesse devido a sua alta constante dielétrica, suas
propriedades magnéticas, ferroelétricas e isolantes, resisténcia ao desgaste, alta
resisténcia & oxidacdo e alta estabilidade quimica e térmica.5” A temperatura
ambiente, o STO apresenta uma simetria cubica pertencente ao grupo espacial Pm3m
(n°221) e em temperaturas inferiores a 105 K, sua estrutura é tetragonal e pertence
ao grupo espacial 14/mcm (n°140).58-60 Conforme ilustrado na Figura 2.2, em sua cela
unitaria cubica, os céations Sr2* (raio idnico: 1,44 A) ocupam os vértices do cubo, os
cétions Ti** (raio ibnico: 0,605 A) ocupam a posi¢éo central do cubo e os anions 0%
encontram-se no centro das faces do cubo formando uma rede de octaedros de
oxigénio (TiOe) ligados entre si pelos vértices.®® Qs cations Sr?* e Ti** sdo

coordenados respectivamente por doze e seis ions de oxigénio.3
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Figura 2.2 - Representagéo da cela unitaria cubica do tipo perovskita ideal do composto STO.
Sr** Ti% o*

Fonte: Elaborada pelo autor.

O composto STO tem sido obtido através de diferentes métodos de
sintese como reacdo no estado sdélido, método sol-gel, método de microemulséo,
sintese hidrotermal convencional e assistida por micro-ondas e o método dos
precursores poliméricos.3*61-64 De acordo com a literatura, independentemente do
meétodo de sintese adotado, o composto STO apresenta uma estrutura cubica.

Em sua forma estequiométrica, o STO é considerado um isolante com
um band-gap entre 3,2 eV e 3,4 eV.5566 Quando ha a presencga de defeitos, como
vacancias de oxigénio, vacancias de estroncio ou a presenga de impurezas, pode-se
gerar mudangas nas propriedades fisicas e quimicas assim como variagdes no valor
do gap de energia podem ocorrer tornando o material condutor ou mesmo um
supercondutor em baixas temperaturas.f6-68 Se um atomo de oxigénio é retirado da
estrutura do STO estequiométrico, a criagdo de uma vacéancia dara origem a dois
elétrons uma vez que na estrutura do STO os ions de oxigénio (O%) tém pares de
elétrons. Isso faz com que a vacancia de oxigénio seja considerada uma doadora de
dois elétrons.®® A geracéo de vacancias promove mudanga nas propriedades elétricas
do composto STO e, para tal, basta a criagdo de apenas 0,03% de vacancias.®

A existéncia das vacancias de oxigénio e/ou estrébncio promove uma
variagao no valor da impedancia quando é medida em funcdo da pressao parcial de
oxigénio.? Essa variagdo indica que a resposta dos sensores de oxigénio de
composi¢ao SrTiOs ocorre de duas maneiras: por meio de troca na superficie e por
meio de difusdo do oxigénio no volume.® Os defeitos sdo dependentes da pressdo
parcial de oxigénio que em baixos valores (< 1 atm) predominam as vacancias de

oxigénio e de elétrons, e nestas condi¢cbes o STO apresenta o comportamento de um
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semicondutor do tipo-n.° Em pressbes parciais de oxigénio acima de 1 atm, os
defeitos predominantes s&o as vacancias de estroncio e buracos. Isto pode ocorrer
devido a ocupagao de uma unidade vacante de SrO pelo oxigénio ou pela remogao
de ion de estrbncio para a formagao da fase separada SrO, os quais promovem 0
aparecimento de vacancias de estréncio e de dois buracos. Neste regime de presséo
0 STO se comporta como um semicondutor do tipo-p.°

A resposta de um sensor € geralmente relacionada a condugao proxima
a superficie onde a concentracao de defeitos de oxigénio € maior ocorrendo difuséo
de curto alcance. Os defeitos no interior dos grdos comportam-se como barreiras
dificultando o processo de condugéo de maneira que o caminho de difusdo para atingir
a superficie torna-se mais longo. Isso implica em um tempo de resposta maior para o
sensor.’°

As propriedades fisicas do composto STO podem ser modificadas em
funcdo do tipo e da quantidade de dopante adicionado. Alguns trabalhos presentes
na literatura reportaram a substituicdo do ion Ti** pelo ion Fe3* formando o sistema
SrTi1xFexOs3 e apresentando uma boa sensibilidade aos gases O2 e 03.3471.72

Escanhoela Jr et al.”" observaram que os filmes finos de SrTio,s5Feo,1503
expostos ao gas ozodnio, variando a concentragdo entre 35 e 2200 ppb a 250 °C,
apresentaram uma maior sensibilidade quando preparados pela técnica de deposicao
por feixe de elétrons (Electron Beam Deposition - EBD) e uma melhor reprodutibilidade
quando obtidos por Spin-Coating. Contudo, este composto ndo apresentou respostas
significativas ao ser exposto a outros tipos de gases como CO, NH3 e NO2. Silva et
al.” reportaram que filmes finos de SrTio,ssFeo,1503 depositados por EBD exibem uma

boa sensibilidade aos gases Oz e NO2 a uma temperatura de operagao de 250 °C.

2.3 O COMPOSTO OXIDO DE ESTANHO

O composto oxido de estanho (SnO2) possui a temperatura ambiente
uma simetria tetragonal pertencente ao grupo espacial P4.mnm e tem sido alvo de um
grande numero de estudos em relagdo as suas propriedades elétricas em aplicagdes
como, por exemplo, sensor de gases tdxicos.?224-26 Essa atengio se deve ao fato do
estanho possuir dois estados de valéncia, +2 e +4, que promove uma variacao da
composicao de oxigénio da superficie do 6xido de estanho permitindo a adsorgao de
oxigénio da atmosfera e, sendo assim, tornando o SnO:2 sensivel a diferentes tipos de
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gases redutores como CO, NO e oxidantes como NO2 e O2 em uma faixa de
temperatura de 200 °C a 500 °C.”377 Apesar do oxido de estanho apresentar uma
alta sensibilidade ao oxigénio, 0 composto apresenta duas principais desvantagens
quando aplicado como sensor de gas ozbnio: um longo tempo de recuperagao
limitando sua aplicacao para medi¢des in-situ e uma estabilidade quimica muito
elevada criando dificuldades, especialmente, em microfabricacdo devido a
necessidade de abordagens tecnoldgicas especiais.??

Os mecanismos envolvidos na interagao superficial do SnO2, seja na
forma de ceramica ou filme fino, com o gas de teste continuam em constante
investigagdo e parametros como tamanho de grdo,”®>’* adicdo de um elemento
metdlico,?® morfologia da superficie 757678 e espessura do filme depositado 7°
influenciam diretamente nas propriedades sensoras. Além disso, diferentes técnicas
de processamento para obtencdo de filmes finos podem causar mudancas na
temperatura de operacao, na sensitividade e na seletividade do SnO2 aplicado como
sensor de gas.’8:80

Em geral, grandes esforcos tém sido feito no entendimento de trés
aspectos mais importantes na obtengcdo de um sensor de gas que sao a sensibilidade,
a seletividade e a estabilidade através da utilizagdo de técnicas de medida (estatica e
dindmica), de fabricagdo, de modificagao de superficie, etc.8” E na busca continua do
aprimoramento das caracteristicas de detecgao de gas, algumas pesquisas focaram
no desenvolvimento de sensores quimicos nanoestruturados como na forma de

nanotubes, nanowires, nanorods e nanobelts.8!

2.4 O SISTEMA TITANATO-ESTANATO DE ESTRONCIO

Estudos sobre compostos do sistema titanato-estanato de estréncio,
cuja formula quimica pode ser escrita como SrTi1xSnxO3 (STSO), que pertencem a
familia de estruturas do tipo perovskita, vém sendo realizados ao longo das ultimas
trés décadas.’®50 O efeito da adigdo do estanho na rede cristalina do composto
SrTiOs foi investigado considerando substituicbes parciais do ion Sn em sitios do
estroncio (Sr1xSnxTiO3), em sitios do titdnio (SrTi1-xSnxO3) e simultaneamente nos
sitios do estréncio e do titanio (Sr1-aSnaTi1-bSnbO3). Dentre os trabalhos encontrados,

poucos realizaram uma estudo do intervalo completo do sistema STSO, ou seja, do
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composto SrTiO3 ao composto SrSn03.3842 Diferentes métodos de sintese foram
utilizados para obtengdo do composto final. O método de reagdes de estado solido
foi o mais utilizado para a obtengado das composigdes em forma de pd e cerdmicas
policristalinas, abrangendo também os métodos de fape-casting, dos precursores
poliméricos e de sol-gel.38-40.42:43,45-50

Em relagdo a preparacao destes compostos na forma de filmes finos,
amostras foram obtidas através de deposicdo por laser pulsado (Pulsed Laser
Deposition - PLD), por solugdo quimica (Chemical Solution Deposition - CSD) e
epitaxia de feixe molecular hibrido de baixa energia (Molecular Beam Epitaxy -
MBE).384042 As caracteristicas estruturais, microestruturais e morfolégicas, além das
propriedades  elétricas  (ferroeletricidade, condutividade DC), dielétricas
(permissividade), opticas e de fotoluminescéncia foram objetos de investigagao.

Na estrutura perovskita do SrTiOs, quando ha uma substituigdo parcial
dos atomos de Ti** por atomos de Sn**, ndo existe a necessidade de ocorrer uma
compensagao de carga para manter a eletroneutralidade local e ndo sao geradas
vacancias de oxigénio ou outras espécies de defeitos pontuais. Porém, o raio iénico
do estanho (0,69 A) é maior que o raio iénico do titanio (0,61 A) podendo promover
alteragdes nas dimensdes da cela unitaria do composto. A Figura 2.3 representa

esquematicamente a substituicao do Ti** pelo Sn** na estrutura perovskita.

Figura 2.3 - Representagao esquematica da estrutura perovskita do composto SrTiO3 com
atomos de estanho no sitio do titanio.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Wu et al.>0 sintetizaram amostras SrSn1«TixO3 com x = 0,25, 0,50 e 0,75
usando reacao de estado sélido e estudaram sua aplicagdo como sensor de umidade.
Eles reportaram que todas as amostras formaram uma fase simples do tipo perovskita
com simetria cubica apods sinterizagdo em atmosfera ambiente com temperaturas
entre 1250 e 1400 °C e tempos entre 2 e 4 h. Houve um decréscimo dos parametros
da rede cubica com o aumento da quantidade de titanio e a melhor resposta como
sensor de umidade foi alcangada para a amostra SrSnosTio,503. Xie et al.®® estudaram
ceramicas do sistema SrSnxTi1xO3s com x = 0; 0,01; 0,03; 0,05 e 0,07, também
preparadas pelo método de reacio de estado sélido sendo tratadas a 1150 °C por 2 h
em atmosfera ambiente. Usando medidas de difracdo de raios X convencional, as
amostras apresentaram uma fase cubica simples do tipo perovskita para todas as
composi¢des estudadas. Eles observaram que mesmo com pequenas quantidades
de titdnio na rede resultou em um deslocamento do pico no plano (111) em diregéo a
angulos de difragcdo menores, indicando um aumento do parametro da cela unitaria
devido ao maior raio idnico do estanho.

Singh et al.*? reportaram estudos das propriedades elétricas do sistema
SrSn1xTixO3 com x = 0,10; 0,20; 0,30; 0,40 e 0,50, onde as amostras foram também
preparadas por reacao de estado sdlido. Eles observaram que as amostras com 0 <
x < 0,40, sinterizadas a 1500 °C por 12 h, apresentaram uma fase simples com
simetria cubica e energia de ativagao da ordem de 1 eV. Entretanto, eles apenas
reportaram que para amostra SrSno5Tio,503 ndo ha formagéo de fase simples e, sendo
assim, focaram o estudo sobre as demais composicoes.

Suzuki et al.*®47 prepararam amostras em que o estanho foi adicionado
simultaneamente em sitios do estréncio e do titédnio dentro do intervalo de 0 <x < 0,1
para composi¢cées Sr1-aSnaTi1sSnpO3 (SSTS) onde x = a+b. As amostras foram
preparadas por reacao de estado sélido e sinterizadas a 1300 °C por 2 h em atmosfera
controlada por pressao parcial de oxigénio. Eles encontraram os melhores resultados
para permissividade dielétrica para a amostra SSTS com x = 0,1 com simetria cubica
determinada por difragdo de raios X.4” Medidas de microscopia de piezo-resposta
revelaram que os ions de Sn?* encontravam-se localizados preferencialmente fora do
centro dos sitios de Sr?*.4¢ Laurita et al*' analisaram a amostra SroeSno,1TiO3
preparada por Suzuki et al.*”, com o intuito de verificar com maior preciséo o efeito do

Sn?* na rede SrTiOs, utilizaram o refinamento Rietveld com base em dados de difracdo
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de néutrons para diferentes temperaturas e destacaram os resultados encontrados
para a amostra a 300 K que apresentou simetria cibica Pm3m, confirmando os
resultados anteriores 4/, e a 100 K em que sofreu uma transi¢ao de fase apresentando
simetria tetragonal P4mm. Eles reportaram que o Sn?* promoveu uma minima
desordem na estrutura ao longo alcance do SrTiOs.

O mesmo grupo de pesquisa realizou estudos da dependéncia dos
espectros de Raman com a temperatura do sistema Sr1-aSnaTi1-6SnbO3 (x = a+b = 0,1,
0,02 e 0,05) entre 300 e 20 K,*® onde as amostras foram preparadas usando as
mesmas condigdes de reagdo de estado sdlido descritas anteriormente.*” Em 300 K,
eles observaram um pico em ~540 cm-" atribuido ao modo Fiu (TO4) e um outro pico
em ~120 cm™' atribuido ao modo F1u (TO1), os quais ndo s&o observados no espectro
Raman do composto SrTiOs. As intensidades desses picos Raman aumentaram com
o aumento da quantidade de estanho e nenhuma mudanga na frequéncia foi
observada exceto para o modo soft TO1 (~80 cm™ em x = 0,02). Eles identificaram
uma transigao de fase estrutural a 150 K pela dependéncia da temperatura dos modos
em 144 cm™ e 443 cm™'. Como mencionado anteriormente, o SrTiO3 apresenta uma
transicao de fase estrutural proximo a 105 K tendo uma simetria tetragonal /4/mcm.

Stanulis et al.*® usaram a rota sol-gel para a preparagdo de amostras
SrSn1xTixO3 com x variando de 0,05 a 0,50. As composi¢des com x < 0,15 calcinadas
a 800 °C por 5 h apresentaram uma fase cubica simples. Nas amostras com x = 0,20,
eles observaram uma separacao de fase indicando a presenca das fases SrTiOs e
SrSn0s. Eles também reportaram que o aumento da quantidade de titdnio causou um
aumento na intensidade dos picos de difracao relativos a fase SrTiOs, enquanto as
intensidades dos picos de difracao atribuidos a fase SrSnOs permaneceram
essencialmente constante.

Oliveira et al.*® investigaram o efeito da adigdo de titdnio no
comportamento térmico e estrutural do SrSn1xTixO3 para x = 0,0; 0,25; 0,50; 0,75 e
1,0. As amostras cristalinas em forma de p6 foram obtidas usando o método dos
precursores poliméricos e foram calcinadas a 700 °C em atmosfera ambiente por 4 h.
Eles reportaram uma fase ortorrombica Pbnm (uma configuragao alternativa de Pnma)
quando x = 0 e uma fase tetragonal /4/mcm para x = 0,25. Para as outras
composicdes, eles encontraram uma fase cubica Pm3m. Estes resultados foram

confirmados pela presenca de modos vibracionais em torno de 570 cm™' relacionados
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a unidade TiO3?%, os quais s3o tipicamente encontrados no espectro Raman do SrTiO3
com simetria cubica.

A adicdo do ion Sn** na rede do composto STO parece ser uma
alternativa interessante na obten¢cao de um novo composto que possa ser utilizado
como sensor de gas uma vez que seja possivel associar as propriedades do composto
SrTiO3 com as do SnO2. Na literatura, até o presente momento, ndo ha registros de
trabalhos envolvendo o estudo do sistema SrTi1xSnxO3 como sensor de gases toxicos.
Desta maneira, um estudo envolvendo a adi¢gdo do Sn a rede do composto STO torna-
se interessante afim de averiguar se as propriedades deste composto serdo ou n&o
diferenciadas em relagao as propriedades dos compostos STO e SnO2 como sensor

de gas.

2.5 SENSORES DE GASES

Os sensores de gases sao constantemente usados para monitoramento
e protecdo de ambientes através de sistemas de detecgdo de gases toxicos,
inflamaveis e de exaustao, podendo evitar um alto consumo de energia e melhorar a
qualidade do ar. Ao longo dos anos, muitos estudos em busca de novas tecnologias
vendo sendo empregadas na detecgdo de gases como sensores cataliticos,
eletroquimicos, opticos, semicondutores, etc.8?

Existem algumas caracteristicas que sao importante em um sensor de
gas como sensibilidade (menor concentracdo de volume do gas alvo que pode ser
detectado), seletividade (capacidade para detectar um gas especifico em uma mistura
de gases), estabilidade (capacidade de reproduzir os resultados por um determinado
periodo de tempo), tempo de resposta (tempo necessario para o sensor atingir um
valor especifico estavel correspondente a concentragdo do gas) e tempo de
recuperacao (tempo necessario para que um sinal do sensor retorne ao seu valor
inicial apds a interrupgéo do fluxo de gas).'>7.83 Estas caracteristicas servem como
parametros de avaliagdo do desempenho dos sensores de gases. Um sensor de gas
ideal deve possuir alta sensibilidade, seletividade e estabilidade, baixo tempo de
resposta e tempo de recuperacgéo e baixo custo de fabricag&o.83

Os sensores de gas obtidos a partir de 6xidos metéalicos semicondutores

despertam grande interesse comercial pois podem ser confiaveis, baratos, pequenos
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e de baixo consumo de energia.83 O principio de funcionamento desses sensores
baseia-se em medidas de resisténcia elétrica do dispositivo.82 A investigacdo da
condicdo ideal como sensor pode ser realizada pela exposi¢cao do dispositivo a uma
espeécie gasosa e monitoramento das mudangas ocasionadas em uma ou mais
propriedades fisicas, como condutividade elétrica ou dielétrica. A interacédo entre o
sensor e 0 gas alvo envolve o processo de adsorgdo de uma molécula do gas na
superficie do material. Isto reduz a barreira de potencial pelo preenchimento de
elétrons na banda de conducgdo, permitindo aos elétrons fluirem facilmente e
reduzindo a resisténcia elétrica cujo valor esta vinculado a concentragdo do gas.?* O
desempenho da detecgdo dos gases envolve dois fatores independentes: a fungao
receptor e a fungao transdutor. A capacidade da superficie do material de interagir
quimicamente com o gas alvo, quando este promove mudanca eletrénica superficial
do oxido metalico, esta relacionada a funcéo receptor. A conversao dessa interacao
em uma resposta elétrica € chamada de funcao transdutor.

Os parametros como sensibilidade, seletividade, tempo de resposta e
estabilidade podem ser melhorados pela adicdo de um ou mais elementos ao 6xido
metalico semicondutor. A modificagdo superficial pela adigdo de metais segue
diferentes mecanismos na busca de melhorar as propriedades das nanoparticulas de
oxidos metalicos como (i) mudanga na microestrutura e morfologia, (ii) formacao de
solucao sdlida estequiométrica, (iii) mudancga na energia de ativacgao, (iv) geracao de
vacancia de oxigénio e (v) mudanca na estrutura eletrénica.®

Uma forma de classificar os sensores a base de Oxidos metélicos
semicondutores é em funcao dos portadores de cargas. Os semicondutores do tipo n
possuem elétrons como principais portadores, tais como ZnO, SnOz2, TiO2, WO3, In20s3,
CdO e M003.8% Os do tipo p possuem buracos como principais portadores, tais como
CuO, NiO e Te02.85 Quando um géas redutor ¢ adsorvido quimicamente sobre a
superficie de um material do tipo n, elétrons adicionais sao fornecidos para a superficie
do material reduzindo sua resisténcia elétrica. Por outro lado, se 0 mesmo gas redutor
for exposto a um semicondutor do tipo p sera observado um sinal inverso para a
resisténcia. A Tabela 2.1 mostra o comportamento da resisténcia elétrica de um
sensor de gas a base de 6xidos metéalicos semicondutores quando exposto a um gas

de teste.
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Tabela 2.1 - Resposta de um sensor a um gas através de medidas de resisténcia elétrica.

Classificacao Gas redutor Gas oxidante
Tipo n Reducao da resisténcia  Aumento da resisténcia
Tipo p Aumento da resisténcia  Reducgao da resisténcia

Fonte: Adaptada.858¢

Alguns 6xidos podem alternar sua resposta a um gas entre o tipo-p e o
tipo-n de acordo com um conjunto relevante de condigdes como temperatura, presséo
parcial de oxigénio, presenga de concentragao relativamente pequena de gas externo

na atmosfera local.'®

2.6 MATERIAIS APLICADOS COMO SENSORES DE GAS

O funcionamento dos materiais sensores de gas como SnO2z e SrTiO3, é
baseado na forma de interacdo dos gases com a superficie desses materiais
monitorada através da variacdo da condutividade de uma fina camada do
semicondutor, quando exposto a um determinado gas.”"’? Os defeitos da superficie
do material sensor sédo eletronicamente e quimicamente ativos constituindo um dos
principais mecanismos de interagdo.”’

Hu et al.’* mostraram que o composto SrTiO3-5 nanoestruturado na forma
de filme, obtido pela técnica de moagem de alta energia e tratado a 400 °C, apresenta
uma boa sensibilidade ao oxigénio a 40 °C. Hara et al.%” reportaram que SrTiO3 na
forma de filme fino, obtido por deposicdo de camadas atémicas (ALD) e tratado a 700
°C em atmosfera de N2 por 30 min, apresentou uma alta sensibilidade ao gas oxigénio
em quantidades de 0,2 ppb operando a temperatura ambiente.

Em estudos sobre o sistema SrTiixFexOs foi observada uma
dependéncia da condutividade desses compostos com a pressao parcial de O2 e com
a concentracdo do ion Fe3*.7'88  Gijlva et al.”? reportaram que o composto
SrTio,s5F0,1503 na forma filme fino, obtido através de deposigao por feixe de elétrons
(EBD) e tratado a 500 °C, mostrou-se promissor na aplicagdo como sensor de gas
o0zbénio com um rapido tempo de recuperacédo (da ordem de 20 s) comparado aos
outros compostos analisados em seu trabalho para uma temperatura de operacao de

260 °C. Escanhoela Jr. et al.”' reportaram o uso do composto Sro,gsLao,02Tio,s5Fe0,1503
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na forma de filme fino, obtido por spin-coating e tratado a 600 °C por 2 h, apresentando
sensibilidade a concentragdes de 0zonio inferiores ao minimo necessario de detec¢ao
de 50 ppb.

Em estudos sobre o composto SnO2 aplicado como sensor de gas nao
ha um consenso sobre a influéncia da espessura dos filmes de SnO2 nas propriedades
sensoras.?? Outros fatores que podem influenciar diretamente na propriedade sensora
como o tamanho de grdo, concentragdo de oxigénio na atmosfera ambiente,
propriedades de superficie, entre outros, também foram investigados em sensores
Sn02.257490.91 Becker et al.®? reportaram problemas de reprodutibilidade do SnO2 em
forma de filme fino aplicado como sensor de gas ozdnio em temperaturas de operagéo
da ordem de 400 °C.

Embora a condutividade iénica e eletrdbnica do composto SrSnOs puro
tem sido foco em alguns estudos %7, poucos foram dedicados a aplicagdo como
sensor de gas %-19_ Dentre esses estudos foram considerados diferentes métodos
de obtengao e adigao de outros elementos quimicos em sitios do estréncio, do estanho
ou até mesmo em ambos os sitios do estréncio e do estanho, além de mistura de
oxidos para a melhora da propriedade sensora. Ishihara et al.?° prepararam amostras
de SrSnO3-Pt/WOs3 (em razéo 25%:75%, SrSn0O3:WOs3 e 1% em peso de Pt adicionado
ao WO3) pelo método de reacdo de estado sdlido e, posteriormente, calcinadas a 500
°C por 5 h. Eles conseguiram obter um bom desempenho dessa amostra para o gas
NO, operando em temperaturas da ordem de 670 °C. Misra et al.%’ conseguiram
melhorar a condutividade elétrica do SrSnOs dopando com ferro. Eles reportaram que
a amostra SrSno.ssFeo.1503-5 obtida pelo método de reagdo de estado solido exibiu
mudangas significativas na condutividade em fungédo da pressao parcial de oxigénio
tornando-se uma composicao promissora para aplicagdo como sensor de oxigénio.
Berbenni et al.'% reportaram que amostras de SrSnO3 obtidas por uma combinacao
de moagem de alta energia e ativagao térmica quando tratadas a temperatura de 800
°C podem ser utilizadas como sensor de H20. Contudo, temperaturas de tratamento
térmico acima de 1000 °C tornam o composto SrSnOs3 nao favoravel a aplicagado como
sensor de H20 e CO..
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo é apresentada a metodologia utilizada na preparagao das
amostras e as técnicas de caracterizagdo utilizadas durante a realizacdo deste

trabalho.

3.1 COMPOSICAO DAS AMOSTRAS

Amostras do sistema SrTi1xSnxO3 (STSO), com x = 0; 0,20; 0,40; 0,60;
0,80; 0,85; 0,90; 0,95 e 1,0 foram escolhidas com base nos estudos reportados na
literatura,38-40.4243.45-50 Pgrg a obtengdo das amostras na forma de po foram utilizados
os métodos dos precursores poliméricos modificado e de reagao de estado soélido. Em
seguida, o material foi tratado termicamente, conformado e utilizado no processo de
deposicdo dos filmes finos. As amostras obtidas pelo método dos precursores
poliméricos foram utilizadas na obtencédo de filmes finos através do método de
Deposicao por Feixe de Elétrons (EBD).

As composigdes do sistema STSO foram nomeadas de forma a facilitar
a compreensao durante a apresentacao deste trabalho e sao apresentadas abaixo na
Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Nomenclatura utilizada para as composi¢des do sistema SrTi1xSnxOs.

Amostra Sigla

SrTiO3 STO
SrTio,80SN0,2003 STS020
SrTio,60SN0,4003 STS040
SrTio,40Sn0,6003 STS0O60
SrTio,20SNn0,8003 STSO80
SrTio,15Sn0,8503 STS085
SrTio,10SNn0,9003 STS090
SrTio,05Sn0,9503 STS095

SrSn0s SSO

Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.2 PROCEDIMENTO PARA OBTENCAO DOS COMPOSTOS STSO
3.2.1 Amostras na forma de p6
3.2.1.1 Meétodo dos precursores poliméricos modificado

O método dos precursores poliméricos modificado utilizado para
obtencdo das amostras foi baseado no método proposto por Pechini.’®" O bom
controle da microestrutura e a reducao da temperatura de processamento para a
maioria dos materiais sdo vantagens importantes a serem destacadas na escolha
desse meétodo de sintese sobre os processos ou métodos convencionais. A principal
desvantagem deste método é o fato de que o aquecimento necessario para liberagao
de toda matéria organica pode ocasionar o crescimento das particulas, contudo, este
parametro pode ser satisfatoriamente controlado pela relagdo metal:organico. Além
disso, o controle do pH e das relagdes acido citrico:metal e acido citrico:etilenoglicol

sao0 decisivos para obtengdo de particulas em escala nanométrica.02-104

3.2.1.1.1 Preparagéo das amostras

Os reagentes utilizados nesta sintese foram o isopropoéxido de titanio,
Ti[OCH(CHs)2]4, da Sigma-Aldrich (99% de pureza); o cloreto de estanho dihidratado,
SnCl2.2H20, da Synth (98% de pureza); o nitrato de estréncio, Sr(NOs)2, da Synth
(99% de pureza); o acido citrico anidro, CsHsO7, da Synth (99,5% de pureza); o acido
nitrico, HNOs, da Synth (65% concentrado); o etileno glicol, C2HsO2, da Synth (99%
de pureza); e o hidroxido de aménio, NH4OH, da Synth (28% concentrado).

As amostras do sistema STSO na forma de p6 foram obtidas a partir da
preparagao de resinas de cada composicao e, subsequente, tratamento térmico de
pré-calcinagao, calcinacado e sinterizacdo. As resinas foram preparadas de acordo
com as etapas descritas a seguir: sintese do citrato de estanho, sintese do citrato de

titanio e sintese das resinas.

3.2.1.1.2 Sintese do citrato de estanho

Inicialmente, o acido citrico (CeHsO7) foi dissolvido em um béquer

contendo agua destilada sob agitagao constante. Em seguida, o cloreto de estanho
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dihidratado (SnCl2.2H20) foi adicionado a esta solugéo lentamente na razdo de 3:1
em mol (acido citrico:cloreto de estanho). A solugéo tornou-se limpida apds a total
dissolugao do cloreto de estanho mantendo-se a uma temperatura de ~70 °C. Nesse
momento, o hidroxido de amdnio (NH4OH) foi adicionado lentamente para ajustar o
pH da solug&o para um valor menor ou igual a 3 e promover a precipitagao da solugao.
Concomitante a este processo, o béquer contendo a solugcédo de estanho foi imerso
em agua gelada a fim de auxiliar no processo de precipitagdo. O controle do pH
também impede que o estanho seja hidrolisado para formar o hidroxido de estanho
(Sn(OH)4) ou reduzido para formar o estanho metalico (Sn). O fluxograma da Figura
3.1(a) ilustra o processo de sintese para a obtencao do precipitado de estanho.

A solucado final contendo o precipitado branco de estanho pode
apresentar ions de cloro (Cl) remanescentes do precursor (SnCl2) como produto das
reacdes envolvidas que precisam ser eliminados. O processo de eliminacédo dos ions
ClI-foi realizado através de lavagem com agua destilada e filtragem usando um sistema
de bomba de vacuo no auxilio da remogéo da agua. Apos a realizagao desse processo
por diversas vezes, o material filtrado foi recolhido e colocado em estufa para secagem
em uma temperatura de 80 °C por um periodo de 6 h, para eliminacao do excesso de
agua. Esse material foi, entdo, desaglomerado em almofariz e armazenado em
recipiente plastico para posterior uso na etapa subsequente.

A etapa subsequente consistiu em dissolver o material em pd obtido
anteriormente em uma solugdo aquosa de acido citrico, mantendo-se a razdo molar
de 3:1 (acido citrico:material), sob agitagdo constante. A temperatura dessa solugéo
foi ligeiramente aumentada para cerca de 70 °C para a adi¢dao de 200 ml de acido
nitrico concentrado (HNOs) promovendo a formacao do citrato de estanho. Esta
solugdo limpida de citrato de estanho foi resfriada a temperatura ambiente e
armazenada para sua utilizagdo numa etapa posterior. O fluxograma da Figura 3.1(b)
mostra a etapa final para a obtencao do citrato de estanho.

A concentracado de SnO2 presente na solucao de citrato de estanho foi
determinada pela analise gravimétrica, com a qual, promove-se a eliminacédo de todo
material organico por tratamento térmico dessa solugdo. Quatro pequenas
quantidades da solucéo de citrato de estanho foram pesadas em cadinhos de platina
e submetidas a 800 °C durante 2 h, com taxa de aquecimento de 10 °C/min.
Inicialmente foram pesados os cadinhos vazios e depois com as quantidades de



citrato. Ao término do tratamento os cadinhos foram pesados novamente e a partir da
meédia aritmética das quatros massas foi determinada a concentracdo em gramas de

SnO:2 por gramas de citrato (gsno2 / Geitrato).

Figura 3.1 - Fluxograma da sintese do citrato de estanho.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2.1.1.3 Sintese do citrato de titanio

O acido citrico foi dissolvido em um béquer contendo agua destilada sob
agitacao constante. O isopropoxido de titanio foi adicionado a essa solugao na razéo
molar 1:4 (isopropoéxido:acido citrico) aos poucos com auxilio de uma baqueta, sempre
em agitacdo constante. Apods a dissolucao total do isopropoxido, a temperatura da
solugéo foi elevada a 100 °C para remogao do excesso de agua, obtendo-se uma
solugdo limpida de coloragdo amarelada (citrato de titanio). Esta solugéo foi filtrada e
armazenada em recipiente adequado.

A concentracdo de TiO2 presente na solugcao de citrato de titanio foi
determinada seguindo o mesmo método utilizado para a concentragdo de SnOz2, como
descrito anteriormente na secao 3.2.1.1.2. Dessa forma, as quantidades necessarias

de citrato de titanio para sintese das composi¢cdes foram determinadas.
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3.2.1.1.4 Sintese das composi¢cbes STSO

A preparacéo de cada resina polimérica constituiu em dissolver o nitrato
de estréncio (Sr(NOs)2), em uma propor¢ao em mol de 3:1 (4cido citrico:estroncio) em
uma solugado aquosa de acido citrico, mantendo-se sob agitagdo constante para a
obtencao de citrato de estréncio. A esta solu¢do foi adicionado o citrato de titanio,
seguindo-se da adicdo do citrato de estanho. Finalmente, o etileno glicol foi
adicionado em uma proporgdo em massa de 40:60 (etileno glicol:acido citrico total).

Ao ser colocado o etileno glicol, mantendo-se o sistema sob agitacéo
constante, a temperatura da solucéo foi elevada a aproximadamente 100 °C a fim de
promover a reagao de poliesterificagao e eliminar o excesso de agua obtendo-se uma
resina polimérica viscosa. Essa resina polimérica foi levada a uma calcinagao primaria
em forno mufla a 300 °C durante 4 h em atmosfera ambiente com taxa de aquecimento
e de resfriamento de 10 °C por minuto. O material resultante de cada composic¢ao é
denominado de puff e possui uma estrutura porosa devido a uma decomposicao
parcial de organicos, agua e a consequente liberagao de gases. Estes materiais foram
desaglomerados em almofariz obtendo assim os respectivos pds precursores para
uso posterior.

Amostras dos pos precursores de cada composigao foi reservada para a
realizagcao das analises térmicas. E de acordo com os resultados destas analises,
foram realizados tratamentos de calcinagdao a 700 °C/2 h. Outras condigdes de
tratamento térmico foram consideradas para o estudo das composi¢des: 900 °C e
1400 °C por 2 e 12 horas, respectivamente. A condigido de sinterizagédo (1400 °C/12
h) foi conduzida partindo-se dos pos calcinados a 700 °C conformados em formato de
pastilhas com auxilio de um ligante (PVA10%; 10% em massa do material) e com uma
pressao uniaxial de ~280 kgf/cm? durante um minuto. Este ligante foi posteriormente
eliminado em um regime de 6 horas a 450 °C, a uma taxa lenta de aquecimento (1
°C/min); esta etapa antecedeu o processo de sinterizagao.

A escolha das temperaturas de tratamentos térmicos foi baseada em
resultados reportados na literatura.384%48 As condigbes de tratamentos térmicos foram
realizadas em atmosfera ambiente e as taxas de aquecimento e de resfriamento
usadas foram ambas de 10 °C/min. Por fim, os pds tratados foram desaglomerados

em almofariz de agata e acondicionados em locais apropriados.
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3.2.1.2 Meétodo de reagao de estado sdélido

O método de reacao de estado € muito eficaz para a obtencao de sélidos
inorganicos. Os precursores com estequiometria conhecida sdo misturados,
geralmente, em meio liquido e recipiente inerte, promovendo uma maior
homogeneidade e um aumento da area superficial entre os reagentes, assim como a
moagem deles.'® As condigdes para que ocorra uma melhor homogeneidade da
mistura implica em um tempo longo (> 12 h) para este processo. Além disso, a
obtencdo do produto final requer a necessidade de altas temperaturas e longos

tempos, o que pode tornar o custo do processo elevado.

3.2.1.2.1 Preparagéo das amostras

Os reagentes usados como matéria prima para obtencao das amostras
do sistema STSO foram o carbonato de estréncio, SrCOs, da Vetec (98% de pureza);
o dioxido de titanio, TiO2, da Merk (Optipur); e o didxido de estanho, SnOz2, da Aldrich
(99,9% de pureza).

A preparagao das amostras em forma de po6 foi constituida basicamente
da realizacdo da mistura e secagem dos reagentes, calcinagdo, conformacéao e,

posteriormente, sinterizagdo. Essas etapas serao descritas na proxima sec¢ao.

3.2.1.2.2 Sintese das composigées STSO

Os reagentes foram misturados em meio alcodlico (isopropilico) durante
24 h em moinho juntamente com bolas de zircbnia em uma razdo em massa de 5:1
(bolas de zircbnia:material). O material resultante da mistura dos precursores foi
adequadamente removido do moinho de bolas para um béquer e colocado em estufa
a 80 °C durante 24 h para secagem. Apoés essa etapa, os compostos foram
desaglomerados em almofariz de agata e armazenados em recipientes adequados.
Considerando os resultados alcangados das analises térmicas das amostras obtidas
através do método dos precursores poliméricos, os pdés desaglomerados foram
calcinados a 700 °C/2 h em atmosfera ambiente, a fim de garantir a fase desejada
para o sistema STSO.

Os pos calcinados foram preparados para conformacdo em forma de
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pastilhas, chamadas de ceramicas a verde. Nesta etapa de preparagdo o po é
prensado uniaxialmente (~280 kgf/cm? durante um minuto) com auxilio do ligante
poli(alcool vinilico), PVA, na concentragcao de 10%, usado em quantidade de 10% em
massa do material. Antes do processo de sinterizagao, as pastilhas foram aquecidas
a uma taxa lenta (1 °C/min) até 450 °C onde permaneceu durante 6 horas para a
eliminac&o do ligante.

As pastilhas de cada composic¢ao foram sinterizadas a 1450 °C durante
24 horas em atmosfera ambiente. As taxas de aquecimento e de resfriamento usadas
foram de 10 °C/min. Essa condigédo de regime usado no processo de sinterizagao foi
baseada na literatura.39424346.47.49.50  Ng etapa seguinte, as pastilhas sinterizadas
foram desaglomeradas em almofariz de agata e os pos resultantes da sinterizagao

foram acondicionados em microtubos.

3.2.2 Amostras na forma de filmes finos

O processo de obtencéao dos filmes finos foi realizado em trés etapas: (i)
preparacao dos substratos de silicio com eletrodos interdigitados, (ii) preparagao das

amostras e (iii) deposi¢cdo do material.

3.2.2.1 Preparacao dos substratos de silicio com eletrodos interdigitados

A preparacao dos substratos de silicio com eletrodos interdigitados foi
realizada no Laboratério de Microfabricagcdo (LMF), do Centro Nacional de Pesquisa
em Energia e Materiais (CNPEM). Comumente sdo utilizados eletrodos interdigitados
devido principalmente a baixa condutividade do material em estudo (semicondutor) e
em razao da corrente total ser amplificada pelo numero de pares de digitos em cada
eletrodo.'® Os eletrodos interdigitados de platina foram depositados sobre substratos
de silicio pelo processo de fotolitografia. Esse processo envolve o recobrimento do
substrato com um composto quimico fotossensivel (fotoresiste) e a transferéncia de
uma mascara (fotolito) com um padrédo geométrico para esse composto quimico
utilizando radiagao ultravioleta.'®® O substrato de silicio possui uma camada superior
de SiO2 de cerca de 1 um, eletrodo/SiO2/Si, que isola os eletrodos do resto do
substrato (Fig. 3.2).
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Figura 3.2 - Imagem ilustrativa do substrato de silicio com eletrodos interdigitados de platina.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2.2.2 Preparacéao dos alvos para obtenc¢ao dos filmes finos

A etapa de preparacdo dos alvos de composicdo STSO utilizados na
deposicao de filmes finos através da técnica de feixe de elétrons constou inicialmente
de um tratamento de calcinacdo a 700 °C/2 h das amostras na forma de p6 obtidas
através do método dos precursores poliméricos, seguido de uma prensagem do po
calcinado conformando em pastilhas com auxilio de um ligante (PVA10%, 10% em
massa do peso do material). As pastilhas foram novamente levadas ao forno a 450
°C durante 6 horas com uma taxa lenta de aquecimento (1 °C/min) para uma completa
eliminacao do ligante. Em etapa seguinte, estas pastilhas foram utilizadas como alvo

no processo de deposicao dos filmes.

3.2.2.2.1 A técnica de deposicao por feixe de elétrons

A deposigao por feixe de elétrons (EBD — Electron Beam Deposition)
consiste de um processo de evaporacao fisica do material por incidéncia de um feixe
de elétrons de alta energia sobre o alvo.'”” Esse processo ocorre dentro de uma
camara em vacuo, onde um filamento é aquecido para producao do feixe de elétrons
que sao acelerados através de uma diferenga de potencial entre o filamento e o0 anodo.
Este feixe €, entdo, defletido em até 270° e focalizado sobre o material por um campo
magnético. Dessa forma, o material ao atingir a temperatura de fusao é evaporado e
condensado na superficie de um substrato formando o filme. O controle da espessura

do filme é feito através de uma balanga contendo um cristal de quartzo no interior da
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camara. A Figura 3.3 ilustra 0 esquema do processo de obten¢ao dos filmes por EBD.

Figura 3.3 - Esquema do processo de evaporacao fisica por feixe de elétrons.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O equipamento utilizado para a deposicdo dos filmes foi uma
evaporadora Balzer modelo BAK600 disponivel na oficina de 6ptica do IFSC-USP. A
evaporadora é constituida de um canhéo de elétrons, um sistema de aquecimento do
substrato, um cristal de quartzo e um sistema de rotacdo do substrato que permite
obter filmes mais homogéneos (Fig.3.3).

Os filmes das amostras STSO anteriormente calcinadas foram
depositados sobre substratos de silicio, quartzo e silicio com eletrodos interdigitados.
Os contatos dos eletrodos interdigitados foram recobertos com uma fita para evitar a
deposicado de material permitindo, posteriormente, a realizacdo das medidas elétricas.
As espessuras dos filmes foram programadas para 100 nm e 200 nm.

Os filmes STSO obtidos por deposicdo por feixe elétrons foram
submetidos a um tratamento térmico ex-situ a 650 °C/2 h. As condi¢cbes adotadas
para esse tratamento térmico foram determinadas apds a realizacdo de uma série de
testes em substratos de silicio contendo eletrodos interdigitados de platina visando

observar qual seria a temperatura limite que ndo causava danos aos eletrodos.
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3.3 TECNICAS UTILIZADAS NA CARACTERIZAGCAO DOS COMPOSTOS STSO
NA FORMA DE PO E NA FORMA DE FILMES FINOS

3.3.1 Caracterizagao das propriedades térmicas

As técnicas de analises térmicas foram utilizadas para a caracterizagao

apenas das amostras na forma de pé.

3.3.1.1 Termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial

As técnicas Termogravimetria (Thermogravimetry - TG) e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (Differential Scanning Calorimetry - DSC) sdo extremamente
utilizadas na caracterizagcdo de materiais devido as importantes informacdes que séo
obtidas sobre suas propriedades térmicas. A técnica TG fornece informagdes sobre
as alteragdes da massa do material quando a amostra é submetida a uma variagao
de temperatura. As mudancas de calor ou energia (entalpia) ocorridos durante a
variagao de temperatura da amostra sao as informacdes obtidas pela técnica DSC.
Os eventos térmicos promovidos pelas reagcdes quimicas e fisicas do material
ocorridos durante os ensaios de TG/DSC sao observados como deslocamentos da
linha de base e picos endotérmicos/exotérmicos em suas respectivas curvas.%8.109

O uso das técnicas de TG e DSC teve como foco a determinagao da
temperatura a partir da qual ndo ocorreram mais nenhuma perda de massa e nenhum
efeito de calor, havendo a formagao das fases desejadas do sistema STSO. Esta
temperatura foi utilizada nos processos de tratamento térmico dos pds obtidos pelo
método dos precursores poliméricos previamente tratados a 300 °C/4 h.

As andlises de DSC e de TG foram realizadas simultaneamente em um
equipamento com sistema de compensacao de poténcia da NETZSCH STA 409, no
Laboratério NaCA, IFSC-USP. As condi¢des de ensaios TG/DSC foram: quantidade
de massa de 30 mg por amostra, taxa de aquecimento de 10°C/min, intervalo de
temperatura entre a ambiente até 1000°C, sob ar sintético (30 cm3.min-"), utilizando o

cadinho de Al203 como composto de referéncia.
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3.3.2 Caracterizagao das propriedades estruturais e microestruturais

As técnicas consideradas para a caracterizacdo estrutural e
microestrutural foram o método de BET, Difragcao de Raios X convencional e de alta
resolugdo (usando luz Sincrotron), Espectroscopia de absor¢do na regido do
Ultravioleta-Visivel, Espectroscopia Raman, Espectroscopia de Absorgcao de Raios X,
Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios X, Microscopia Eletrénica de
Varredura e Microscopia de Forga Atdbmica. ATabela 3.2 mostra as técnicas que foram

utilizadas para caracterizagao das amostras na forma de p6 e de filmes finos.

Tabela 3.2 - Técnicas de caracterizacao utilizadas para as amostras na forma de poés e de

filmes finos.
Amostras Amostras em
Técnicas em formade forma de filmes
po finos
Método de B.E.T. v —
Difracdo de Raios X v v
DRX Sincrotron Vv —
Espectroscopia Raman v —
Espectroscopia de Absorgao de
. v v
Raios X
Espectroscopia de fotoelétrons J .
excitados por raios X
Espectroscopia no ultravioleta J J
visivel
Microscopia Eletronica de .
Varredura

Microscopia de Forga Atdbmica —

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.3.2.1 Método de B.E.T.

A analise da area superficial especifica foi realizada nas amostras na
forma de po6é tratadas a 700 °C/2 h através da técnica das isotermas de
adsorcao/dessorgéo de um gas de analise com alta pureza sob uma série de pressdes
controladas com precisdo. O modelo mais aceito para quantificar as isotermas de
adsorcao e determinar a formacao da monocamada de gas é o modelo proposto por
Brunauer, Emmet e Teller (BET)."® A andlise das isotermas e histereses obtidas foi
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realizada de acordo com as normas da IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry).""" A classificagdo de um material sélido é baseada no valor do diametro
D de seus poros podendo ser microporoso (D < 20 A), mesoporoso (20 A < D < 500
A) e macroporoso (D > 500 A).

Valores de area superficial das amostras STSO foram obtidos utilizando-
se o0 equipamento Micromeritics ASAP 2020, no Laboratério NaCA, IFSC-USP. O N2
foi utilizado como gas de adsorgao/dessorcdo. Foram adquiridos 5 pontos de
adsorcédo de N2 a temperatura de -196 °C (nitrogénio liquido). Previamente a analise,
as amostras foram limpas a 200 °C por 2 h em vacuo com a finalidade de tornar as

medidas mais precisas e reprodutiveis.

3.3.2.2 Difragao de raios X

A difragdo de raios X (DRX), por ser este o principal método de
caracterizagao estrutural dos materiais, € uma ferramenta bastante utilizada em
diversas areas do conhecimento. A analise detalhada dos difratogramas permite a
identificacdo das fases cristalinas presentes no material, uma vez que os planos de
difracdo e suas distancias interplanares sao caracteristicas especificas e Unicas de
cada sistema cristalino.?

As medidas de DRX em alta resolugao usando luz sincrotron foram
realizadas para as amostras em forma de pé no Laboratério Sincrotron Australiano
(LSA) e no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) no Brasil. Em uma
colaboragéo internacional com o Prof. Brendan Kennedy da Universidade de Sydney,
as medidas realizadas no LSA foram realizadas na linha de Luz de difragdo de pé6
utilizando um comprimento de onda de 0,826 A, capilares com 0,3 mm de didmetro
para acomodagao das amostras e amido para diluicdo das amostras. Para as medidas
de DRX no LNLS, foi utilizado um comprimento de onda de 1,033 A, capilares com 0,5
mm de didmetro e amido (em razéo 1:2; material:amido).

As amostras em forma de filmes finos foram analisadas em um
difratdmetro RIGAKU Ultima IV, no Laboratério NaCA, IFSC-USP. A radiagao Cuka,
cujo comprimento de onda é 1,541 A, foi utilizada como fonte de excitagdo. A coleta
de dados foi realizada em modo continuo com angulo de incidéncia rasante de 0,5°,

passo de 0,01°/min e intervalo de 26 de 20 a 80°.
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Os dados coletados por difragao de raios X usando luz sincrotron das
amostras na forma de pd sinterizadas obtidas por ambas os métodos de sintese,
precursores poliméricos e reagao de estado sdlido, foram usados para obter
informagdes cristalograficas detalhadas por meio de refinamento Rietveld '3 utilizando
o programa GSAS '“ para o processamento e analise. O processo de refinamento
Rietveld foi realizado pelo Prof. Brendan Kennedy do Departamento de Quimica da

Universidade de Sydney, Australia.

3.3.2.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica empregada para obter
informacdes a respeito estrutura molecular, determinando e identificando o tipo de
substancia através de padrdo espectral caracteristico (fingerprinting)."'>"7 O
processo consiste em espalhamento inelastico por meio da interagao entre o feixe de
luz monocromatica (laser) e o material em estudo, promovendo vibragdo na rede
cristalina ou molecular ou excitagédo eletronica.'®'"7 Contudo, amostras podem
apresentar problemas quando sao expostas ao laser por elevagao da temperatura
local promovendo fluorescéncia e/ou degradagéo.'-117

As medidas de Raman para as amostras na forma de pé foram
realizadas em um microscopio Confocal para Microscopia Raman Witec Alpha300 RA,
no Laboratorio NaCA, IFSC-USP. O laser de argdnio, com comprimento de onda A =
532 nm, foi utilizado como fonte de excitacdo das amostras. Os espectros foram
coletados em varias posi¢oes diferentes para verificar a uniformidade das amostras,
com uma objetiva de 20x Olympus, com resolugdo de 4 cm™' e tamanho de feixe de 1
um aproximadamente. As analises foram realizadas em temperatura ambiente e
dentro de um intervalo de frequéncia de 100 a 1000 cm-'. Sob condigbes
semelhantes, espectros Raman foram coletados em um espectrometro Renishaw
InVia Reflex Raman, usando uma camera acoplada a uma carga refrigerada a ar, em

colaboragéo internacional com o Prof. Brendan Kennedy da Universidade de Sydney.

3.3.2.4 Espectroscopia de absorgao de raios X

A Espectroscopia de Absorgdo de raios X na regido da borda de
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absorcao (X-ray Absorption Near Edge Structure, XANES, Spectroscopy) foi utilizada
na investigagao das propriedades estruturais de curto-alcance bem como a estrutura
eletrbnica das amostras do sistema STSO. A regido de pré-borda do XANES é
baseada nas transi¢oes dos fotoelétrons para estados de ligacdo ndo ocupados e,
portanto, pode fornecer informagdes caracteristicas sobre estados de oxidagao do
atomo absorvente, assim como, sobre a simetria local em torno do atomo que esta
sendo excitado permitindo uma avaliagéo da cristalinidade.'®

A preparacdo das amostras STSO para as medidas de XANES consistiu
de deposicdo do material na forma de p6 em suspensao de alcool isopropilico sobre
uma membrana polimérica. As quantidades de material usadas para deposi¢cao na
membrana foram determinadas pelo programa Cherokee !'° para cada composigéo.
A analise dos dados de XANES foi realizada de forma comparativa entre as amostras
STSO na forma de po sinterizadas, previamente caracterizada por difracdo de raios
X, e uma amostra padrdo para a avaliacdo qualitativa da cristalinidade das
composi¢cées em estudo. E, similarmente, a cristalinidade das amostras STSO na
forma de filmes finos foi investigada por comparagdo com os espectros das
respectivas composi¢coes na forma de po.

Os espectros XANES foram coletados na linha XAFS2 no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) que foi operado a 1,36 GeV com uma corrente
variando de 160 a 220 mA. As medidas foram realizadas na borda K do titanio (Eo =
4960 eV) a temperatura ambiente usando método de transmissao dentro do intervalo
de energia de 4910 a 5150 eV, com 0,3 eV de passo em torno da borda de absor¢ao
para as amostras STSO em forma de p6. No caso das medidas das amostras em
forma de filmes finos, foram mantidas as mesmas condi¢des de operagao, entretanto,
usando o método de fluorescéncia para a coleta de dados. Os dados de XANES foram
analisados utilizando o software Athena 12°,

3.3.2.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS - X-ray
Photoelectron Spectroscopy) é uma técnica que permite a caracterizacdo superficial
empregada na analise de varios tipos de amostras: metais, polimeros, ceramicas,
compdsitos, semicondutores e amostras biolégicas; na forma de laminas, fibras, pés,

particulas ou filmes. O principio de XPS consiste em irradiar a superficie de um
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material com um feixe de raios X e medir simultaneamente a energia cinética e os
elétrons que sdo emitidos dessa superficie a partir do topo 1-10 nm gerando um
espectro de XPS."?" Um cuidado maior faz-se necessario na preparagao da amostra
para a realizagao das medidas afim de evitar contaminag¢des. Neste estudo a técnica
XPS foi empregada para determinar as valéncias do estroncio, estanho e titanio
ligados na rede dos compostos STSO.

As medidas de XPS foram feitas em ultra-alto vacuo (pressédo ~10° Pa)
e a aquisicdo dos dados foi realizada a temperatura ambiente utilizando-se um
espectrobmetro da Omicron-Scientra, no Laboratério NaCA, IFSC-USP. Uma fonte de
radiacdo do Al Ka, que produz fétons com energia de 1486,7 eV, foi empregada para
emissao de raios X. O ajuste dos picos foi feito usando o método de subtracdo de
fundo de Shirley, curvas mistas gaussianas-lorentzianas e um a rotina de minimos
quadrados através do software CASA.1?2 As energias de ligacédo foram calibradas

usando a energia do componente C 1s como referéncia, cuja energia é de 284,8 eV.

3.3.2.6 Espectroscopia de refletancia difusa na regido do ultravioleta visivel

A espectroscopia UV-Visivel baseia-se em medidas de absorcdo da
radiacdo eletromagnética, nas regides visivel e ultravioleta do espectro, em funcdo do
comprimento de onda. A absor¢éo da radiacdo UV-Visivel depende, em principio, do
nimero de elétrons e de como estes encontram-se arranjados nas moléculas.?®
Esses elétrons ao absorverem a radiacdo transitam para um estado de maior energia
e o resultado dessas interacfes eletrénicas gera um espectro na regiao UV-Vis. Como
consequéncia, o pico de absorgao pode ser correlacionado com o tipo de ligagéo que
existe na espécie que esta sendo estudada.'??

A determinacdo da quantidade de luz absorvida pela amostra pode ser
descrita pela lei de Beer-Lambert 24, que relaciona a intensidade da luz incidente no
material (/o) com a intensidade da luz transmitida pelo material (/), descrita a seguir

log(lo/1)=A=0 Cd (3.1)

onde A é a absorbancia, « € o coeficiente de absorg¢ao, C é a concentragao do material

absorvedor e d é a espessura da amostra através da qual a luz passa.
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Os espectros de refletancia optica foram coletados com o auxilio de um
espectrofotometro UV-Vis Shimadzu UV2600, Departamento de Fisica-UFSCar. A
aquisicdo dos dados foi realizada a temperatura ambiente num intervalo de
comprimento de onda de 190 a 800 nm.

As medidas de espectroscopia de refletancia difusa na regido do UV-Vis
foram realizadas com o objetivo de estimar o valor da energia do gap (Egap) Optico das
amostras STSO em forma de po e filmes finos. Nesse caso em que a luz incidente &
difusa o modelo Kubelka-Munk 2° foi considerado para a transformacéo dos espectros
de UV-vis, assim o eixo das ordenadas é convertido em uma quantidade F(R«) tal

como

F(R+) = (Re - 1)2/ 2R (3.2)

que é proporcional ao coeficiente de absorcao («) pela relacédo

o = F(Rx).(s / 2.VR) (3.3)

onde s é o coeficiente de espalhamento, Vr é fracdo volumétrica das espécies
absorventes. Se o coeficiente de absorcdo for pequeno e a dependéncia do
coeficiente s com a frequéncia for desprezada entdo o termo (s/2.Vr) sera
constante.!?¢

A através do método empirico proposto por Wood e Tauc %7, que permite
relacionar a absorbancia e energia dos fétons de um material a sua energia de band-
gap (Egap) € 0 coeficiente de absor¢éo () no gap 6éptico proximo da borda da banda

de absorcao, que pode ser uma fungéo da frequéncia conforme

(hV(X)1/X = K(h\/ - Egap) (34)

onde K é uma constante, h corresponde a constante de Planck e v a frequéncia do
foton incidente. Conforme a natureza da transicéo eletronica o exponente x pode ter
valores diferentes como 1/2, 3/2, 2 e 3 para transi¢cao direta permitida, direta proibida,
indireta permitida, indireta proibida, respectivamente. A transicdo entre a banda de
valéncia e a banda de conducédo pode ocorrer tanto de forma direta quanto indireta

para os compostos SrTiOz e SrSn03.%6 Em nosso caso, consideramos o espectro de
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absorcao optico conduzido por transicdes indiretas permitidas, ou seja, o indice x = 2
(Eq.3.4).

A determinagado do valor de Egyq foi realizada através da curva (hva)'?
versus hv conforme a Equacéao (3.4). Ao efetuar uma extrapolagcéo da regiao linear
dessa curva para (hva)'? = 0, o ponto em que a reta intercepta o eixo das abscissas

(hv) indica o valor de Egap, como mostra a Figura 3.4.

Figura 3.4 - Valor da energia Egsp do composto CulngsGapsSez obtido através da curva de

Tauc.
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Fonte: Imagem modificada de Nishikicho et al.'?®

3.3.2.7 Microscopia eletrénica de varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) € uma das ferramentas
mais versateis para caracterizagcao de materiais, onde é possivel obter informacdes a
respeito da morfologia, topografia da superficie, constituicdo e distribuicdo de fases
presentes, espessura de camadas superficiais, entre outros. O principio do MEV
baseia-se na incidéncia de um feixe de elétrons a superficie do material em estudo e
deteccao do resultado da interagéo entre eles.'?® As radiagbes emitidas pela interagao
do feixe de elétrons com a superficie da amostra podem ser: elétrons secundarios,
elétrons retroespalhados, raios-X caracteristicos, elétrons Auger, fotons, etc.'?® Na
caracterizagdo morfoldgica, topografica e composicional de um material utilizam-se
principalmente os elétrons secundarios e elétrons retroespalhados.

Em relacdo ao preparo das amostras, estas devem estar livres de
umidade, limpas, ter boa condugao e serem resistentes ao feixe de elétrons. Nesta

etapa, as amostras STSO na forma de fiimes finos foram depositadas/fixadas
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diretamente na superficie de uma fita adesiva de carbono sobre o porta amostra (stub),
com aplicacédo de tinta prata condutora na extremidade da fita para estabelecer o
contato elétrico.

A caracterizagao microestrutural das composigdes do sistema STSO na
forma de pé e filmes finos foi realizada por meio de um microscépio eletrénico de
varredura FEI modelo Inspect F-50, com fonte de emisséo de campo (Field Emission
Gun-FEG). Os dados foram coletados no Laboratério Interdisciplinar Eletroquimica e
Ceramica (LIEC), DQ-UFSCar.

3.3.2.8 Microscopia de for¢ca atbmica

A técnica de Microscopia de Foga Atémica (Atomic Force Microscopy -
AFM) permite obter informagbes sobre a superficie do material em analise com
resolu¢des da ordem de nanémetros. A analise consiste em avaliar a interagao entre
a superficie do material a ser estudado e uma ponta de prova (com cerca de 50 nm
de raio) durante uma varredura superficial.’>® Essa interagédo pode ser realizada por
trés diferentes modos de operacao (contato, ndo contato e contato intermitente), que
permite mapear a superficie da amostra obtendo-se uma imagem tridimensional.

Os dados de AFM foram coletados através de um FlexAFM Nanosurf
com um controlador C3000 24-bit e com uma ponteira TAP190 AI-G com frequéncia
de ressonancia de 190 kHz e raio de < 10 nm, Departamento de Eng. de Materiais-
USP. Neste trabalho o equipamento de AFM foi operado em ar no modo contraste de
fase, tendo como area de aquisicao de dados de 5x5 ym?, velocidade de 1 s por linha
e 512 pontos por linha. A aquisicdo dos dados de AFM foi realizada em temperatura

ambiente.

3.3.3 Caracterizagcao das propriedades elétricas dos filmes finos
3.3.3.1 Medidas de resisténcia elétrica e detecgao de gases

As medidas de resisténcia e detec¢cao de gas foram realizadas em um
sistema pertencente ao grupo de pesquisa em Nanomateriais e Ceramicas Avancadas
(NaCA), IFSC-USP. Este sistema é equipado com uma camara de medidas, uma

fonte de tensdo DC Tektronix PW54205, um eletrémetro Keithley 6514, um controlador
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de temperatura Eurotherm 2416, fluximetros do tipo Mass flow Controller MDL MC-
500sccm-d, um gerador do gas O3 UVP 970067-02, um detector de gas comercial ATI
F12 3513-00-1388, um computador portatil e um software de comunicacao e aquisi¢cao
de dados ET2416_GPIB6514 PWS4205 mfc (EGPm), como pode ser visto na Figura
3.5. A camara onde séo realizadas as medidas de resisténcia elétrica e sensibilidade
a diferentes tipos de gases é constituida basicamente por um suporte com uma placa
de aquecimento e um porta amostras, um termopar do tipo K, um sensor de umidade,
dois posicionadores com agulhas de tungsténio recobertas de ouro para a realizacéo
dos contatos elétricos e um direcionador de gas (Fig. 3.5¢). O computador, por meio
do software, faz o controle e a comunicacéo entre todos esses componentes e registra

a aquisicao dos dados.

Figura 3.5 - Sistema de medidas elétricas contendo (a) computador portatil (n°® 1); controlador
de temperatura (n° 2); detector de gas comercial (n° 3); camara (n° 4); eletrdmetro
(n° 5); fonte de tenséo (n° 6). Em (b) o gerador de gas Oz (n° 7) e o controlador
de fluxo de gé . perspectiva do interior da cdmara (n° 4).

Fonte: Elaborada pelo autor.
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O gerador de gas ozonio (Os), item n°® 7 na Figura 3.5b, € constituido por
uma lampada de luz ultravioleta em paralelo com um tubo de quartzo por onde passa
o ar sintético que entrara em contato com o filme. A Figura 3.6 mostra uma
representacdo esquematica do gerador de Os, onde a lampada de luz ultravioleta
permanece encoberta por uma blindagem metalica (campanula). O procedimento
para a producdo de Os baseia-se na exposi¢cdo do ar sintético a luz ultravioleta.
Quando a lampada é descoberta o tubo de quartzo é exposto a radiagédo ultravioleta
transformando as moléculas de Oz, presentes no ar sintético, em moléculas de Osz. A
concentracdo do Os produzido € diretamente proporcional a quantidade de luz
ultravioleta exposta, mantendo-se o fluxo de ar sintético constante. Para isso, a
campanula permite aberturas graduadas da lampada que s&o devidamente calibradas
para diferentes concentra¢des de Os (0,15; 0,30; 0,60 e 0,90 ppm). A calibragdo do
sistema é realizada através do detector comercial acoplado em série apos o gerador
de gas ozdnio. Este detector é capaz de medir concentragdes de 0 a 5 ppm de O3
(Fig. 3.5b, item n° 3).

Figura 3.6 - Representacao esquematica da produgéo de gas ozbnio e da exposi¢ao do filme
ao gas no sistema de medidas elétricas.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os filmes séo colocados no interior da camara no porta amostras sobre
a placa de aguecimento, que permite variar a temperatura da amostra de ambiente a
350 °C. Inicialmente, é estabelecido um contato elétrico entre as agulhas de
tungsténio e os eletrodos interdigitados aplicando-se uma tensdo DC (1 a 4 V) em
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atmosfera ambiente (Fig. 3.5¢c). Em seguida, o filme é exposto ao ar sintético para
obtencao da linha de base (Fig. 3.7) em cada temperatura de operagdo. Os valores
de resisténcia das amostras sao, entdo, coletados pelo software ao longo do tempo,
da temperatura e do gas a ser testado.

O comportamento do filme quando exposto a um gas €, geralmente,
acompanhado por uma variacdo da resisténcia do material. Uma variagao tipica é
ilustrada na Figura 3.7 onde pode-se observar um deslocamento do valor da

resisténcia elétrica em relagdo a linha de base.

Figura 3.7 - Curva tipica de resisténcia em funcao do tempo para um material semicondutor
tipo-p simulando uma exposi¢cédo a um gas oxidante.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A resisténcia do material na condigao inicial, exposto ao ar sintético, é
chamada de Rar € Rgas € a resisténcia do material na presenga do gas a ser analisado.
Quando o filme é exposto a um gas oxidante e a resisténcia elétrica apresenta um
aumento, o material é considerado como um sensor do tipo-n; se a resisténcia elétrica
apresenta uma diminuicdo em seu valor, o material &€ do tipo-p. Por outro lado, um
material do tipo-n exposto a um gas redutor leva a uma diminui¢do da resisténcia,
enquanto que se o material do tipo-p for exposto a um gas redutor, a resisténcia

elétrica sofre um aumento. 3"
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3.3.3.2 Desempenho dos filmes STSO em relagéo a detec¢ao de gases toxicos

O desempenho dos filmes STSO aplicados como sensores de gases
toxicos foi avaliado através da medida da resisténcia elétrica durante a exposi¢ao ao
gas a ser analisado. Os parametros considerados nessa avaliagdo sado a
sensibilidade, a seletividade, o tempo de resposta e o tempo de recuperacdo. A
sensibilidade € definida como a mudanca relativa na resisténcia em relacéo a linha de
base, ou seja, Rar/Rgas para o caso de um material do tipo-p e Rgas/Rar para um material
do tipo-n. A seletividade define a eficacia em detectar apenas o gas de interesse
dentre outros em um mesmo ambiente. O tempo de resposta é o tempo necessario
para que a resisténcia atinja um valor limite (geralmente 90%) da diferenga entre Rgas
e Rar. O tempo de recuperagao € o tempo necessario para que a resisténcia retorne
a 90% do valor inicial Rar.3!

O ozénio (O3) foi o gas considerado neste trabalho para o estudo da
propriedade sensora dos filmes finos STSO. As medidas de resisténcia elétrica foram
realizadas fixando a tensdao DC em 1 V e variando a temperatura de 25 °C a 350 °C
em intervalos de 50 °C. Alinha de base foi definida utilizando o ar sintético como gas
de partida em um fluxo constante de 500 cm3.min'. Em cada temperatura de
investigacdo, as medidas de resisténcia elétrica dos filmes STSO em presenca de O3
foram coletadas apds os valores de resisténcia apresentarem-se estaveis. E para
avaliacao da propriedade sensora, foram usadas quatro diferentes concentracbes do
gas ozonio, tais como 0,15, 0,30, 0,60 e 0,90 ppm, permanecendo em contato o filme
durante tempos de 30 s, 1 min, 3 min e 5 min.

O desempenho dos filmes STSO foi avaliado através da seguinte relagao

2og (3.5)

Respostaggigante = S =

onde S ¢é a sensibilidade do filme investigado em funcao da razao entre os valores da
resisténcia do filme em presencga do ar sintético, R,,., € da resisténcia do filme quando

exposto ao gas 0zonio, R, .
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados referentes a
sintese e caracterizagado das amostras na forma de p6 e na forma de filmes finos do

sistema SrTi1xSnxO3, onde x variade 0 a 1.

4.1 AMOSTRAS NA FORMA DE PO
4.1.1 Resultados de analise térmica
4.1.1.1 Resultados de termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial

As curvas de TG e DSC das amostras do sistema STSO, preparadas
pelo método dos precursores poliméricos e pré-calcinadas a 300 °C por 4 h, sao
apresentadas simultaneamente nas Figuras 4.1(a) a 4.1(f). Analisando as curvas de
TG, estas sugerem que a decomposigédo dos precursores pode ser dividida em trés
estagios.’™? O primeiro estagio pode ser atribuido principalmente ao processo de
desidratacdo do material e eliminacdo de gases adsorvidos sobre a superficie dos
pos; podendo apresentar algum pico endotérmico na curva de DSC correspondente.
O segundo estagio atribuido aos processos de combustdo de matéria organica
residual, decomposicdo da cadeia polimérica e transformacao da fase; de maneira
correspondente, as curvas de DSC sdao acompanhadas de picos endotérmicos e
exotérmicos e de grandes perdas de massa nas curvas de TG. E, finalmente, o
terceiro estagio referente ao momento em que o material apresenta-se termicamente
estavel.

As curvas de TG das amostras STSO mostram que o primeiro estagio
ocorreu entre a temperatura ambiente e 250 °C. Observa-se perdas de massa de
aproximadamente 8% para amostra STO, 4% para as composicdées STSO20 e
STS040, 5% para a amostra STSO60 e cerca de 3% para as composi¢des STSO80
e SSO. Na maioria das curvas de DSC pode ser observado um pequeno pico
endotérmico préximo a 90 °C, que pode ser atribuido a volatilizacdo de agua
adsorvida.'3?

As amostras apresentaram comportamentos diferentes durante o

segundo estagio compreendido entre 250 °C e 800 °C. Observa-se perdas de massa
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de aproximadamente 44% para as amostras STO, STS0O20 e STS0O60, 25% para a
composi¢cdo STSO40 e cerca de 16% para as amostras STSO80 e SSO. Essas
perdas de massa podem ser atribuidas a quebra de cadeias organicas, combustédo do
material organico, eliminacdo de carbonatos presentes no material, oxidagao dos
cations e a formacdo da fase.*®’"72 Essas perdas sdo acompanhadas de picos
exotérmicos nas curvas de DSC que foram observados para os todos os compostos.
As composigdes com 0%, 20% e 60% de estanho apresentaram dois picos
exotérmicos, as amostras contendo 80% e 100% de estanho apresentaram apenas
um pico, enquanto que o composto STSO40 apresentou trés picos. Estes picos
exotérmicos podem ser associados as reacdes de decomposicao de carbonatos
(SrCO3) e subsequente cristalizagdo das fases envolvidas e possivelmente mudangas
de estruturas cristalinas.*>’! Também foi observado um pico endotérmico nas curvas
de DSC para a composi¢cao STSO60 a 670 °C e para STSO80 a 700 °C, ao passo
que, para a amostra SSO foram observados dois picos a 730 °C e a 760 °C. Esses
picos endotérmicos podem estar associados a processos decorrentes de reacdes de
oxidagao/redugéo.*®

Durante o terceiro estagio, nenhuma perda de massa significativa é
observada nas curvas de TG. As temperaturas a partir das quais se tem o inicio do
terceiro estagio sdo: 650 °C para o STO e STS020, 675 °C para o STS040, 700 °C
para o STSO60, 750 °C para o STSO80 e 800 °C para o SSO. De uma maneira geral,
as amostras STSO apresentaram diferentes valores de perda total em massa, a
amostra STO20 acima de 60%, as amostras STO e STSOG60 cerca de 50%, a amostra
STSO040 abaixo de 30% e as amostras STSO80 e SSO em torno de 20%. As curvas
de DSC nao apresentaram nenhum pico endotérmico ou exotérmico durante este
estagio.

Os resultados de analise térmica (TG e DSC) sugerem que a
cristalizacdo das amostras estudadas ocorra acima de 700 °C. Essa temperatura foi
considerada para o processo de calcinacdo das amostras STSO em forma de pé
obtidas através do método dos precursores poliméricos modificado.
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Figura 4.1 - Analise térmica de TG e DSC das amostras (a) STO, (b) STS020, (c) STSO40,
(d) STSO60, (e) STSO80 e (f) SSO, pré-calcinadas a 300 °C/4 h.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.1.2 Resultados das analises estruturais e microestruturais
4.1.2.1 Resultados do método de BET

As Figuras 4.2 a 4.4 apresentam as isotermas de adsorgao/dessorgao e
as curvas de area superficial BET dos compostos STO, SSTO40 e SSO em forma de
po obtidos através do método dos precursores poliméricos modificado e tratados a
700 °C por 2 h. As analises das formas das isotermas revelaram informagdes sobre
as caracteristicas da superficie e dos poros do material. Todas as amostras
apresentaram comportamentos semelhantes de histerese nas isotermas de
adsorcao/dessorgao.

Essas isotermas podem ser classificadas como sendo do tipo Il
(classificacéo IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry). Pela forma
estreita e inclinada da histerese apresentada na dessorcdo, sdo classificadas como
do tipo H3, indicativa da presenga de microporos mais largos e principalmente de
mesoporos/macroporos na forma de fendas ou placas paralelas, de acordo com
Lecloux.®3

A relagao linear nas curvas de area superficial BET é obedecida para
todas as composic¢des do sistema SrTi1xSnxO3 na faixa de valores de pressao relativa

entre 0,06 e 0,20, como pode ser observado nas Figuras 4.2b, 4.3b e 4.4b.

Figura 4.2 - (a) Isotermas de adsorgao/dessorgao e (b) curva de area superficial BET para a
amostra STO calcinada a 700 °C/2 h.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 4.3 - (a) Isotermas de adsorg¢ao/dessorgao e (b) curva de area superficial BET para a
amostra STSO40 calcinada a 700 °C/2 h.
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Figura 4.4 - (a) Isotermas de adsor¢ao/dessorcao e (b) curva de area superficial BET para a
amostra SSO calcinada a 700 °C/2 h.
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Os resultados da analise de BET também podem ser utilizados para

obtencdo do tamanho médio de particulas (Tabela 4.1). A estimativa do tamanho

médio de particula, @mp, pode ser feita pela relagcdo entre os valores de densidade

das composi¢coes das amostras, p, e os valores das areas, Sger, resultantes do

processo de adsorgao/dessor¢gdo do gas N2 na amostra da seguinte maneira:

6000

P . SBET

b =

4.1)

A area superficial especifica das amostras em estudo variou de 19 a 26

m?/g. Os resultados indicam que é possivel observar uma tendéncia de aumento da

area com o aumento da concentragao do estanho. Por outro lado, pode-se observar
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uma tendéncia de diminuicdo do tamanho das particulas conforme o aumento da
quantidade de estanho no sistema SrTi1xSnxOs. A Tabela 4.1 apresenta os valores

obtidos para area superficial especifica e diametro médio de particula.

Tabela 4.1 - Resultados de area superficial (Sger) € tamanho médio de particula (@) das
amostras do sistema SrTi1«SnxOs tratadas a 700 °C por 2 h.

Amostras  Sget (m?/g) ®mp (nm) p (g/lcm3)

STO 20 68 4,5
SSTO20 24 51 5,0
SSTO40 25 45 5,3
SSTO60 26 42 5,7
SSTO80 24 43 59
SSO 16 60 6,2

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.1.2.2 Resultados de difragdo de raios X

As Figuras 4.5 a 4.7 apresentam os padrdes de difracdo de raios-X
obtidos a partir da fonte de luz sincrotron das amostras SrTi1xSnxOs (STSO)
preparadas por método dos precursores poliméricos (MPP), tratadas em diferentes
temperaturas. A Figura 4.8 apresenta os resultados das medidas de difragao de raios
X sincrotron das amostras preparadas através do método de reacgao de estado solido
(MRES). As andlises dos padrbes de difragcdo mostraram a presenca da estrutura
perovskita independentemente das temperaturas de tratamento térmico e do método
de sintese utilizado. As amostras obtidas através do MPP apresentaram, como
esperado, um aumento do grau de cristalinidade com o aumento da temperatura de
tratamento.

Em andlise dos padrdes de difracdo de raios-X, nédo foi observada uma
clara evidéncia de separacdo de fases, embora exista uma suave assimetria nas
reflexdes da amostra com x = 0,60 tratada a 700 e 900 °C (Fig. 4.5 e 4.6). Entretanto,
ao se tratar essa mesma amostra a 1400 °C por 12 horas ndo ha presenca desta
assimetria (Fig. 4.7). A auséncia de separacao de fases é consistente com os
resultados encontrados por Oliveira et al.*® Para qualquer composigdo, os padroes

de DRX sincrotron dos compostos STSO obtidos através do método dos precursores
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poliméricos e tratadas a 700 °C e 900 °C (Fig. 4.5 e 4.6) s&o bem similares,
demonstrando uma auséncia de qualquer mudancga estrutural significativa induzida
pelo aquecimento para este intervalo de temperatura. Em todos os casos, os picos
em maiores angulos sao alargados os quais sao indicativos de menores tamanhos de
cristalitos ou da existéncia de tensbes. Este alargamento foi consideravelmente
reduzido apdés aquecimento das amostras a 1400 °C. Independentemente do
tratamento térmico, as amostras obtidas através do meétodo dos precursores
poliméricos mostraram um deslocamento sistematico das posi¢des dos picos para
menores angulos & medida em que o ion Ti** (raio ibnico de 0,61 A) foi substituido
pelo ion Sn** (raio idnico de 0,69 A) na rede do composto SrTiOs (Fig. 4.5b e 4.6b).
Esse comportamento também foi observado em estudos anteriores das amostras
STSO por difragdo de raios X.#245474% Como esperado, os picos de difragdo das
amostras tratadas a 1400 e 1450 °C (Fig. 4.7 e 4.8) encontram-se mais bem definidos
e mudangas sistematicas nas formas dos picos em altos angulos foram evidentes. Em
particular, a reflexado (211) no difratograma das amostras x = 0,40 e 0,60 préxima a 20
= 38° mostra uma separagao ou uma inversao de assimetria, como pode ser visto na

Figura 4.9 abaixo.

Figura 4.5 - (a) Padrdes de difragcao de raios-X sincrotron das amostras STSO obtidas através
do método dos precursores poliméricos (MPP) e calcinadas a 700 °C/2 h. (b)
Intervalo 26 entre 20° e 22°.
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Figura 4.6 - (a) Padrdes de difragdo de raios-X sincrotron das amostras STSO obtidas através

do método dos precursores poliméricos (MPP) e calcinadas a 900 °C/2 h.

Intervalo 20 entre 20° e 22°.
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Figura 4.7 - (a) Padrées de difragdo de raios-X sincrotron das amostras STSO obtidas através
do método dos precursores poliméricos (MPP) e sinterizadas a 1400 °C durante

12 h. (b) Intervalo 26 entre 20° e 22°.
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Figura 4.8 - (a) Padrbes de difragcao de raios-X sincrotron das amostras STSO obtidas através
do método de reagao de estado solido (MRES) e sinterizadas a 1450 °C/24 h. (b)
Intervalo 26 de 20° a 22°.
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Figura 4.9 - Visualizagao da reflexao do plano (211) préoximo a 38° nos padrdes de difragéo
de raios-X sincrotron das amostras STSO sinterizadas obtidas através dos
métodos dos (a) precursores poliméricos (MPP) e de (b) reagao de estado sélido
(MRES).
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A tendéncia de que as amostras STSO de estrutura perovskita possa
apresentar uma simetria mais baixa que a cubica pode ser prevista através da
avaliagdo do fator de tolerancia Goldschmidt.5"%2 No nosso caso, espera-se a
ocupagéio dos sitios octaédricos B pelos ions Sn** podendo desta forma escrever a

Equacéo 2.1 da seguinte forma:

rST2+ +r02_

t =
ﬁ[(l_x)'r'ri4-+ +(x)'rsn4-+ +T02_]

(4.2)

onde os valores de raios ibnicos foram obtidos considerando os numeros de
coordenacéo apropriados dos ions Ti**, Sn**, O% e Sr?* a partir da tabela de raios
idnicos de Shannon.™3 O valor calculado do fator de tolerancia (t) diminui com o
aumento da quantidade de estanho e varia de 0,96 a 1,00, intervalo apropriado para
as estruturas perovskitas (0,71 < t < 1,05). Areducédo de t, quando a quantidade de
estanho aumenta, favorece a presencga da inclinagdo cooperativa dos octaedros
compartilhados pelo vértice e consequentemente uma estrutura de mais baixa
simetria.

Um refinamento foi realizado através do método de Rietveld utilizando
os dados de difragao de raios-X sincrotron das amostras STSO sinterizadas obtidas
por ambos os métodos de sintese para interpretar quantitativamente as tendéncias
observadas nos padroes obtidos. Antes de fazer esta analise, os padrdes de raios-X
foram examinados para verificar a presenca de reflexdes de super-rede fracas, o que
seria um indicativo de inclinacdo cooperativa dos octaedros. A presenca de
inclinacdes dos octaedros em-fase (+) e fora-de-fase (-) pode ser identificada através
da presenca de reflexdes de super-redes inteiras duas-impares e uma-par (ooe) e
todas-impares (000), respectivamente. A primeira estd associada com o
amolecimento no ponto R (k = %2 %2 %) e a ultima com o amolecimento no ponto M (k
= % %2 0) da zona de Brillouin de uma rede cubica simples, como pode ser visto na
Figura 4.10.



67

Figura 4.10 - Zona de Brillouin da rede cubica simples.

Fonte: Setyawan e Curtarolo."*

As Tabelas 4.2 e 4.3 apresentam 0s grupos espaciais, simetria e
parametros de rede obtidos através do refinamento dos padrbes de difragdo de raios-
X sincrotron das amostras STSO sinterizadas através do método dos precursores
polimérico e do método de reacao de estado sélido, respectivamente. Estes
resultados estdo em bom acordo com os dados presentes na literatura para os
compostos STO e SSO (SrTiO3 e SrSn0Os, respectivamente).*®

Considerando primeiramente as amostras preparadas pelo método de
reacdo de estado sélido, os resultados obtidos através do refinamento Rietveld
encontram-se na Tabela 4.2. Um modelo ctbico Pm3m com a = 3,91001(1) A ajustou
bem com os dados de difragdo da amostra STO. Os dados de difracao de raios-X
sincrotron da amostra STSO20 mostram a presencga de uma reflexdo bem fraca em
25°, indicando a presencga de uma inclinacao fora-de-fase do octaedro e que, portanto,
a estrutura ndo seria cubica. Inicialmente, foi feita uma tentativa de ajustar os dados
usando um modelo de fase simples tetragonal /4/mcm, caracteristica do composto
SrTiO3 abaixo de 105 K de acordo com Ball et al.’®* no estudo do sistema Ca1xSrxTiOa.
Contudo, esta simetria ndo contempla a assimetria/separa¢cdo de um pequeno numero
de reflexdes tais como a reflexao (222)p préxima a 54°, onde o indice p refere-se a
cela cubica primitiva. A estrutura tetragonal /4/mcm surge como resultado das
inclinagdes fora-de-fase em relagdo ao eixo ¢ (aa’c- na notagao de Glazer '3¢). Para
ajustar o padrao de difragdo, um modelo considerando duas fases, tetragonal /4/mcm

+ ortorrdbmbico Imma, foi entdo utilizado tendo 43,4% e 56,4% em peso, respectivos a
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cada fase. O modelo ortorrdbmbico /Imma contém também inclinagdes fora-de-fase,
mas neste caso, elas estéo sobre o eixo [110] (sistema de inclinagdo a-ac®). Howard
e Stokes 37 mostraram que uma transigdo de /4/mcm para Imma deve ser de primeira
ordem desde que envolva uma reorientagao da inclinagao de [110] para [001] e a
coexisténcia destas duas fases tem sido observada em alguns sistemas que
apresentam a estrutura do tipo perovskita, como Ba1xSrxSnO3 e Ba1-xSrxHfO3.138:139
Os dados de difragdo da amostra STSO40 também mostraram a presenga de
reflexdes de super-rede, associadas com a inclinagao fora-de-fase dos octaedros BOs,
ainda que nao tenha apresentado evidéncias da presenca da inclinacdo em-fase. A
reflexdo (222)p proxima a 54° é claramente dividida e refinar esta fase exigiu os
mesmos modelos, Imma (com 58,9% em peso) e /4/mcm (com 41,1% em peso),
usados para a amostra STS020. A separagao de fase pode ocorrer por algumas
razdes, incluindo defeitos ou heterogeneidades da amostra, ou pode ser uma
consequéncia da cinética de transformacdao. No presente caso, foi postulado que
defeitos sao formados, possivelmente por agregacgao local dos atomos de Ti ou Sn
dentro de nanodominios ricos em Sn e Ti, 0s quais agem para estabilizar a estrutura
de mais alta simetria, /4/mcm, quando do resfriamento a partir da temperatura de
sintese. Os espectros Raman, que serao discutidos no proximo tépico, fornecem uma
evidéncia para a existéncia desta desordem. As unicas reflexdes de super-redes
observadas no padrdao de difragdo da composicdo STSO40 foram indicativas de
inclinacdes fora-de-fase dos octaedros e juntamente com a separacao das reflexdes
de Bragg mais significativas sugeriram que esta fosse ortorrémbica no grupo espacial
Imma, reproduzindo bem os dados experimentais. Os perfis dos padrdes de difracao
das cinco amostras remanescentes mostraram reflexdes de super-redes indicativas
da presenca de inclinacbes em-fase e fora-de-fase dos octaedros, sugerindo que o
grupo espacial ortorrdmbico Pnma observado para a fase SrSnO3 fosse o apropriado.
Os refinamentos de Rietveld confirmaram isso e os dados para as cinco amostras
(STSO80, STSO85, STSO90, STSO95 e SSO) foram bem ajustados por um modelo
ortorrbmbico Pnma.

O refinamento de Rietveld dos dados de difracdo das amostras
sinterizadas e preparadas através do método dos precursores poliméricos levou a
obtencao de resultados muito semelhantes aos obtidos para as amostras preparadas
pelo método de reacao de estado solido. Estes resultados encontram-se organizados

na Tabela 4.3. A uUnica excecgado foi a amostra STSO20 para a qual um ajuste
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satisfatorio foi obtido usando um modelo de fase unica tetragonal /4/mcm. Para a
amostra STS040, os dados de difracdo foram consistentes com o mesmo modelo de
duas fases, modelo ortorrémbico Imma + tetragonal /4/mcm, descrito anteriormente,
com aproximadamente a mesma porcentagem em peso para cada fase, 56,8% e
43,2%, respectivamente. Reflexdes de super-redes, associadas a inclinagado em-fase
dos octaedros BOs, ndo foram observadas no padrao de difragdo da amostra STSO60
e 0 grupo espacial Imma pareceu ser o mais apropriado. Os dados de difracdo de
raios-X das amostras SSO, STS095, STS090, STSO85 e STSO80 foram bem
refinados utilizando o grupo espacial Pnma e para cada um deles os padrbes
continham reflexdes de super-rede consistentes com a presenca de inclinagdes em-
fase e fora-de-fase.

A Figura 4.11 apresenta um exemplo dos ajustes realizados através da
técnica de refinamento Rietveld para os dados de difracdo de raios-X da amostra
STSO020. Nestes ajustes, amostra preparada através do método de reagao de estado
sélido (Fig. 4.11a) foi refinada usando um modelo ortorrémbico Imma e tetragonal
l4/mem, enquanto os dados de difracdo da amostra de mesma composicéo obtida a
partir do método dos precursores poliméricos (Fig. 4.11b) foram ajustados apenas
com um modelo tetragonal /14/mcm. Se considerarmos a possibilidade de que ainda
pudesse haver uma segunda fase (ortorrdbmbico Imma) presente na amostra obtida
através do método dos precursores poliméricos, provavelmente a quantidade deveria
ser minima a ponto do ajuste ser satisfatério apenas com uma unica fase.

A evolugao do volume da cela unitaria com a quantidade de estanho no
sistema SrTi1xSnxO3, para as composicoes preparadas a partir dos métodos de
reacao de estado solido e dos precursores poliméricos € apresentada na Figura 4.12.
Nessa figura, também sao apresentados os respectivos grupos espaciais. O
comportamento da dependéncia do volume com a concentragao de estanho na rede
da fase STO segue um padrdo linear consistente com a lei de Vegard '4°, onde os
atomos ou ions envolvidos na substituigdo (em nosso caso, os ions Ti** e Sn**) sdo
distribuidos aleatoriamente numa solugdo solida a temperatura constante. Este
comportamento foi também observado por Liu et al.#?
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Tabela 4.2 - Refinamento Rietveld dos dados de difragcao de raios-X sincrotron das
amostras sinterizadas e obtidas pelo método de reagéo de estados sadlido.

. . Grupo Parametros de rede
Amostra Simetria . o
espacial [a=B=y= 90°]
STO clbica Pm3m a-b=c= Voo = 59,777(1) A3

3,91001(1) A

a= 5,56484(8) A
ortorrémbica Imma b=5,5722(1) A Veel = 244,146(5) A3
c=7,8736(2) A

STS020
a=5,5703(5) A
tetragonal 14/mcm b=a Veel = 244,347(6) A3
c=7,8748(14) A

a=5,61478(9) A
ortorrémbica Imma b= 5,59604(8) A Veel = 248,892(9) A3
c=7,9213(1) A
STS040

a= 5,60772(9) A
tetragonal 14/mem b=a Veel = 249,520(9) A3
c=7,9347(2) A

a= 5,65575(4) A
STS060 ortorrémbica Imma b=5,63901(4) A Veel = 254,112(5) A3
c=7,96770(6) A

a= 5,68630(5) A
STS080 ortorrémbica Imma b=5,67432(5) A Veel = 258,879(5) A3
c= 8,02329(6) A

a= 5,68875(2) A
STS085 ortorrémbica Pnma b=5,67731(2) A Veel = 259,260(2) A3
c= 8,02734(3) A

a= 5,69609(2) A
STS090 ortorrémbica Pnma b= 5,6865(2) A Veel = 260,423(2) A3
c= 8,04053(3) A

a= 5,70338(2) A
STS095 ortorrdombica Pnma b= 5,695987(2) A Veel = 261,654(2) A3
c= 8,05442(2) A

a= 5,71069(6) A
SSO ortorrémbica Pnma b= 5,69931(6) A Veel = 262,306(7) A3
c= 8,05930(8) A

Fonte: Elaborada pelo autor.



71

Tabela 4.3 - Refinamento Rietveld dos dados de difragcao de raios-X sincrotron das amostras
sinterizadas e obtidas pelo método dos precursores poliméricos.

Amostra Simetria Grup_o Parametros deorede
espacial [a=B=y= 90°]
Sy = =pb=c=
STO cubica Pm3m 3,9"’(‘)177%2) A Veel = 59,400(1) A®

a= 5,5568(2) A
STS0O20 tetragonal 14/mem b=a Veel = 242,714(4) A3
c=7,8604(4) A

a= 5,60286(9) A
ortorrémbica Imma b= 5,58422(8) A Veel = 247,31(1) A3
c=7,90436(13) A
STS040

a= 5,59555(9) A
tetragonal 14/mcm b=a Veel = 247,93(1) A3
c=7,9185(1) A

a= 5,64382(5) A
STS060 ortorrdmbica Imma b=5,62710(4) A Veel = 252,506(6) A3
c=7,95087(6) A

a= 5,67432(4) A
STSO80 ortorrémbica Imma b= 5,66238(5) A Veel = 257,248(5) A3
c= 8,00642(6) A

a= 5,68565(1)
STS085 ortorrémbica Pnma b=5,67492(1)
c= 8,02473(2)

Vool = 258,923(1) A3

a= 5,69333(1)
STS090 ortorrémbica Pnma b=5,68431(1)
)

A
A
A
A
A
c=8,03833(2) A

Veel = 260,142(1) A3

a= 5,70067(9) A
STS095 ortorrémbica Pnma b= 5,69375(1) A Veel = 261,342(1) A3
c=8,05164(1) A

a= 5,69918(3) A
SSO ortorrémbica Pnma b= 5,68756(3) A Veel = 260,695(2) A3
c= 8,04257(4) A

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 4.11 - Refinamento Rietveld aplicado aos padrdes de difracdo de raios-X sincrotron da
amostra STSO20 sinterizada obtida através dos métodos de (a) reacao de estado

solido e

(b) precursores poliméricos.

Em vermelho o ajuste dos dados

experimentais; seguido logo abaixo dos picos de difragao (i) e, por fim, a diferenca

entre os dados experimental e o calculado (ii).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 4.12 -
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Variagdo do volume da cela primitiva das amostras STSO com relacédo a

concentracao de estanho no sistema SrTi1«SnxOs. O valor da cela unitaria cubica
da amostra STO (x = 0,00) foi multiplicado por 4 para permitir a comparagéao dos
dados de todas as composicoes.

Volume da cela primitiva (A%)

270
] W Método de reacao de estado sélido
265 -| ® Método dos precursores poliméricos - ana*‘
|
s
= . . o
260 nv?
Imma e
Imma L
255 - N - | =—Pnma -
14/mcm e
Imma RN
250 + g Imma
14/mcm N -
2454 n T Imma
{Pm3m .. e +
i 14/mcm
240 L 14/mcm
.
235 - pmam
230 T T T T T T T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

xem SrTi,_,Sn,O,

Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.1.2.3 Resultados de espectroscopia Raman

Os dados de espectroscopia Raman para cada conjunto de amostras
sdo apresentados nas Figuras 4.13 e 4.14. Os espectros foram corrigidos em
temperatura e linha de base e as intensidades foram escalonadas para facilitar a
comparagao. O espectro Raman coletado para a amostra STSO80, obtida através do
método dos precursores poliméricos (MPP) e calcinada a 700 °C/2 h, apresentou uma
estrutura inconsistente com a estrutura perovskita, apresentando picos diferentes do
restante da série, indicando que provavelmente os precursores utilizados na sintese
desta amostra ndo reagiram totalmente. Por esse motivo, os dados dessa amostra
foram omitidos da série. Adicionalmente, os espectros Raman das amostras
preparadas utilizando o método dos precursores poliméricos em mais baixas
temperaturas (700 e 900 °C) revelam picos pertencentes ao carbonato de estréncio,
SrCOs, em 150, 185, 690 e 1075 cm™, marcados com asteriscos na Figura 4.13.
Stanulis et al.*® relataram a presenca da fase SrCO3 em amostras apenas aquecidas
a baixas temperaturas. A presencga da fase SrCOs ndo € evidente nos espectros de
amostras aquecidas acima de 900 °C, sugerindo que esta fase seja proveniente de
uma reagao incompleta dos materiais precursores e ndo como uma consequéncia da
exposi¢cao da amostra ao CO2 atmosférico. Nenhuma evidéncia da fase SrCOs foi
observada nos espectros Raman das amostras obtidas através do MPP apds terem
sido sinterizadas a 1400 °C, nem nos espectros das amostras preparadas usando o
método de reacao de estado sodlido sinterizadas a 1450 °C.

A simetria cristalografica do composto STO € cubica no grupo espacial
Pm3m, com base nos resultados de difracdo de raios-X. Os modos normais 6ticos de
fébnon previstos pela teoria de grupos para esta estrutura sédo 3F, + F2u, onde Fqy €
um modo ativo no infravermelho, e F2, € um modo opticamente ndo ativo.'' Nenhum
dos modos €, em uma estrutura Pm3m perfeitamente ordenada, ativo em Raman. A
regido entre 200 e 500 cm™' seria predominantemente marcada por varias vibragbes
envolvendo o cation B, cation A e flexdes das ligagdes com oxigénio.'? O intervalo
entre 600 a 800 cm™' seriam marcados por vibragées de alongamento dos octaedros
BOs na distor¢ao diagonal local [111] da simetria cubica. Estas bandas largas estao
presentes nos espectros Raman da fase STO indicando que, mesmo apds o
aquecimento acima de 1400 °C, existe desordem na sub-rede B. Devido a largura

das bandas observadas foi muito dificil determinar, com precisdo, os modos de
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contribuicdo individuais e, além disso, o composto STO produzido através dos

meétodos dos precursores poliméricos e de reagcéo de estado solido geraram espectros

Raman muito semelhantes.

Figura 4.13 - Espectros Raman das amostras preparadas através do método dos precursores
poliméricos e calcinadas a (a) 700 °C/2 h e a (b) 900 °C/2 h. Asteriscos marcam
os picos da fase carbonato de estroncio (SrCOs).
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Figura 4.14 - Espectros Raman das amostras preparadas através do (a) método de reagao
de estado sdlido e sinterizadas a 1450 °C/24 h e do (b) método dos precursores
poliméricos e sinterizadas a 1400 °C/12 h.
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permite 24 modos ativos Raman, ou seja, 7Ag + 5B1g + 7B2g + 5B3g. Os dois picos
mais intensos, perto de 223 cm™' e de 259 cm!, sdo ambos relativamente nitidos e
tém sido atribuidos aos modos Ay envolvendo o movimento de flexdo da ligagdo Sn-
O ao longo e perpendicularmente ao eixo c, respectivamente.’® A adi¢éo de Tiresulta
no alargamento destes picos, assim como o crescimento de picos largos pode ser
visto na regido proxima de 500 cm™' (Figura 4.14), indicativo de algum grau de
desordem local devido a ocupagao mista do Sn e Ti no centro do octaedro BOe.

Os resultados difracdo confirmam que a adicdo de Sn na rede resulta em
um aumento no volume da célula unitaria e uma reducao na simetria. Com relagcéo
aos modos vibracionais, € razoavel postular que a presenca de dois cations com
diferentes massas e raios efetivos afeta mais os modos associados ao cation no sitio
B que os modos derivados do cétion no sitio A. Esta desordem posicional complica a
aparéncia dos espectros Raman e pode mascarar as mudancas devido a reducao da
simetria de longo alcance. No entanto, as alteragcbes nos espectros ilustradas na
Figura 4.14 sugerem que existem fases estruturais intermediarias entre 0s compostos
STO e SSO sintetizados pelos métodos de reacdo de estado sélido ou precursores
poliméricos. Para ambas as séries, 0os espectros do composto STO sdo dominados
por bandas caracteristicas préximas a 350 e 650 cm™ e a adicdo de Sn resulta em
uma banda préxima de 800 cm™ que se desloca para uma frequéncia menor a medida
gue a quantidade de Sn aumenta. A evolucdo dos espectros Raman sugere que pode
haver pelo menos duas fases intermediarias, entre 20 e 60% de Sn e 80 a 95% de Sn
nas amostras por reacéo de estado solido e entre 20 e 80% de Sn e 85 a 95% de Sn
para amostras obtidas através do método dos precursores poliméricos. Estas
observagcbes sdo semelhantes, mas nado idénticas, as transicbes observadas na
analise de dados de difracdo de raios-X, que mostra a presenca de quatro fases
distintas. A falta de uma correlacéo simples e direta entre os resultados de difracdo e
Raman reflete as escalas de medidas das duas técnicas, a primeira sonda a desordem
da estrutura a longo ou médio alcance, enquanto a segunda é sensivel a desordem a
curto alcance. Por exemplo, o alargamento das linhas Raman é visivel nas amostras
obtidas através do método dos precursores poliméricos até 40% Sn (Fig. 4.14b) e nédo
parece possivel identificar uma regido onde a fase tetragonal 14/mcm esteja presente.
Similarmente, os espectros de Raman das amostras preparadas por reacao de estado

sélido sugerem uma ordenacao local na sub-rede B quando o teor de Ti é inferior a
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80% (Fig. 4.14a). Em amostras ricas em estanho, com teor de Ti abaixo de 20%, o
aparecimento de modos adicionais entre 200 e 250, 300 e 400, 500 e 600 e 750 a 800
cm é um indicativo de mudanca na simetria.

Para quantificar as mudancgas espectrais observadas, os espectros
foram ajustados usando perfis Lorentzianos. Devido a diferente quantidade de
Lorentzianas necessarias para ajustar os espectros para os compostos STO e SSO
em cada série de solugao solida, a estratégia de ajuste foi realizada a partir da fase
STO e a adequacao dos parametros até chegar a fase SSO, bem como a partir da
fase SSO avaliando a evolugdo dos parametros em relagdo a fase STO. Para
confirmar os resultados, ajustes cegos aleatorios foram realizados para as
composicoes intermediarias sem referéncia a evolugao estabelecida dos parametros.
Essa estratégia, embora demorada, resultou na obtengao de resultados satisfatorios
entre as curvas experimentais e calculadas, com os valores médios de y? reduzidos
da ordem de 10-° e de R? é da ordem de 0,999. As Figuras 4.15 e 4.16 mostram a
evolugao dos parametros relevantes dos modos vibracionais relacionados aos cations
B para as amostras obtidas através do método de reagdo de estado sdélido e do
método dos precursores poliméricos, respectivamente. Os deslocamentos dos picos
situados entre 150 e 950 cm™' s&o apresentados nas Figuras 4.15a, 4.15b, 4.16a e
4.16b e as intensidades somadas relacionadas aos picos presentes no mesmo
intervalo sdo apresentadas nas Figuras 4.15c, 4.15d, 4.16¢ e 4.16d. Os valores das
intensidades sao estabelecidos como intensidades normalizadas calculadas, onde as
intensidades individuais séo escalonadas pela soma de todas as intensidades de pico
para cada espectro. Desta forma, € mais facil contextualizar a evolugdo das
intensidades de picos individuais em relacdo a transformacao estrutural com o
aumento do teor de estanho. As intensidades normalizadas somadas (Fig. 4.15c,
4.15d, 4.16¢ e 4.16d) mostram a evolugao dos picos com a estrutura nas regides entre
200 e 300, 300 e 450, 500 e 650 e 700 a 900 cm™. As Figuras 4.15a e 4.16a
apresentam os deslocamentos Raman de picos para modos envolvendo vibragcdes
dos cations B e cations no sitio A e B acoplados. As Figuras 4.15b e 4.16b apresentam
os deslocamentos Raman de picos para modos que incluem flexdo e alongamento do
octaedro BOs. A soma das intensidades normalizadas envolvendo vibracbes entre as
sub-redes A e B (intervalo de 200 a 300 cm-), assim como, as envolvendo
predominantemente modos B-O (intervalo de 300 a 400 cm-') sdo mostradas nas

Figuras 4.15c e 4.16¢c. A soma das intensidades normalizadas na regido de altos
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numeros de onda mostrando a queda de intensidades e desaparecimento dos modos
de flexdes (intervalo de 500 a 600 cm-') e modos de alongamento (intervalo de 600 a
800 cm™') do octaedro BOs podem ser observadas nas Figuras 4.15d e 4.16d. A
mudanca de simetria induz uma mudanga em alguns modos vibracionais na regido de
altos numeros de onda. A evolugdo dos parametros dos modos através do intervalo
de composicoes difere dos valores obtidos para a série de amostras a partir do estado

solido.

Figura 4.15 - Evolugao dos parametros de ajuste dos espectros Raman com a concentragéo
de estanho para amostras sinterizadas (1450 °C/24 h) e obtidas através do
método de reacdo do estado sdlido: deslocamento dos picos Raman dos modos
no intervalo (a) 150 a 450 cm™ e (b) 500 e 900 cm™; soma das intensidades
normalizadas agrupadas (c) no intervalo 200 a 300 cm™ e 300 a 400 cm™" e (d) no
intervalo 500 a 600 cm™ e 600 a 900 cm™’
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 4.16 - Evolugéo dos parametros de ajuste dos espectros Raman com a concentragéo
de estanho para amostras sinterizadas (1400 °C/12 h) e obtidas através do
método dos precursores poliméricos: modos vibracionais nos intervalos (a) de 150
a 450 cm” e (b) de 500 e 900 cm™; soma das intensidades normalizadas
agrupadas (c) nos intervalos 200 a 300 cm™ e 300 a 400 cm™ e (d) nos intervalos
400 a 600 cm™ e 600 a 900 cm""
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A evolucéo da interpretacdo das bandas difere entre as amostras obtidas
pelos dois métodos de sintese, indicando que a ordenacéo local dos cations Sne Ti é
extremamente sensivel as condi¢cbes de estequiometria de sintese. O aumento no
teor de Sn conduz o ordenamento espacial na sub-rede B e afeta os modos que
envolvem o cétion no sitio A. A inclusédo do cation Sn com raio ibnico maior também
promove a deformagé&o da cela unitaria na simetria ortorrémbica, como observado por
difracdo. Os pardmetros derivados do ajuste das curvas sdo apresentados nas
Figuras 4.15 e 4.16, indicam que a transformacao na simetria ortorrombica desassocia

os modos espacialmente relacionados, tais como as vibrac¢des translacionais entre os
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cations nos sitios B e A via ligacdes de oxigénio ou tor¢cao octaédrica, o que ocorreria
como consequéncia de diferentes tipos de cations B. Parece que no composto SSO,
0s modos que envolvem os cations B versus 0s atomos oxigénios vizinhos sdo modos

de Raman inativos.

4.1.2.4 Resultados de espectroscopia de absorgao de raios X

Os espectros XANES na borda K do Ti das amostras STSO obtidas
através do método dos precursores poliméricos (MPP) calcinadas a 700 °C e 900 °C
e sinterizadas a 1400 °C sado apresentados nas Figuras 4.17 a 4.19. Os espectros
das amostras STSO obtidas pelo método de reacdo de estado solido (MRES) e
sinterizadas a 1450 °C sao apresentados na Figura 4.20. Os espectros XANES de
todas as amostras mostram a presenca de trés picos na regido de pré-borda
caracteristicos do composto SrTiOs cristalino.%144.145 De acordo com a literatura, o
pico A corresponde a transigao quadrupolar 1s-3d (eg) nos atomos de titénio, enquanto
0 pico B tem uma componente quadrupolar 1s-3d (f2g) € uma componente dipolar p
induzidas pela hibridizagcdo dos estados 3d com os estados p dos atomos de oxigénio
situados na primeira esfera de coordenag&o.? O pico C esta relacionado a vizinhanga
de atomos de titdnio e tem um carater dipolar. De acordo com a literatura, em
compostos com estrutura do tipo perovskita, a area do pico B é proporcional ao
deslocamento médio do atomo de Ti em relagdo a sua posigao centrossimétrica no
octaedro TiQe.146.147

A andlise dos espectros XANES mostra que a substituicdo de Ti** por
Sn** provoca mudangas significativas nas transigoes pré-borda, assim como na regiao
pos-borda. A posigcdo da borda, no entanto, ndo varia com a concentragéo de Sn** e
€ um indicativo que o atomo de titanio apresenta estado de oxidagéo 4+ independente
da composigdo. A substituicdo do ion Ti** pelo ion Sn** no sitio B na estrutura da
perovskita ABO3 ndo requer compensacgao de carga. Ha, no entanto, uma diferencga
entre os raios idnicos dos ions Ti** e Sn** que promove uma mudanga na ordem local
e de longo alcance da estrutura.

Para as amostras calcinadas a 700 °C (Figura 4.17), o aumento da
quantidade de Sn promove um aumento da intensidade do pico B da pré-borda, que

indica um aumento da desordem local em torno dos atomos de Ti. O aumento da
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intensidade do pico B, a medida em que o Sn é adicionado, pode estar relacionado a
inclinagdo do octaedro TiOs, observado em dados de difracdo. A suavizagao das
oscilagbes apods a borda, a medida que a quantidade de Sn aumenta, é um indicativo
de uma maior desordem em torno dos atomos de Ti. Diferentes comportamentos
foram observados entre as amostras calcinadas a 900 °C e para as amostras
sinterizadas obtidas através de ambos os métodos de sinteses (Fig. 4.18 a 4.20), com
uma diminuigao significativa na intensidade do pico B, indicando uma diminuicdo na
desordem em torno dos atomos de titanio. Além disso, o aumento de Sn também
causa uma modificagao significativa no pico C, que esta relacionado a mudangas
estruturais na regido dos atomos vizinhos ao titanio induzidas pela substituicdo de Ti**

por Sn**,

Figura 4.17 - Espectros XANES na borda K do titanio (a) das amostras STSO calcinadas a
700 °C/2 h e obtidas através do método dos precursores poliméricos (MPP). (b)
Regiéo da pré-borda dos espectros apresentados na figura (a).

(a) Amostras MPP (700 °C/2 h)

(b) Amostras MPP (700 °C/2 h)
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Energia (eV) Energia (eV)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 4.18 - Espectros XANES na borda K do titanio (a) das amostras STSO calcinadas a
900 °C/2 h e obtidas através do método dos precursores poliméricos (MPP). (b)
Regido da pré-borda dos espectros apresentados na figura (a).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

(b) Amostras MPP (900 °C/2 h)
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Figura 4.19 - Espectros XANES na borda K do titanio (a) das amostras STSO obtidas através
do método dos precursores poliméricos (MPP) e sinterizadas a 1400 °C durante
12 h. (b) Regiéo da pré-borda dos espectros apresentados na figura (a).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

(b) Amostras MPP (1400 °C/12 h)
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Figura 4.20 - Espectros XANES na borda K do titanio (a) das amostras STSO obtidas através
do método de reagao de estado solido (MRES) e sinterizadas a 1450 °C/24 h. (b)
Regi&o da pré-borda dos espectros apresentados na figura (a).

(a) Amostras MRES (1450 °C/24 h)
(b) Amostras MRES (1450 °C/24 h)
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.1.2.5 Resultados de absorgao na regiao ultravioleta-visivel

Os espectros de absorgao Optica na regiao do ultravioleta-visivel das
amostras STSO na forma de pds obtidas através do método dos precursores
poliméricos tratadas a 650 °C/2 h e 1400 °C/12 h sdo apresentados na Figura 4.21a
e 4.21b, respectivamente. Como descrito na sec¢ao 3.3.2.5, o valor da energia do
band-gap (Ebg) foi estimado a partir da extrapolagéo do ajuste na regiéo linear destes
espectros de acordo com o método proposto por Wood e Tauc '¥’. Em ambas
condigdes de tratamento térmico, foi possivel observar um deslocamento da borda de
absorcao para comprimentos de onda menores devido ao aumento da concentragao
de estanho no sistema STSO promovendo, assim, um aumento do gap de energia
(Fig. 4.21).
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Figura 4.21 - Espectro de absor¢do das amostras STSO em forma de p6 obtidas através do
método dos precursores poliméricos (MPP), tratadas a (a) 650 °C/2 h e (b) 1400

°C/12 h.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

As amostras STSO em forma de pd obtidas através do método dos
precursores poliméricos tratadas a 650 °C apresentaram uma oscilagdo nos valores
de energia de band-gap (Ebg) encontrados. Nessa condi¢gdo de tratamento térmico
algumas composigdes podem apresentar regides desordenadas e, portanto, o grau
de ordem e desordem estrutural na rede STO pode promover essa oscilagdo. De
modo geral, houve um ligeiro aumento com o aumento da porcentagem de estanho
presente na estrutura do STO (Fig. 4.22). Esse comportamento tornou-se mais
evidente para as amostras tratadas a 1400 °C, provavelmente seja um indicativo de
que o aumento da energia de band-gap seja devido ao efeito principalmente da adicao
dos ions Sn**. Os valores de Ebg encontrados para as amostras sinterizadas sdo
ligeiramente maiores que os das amostras calcinadas, este aumento pode estar
associado ao aumento da cristalinidade do sistema STSO; este fenbmeno foi também
observado por Longo et al.'*® Os valores de energia de band-gap encontram-se

organizados na Tabela 4.4 abaixo.
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Figura 4.22 - Variagédo da energia de band-gap, Eyg, para as amostras STSO na forma de pds
obtidas através do método dos precursores poliméricos tratadas em diferentes

temperaturas.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 4.4 - Valores de energia de band-gap das amostras STSO em forma de p6 obtidas
através do método dos precursores poliméricos.

Amostra Foa (V)
650 °C /2 h 1400 °C/12 h
STO 3,2 3,1
STS020 3,2 3,2
STS040 3,1 3,2
STS060 3,2 3,5
STS080 3,3 3,4
SSO 3,3 4,0

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.1.2.6 Resultados de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

As medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X
(XPS) das amostras STSO sinterizadas obtidas através dos métodos dos precursores
poliméricos sdo apresentadas nas Figuras 4.23 a 4.27. As analises quantitativas
mostraram a presenga de oxigénio, estroncio, titdnio e estanho na superficie dos
compostos STSO em quantidades correspondentes para cada composigcdo. Em
nenhum dos compostos foi observada uma clara evidéncia de presenga de impurezas.

Nos ajustes realizados durante as quantificagdes dos espectros XPS de
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alta resolugéo foram considerados as diferengas de energia entre os dubletos Sr 3d,
Sn 3d e Ti 2p como 1,78 eV, 8,41 eV e 5,70 eV, respectivamente, conforme o banco
de dados de XPS.'® Os espectros do Sr 3d das amostras STO e STS0O20 foram
ajustados com um componente para cada pico do dubleto, com energias equivalentes
ao composto SrTiOs (Fig. 4.23 e 4.24). Contudo, para o ajuste dos espectros das
demais amostras foi necessario considerar um componente a mais, com energia
equivalente ao composto SrCOs. Acredita-se que nesses casos, pode ter ocorrido a
formagcao de carbonato de estréncio devido a grande quantidade de carbono no
ambiente. Estes ajustes indicaram a valéncia +2 para o estroncio. Os espectros de
Sn 3d foram bem ajustados com dois componentes respectivos ao seu dubleto, tendo
suas energias equivalentes ao composto SnO2, o que demonstra uma valéncia +4
para o estanho. Nos espectros do Ti 2p das amostras STSO os ajustes foram
realizados considerando apenas um componente para cada pico do dubleto, em que
a energia encontrada foi equivalente ao composto SrTiOs indicando a valéncia +4 para
o titdnio. Portanto, diante dos resultados obtidos através da analise dos espectros de
alta resolucao, ndo houve alteragdo das valéncias do estroncio, titanio e estanho em
razao da adicdo do estanho no composto SrTiOs.

Uma mudanga para valores mais baixos de energia de ligagao dos picos
Ti 2p®2 e Ti 2p"2 foi observado no espectros XPS de alta resolugéo do Ti 2p para as
amostras contendo estanho a partir de 20%, sugerindo que o ion Sn** esteja
substituindo o ion Ti** (Fig.4.27a)."® Contudo, um deslocamento dos picos Sr 3d%? e
Sr 3d%? para valores mais baixos de energia também foi observado nos espectros
XPS de alta resolucdo do Sr 3d das amostras com 20% e 80% de estanho (Fig.4.27b).
Isto pode ser um indicativo de que os ions Sn** podem estar entrando em sitios de
Sr2+,
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Figura 4.23 - Espectro XPS de alta resolugdo do (a) Sr 3d e (b) Ti 2p da amostra STO em
forma de po obtida através do método dos precursores poliméricos sinterizada a
1400 °C/12 h.

x103 x10°
14 14
STO (1400 °C/12 h) (@) STO (1400 °C/12 h) (b)
124  Espectro-Sr3d 12  Espectro-Ti2p
10 10
< : !
2 84 S 8-
) g+ 1-Sr3d® g
8 61 7 T2-srae g
‘0 ‘0
c c
g g
£ 44 £
2
04 ,
T T T T T T T T T T T T T T T T T LN DL R L LA L AL DL LA R L B
154 152 150 148 146 144 142 140 138 136 134 132 130 474 472 470 468 466 464 462 460 458 456 454 452 450
Energia de ligacéo (eV) Energia de ligacéo (eV)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 4.24 - Espectro XPS de alta resolug¢ao do (a) Sr 3d, (b) Ti 2p e (c) Sn 3d da amostra
STS0O20 em forma de po obtida através do método dos precursores poliméricos
sinterizada a 1400 °C/12 h.
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Figura 4.25 - Espectro XPS de alta resolugao do (a) Sr 3d, (b) Ti 2p e (c) Sn 3d da amostra
STS040 em forma de pé obtida através do método dos precursores poliméricos
sinterizada a 1400 °C/12 h.
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Figura 4.26 - Espectro XPS de alta resolugéo do (a) Sr 3d, (b) Ti 2p e (c) Sn 3d da amostra
SSO em forma de pd obtida através do método dos precursores poliméricos
sinterizada a 1400 °C/12 h.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 4.27 - Comparagao entre os espectros XPS de alta resolu¢do do (a) Ti 2p, (b) Sr3d e
(c) Sn 3d das amostras STSO em forma de pé obtida através do método dos
precursores poliméricos sinterizadas a 1400 °C/12 h.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os espectros de alta resolucdo das amostras STSO60 e STSO80
siterizadas a 1400 °C obtida através do método dos precursores poliméricos (MPP)
sao apresentados em anexo A. Os resultados de quantificagao dos espectros de XPS
de alta resolugdo das amostras STSO-MPP sinterizadas encontram-se organizados

na Tabela A.1 em mesmo anexo.
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4.2 AMOSTRAS NA FORMA DE FILMES FINOS

As amostras na forma de filmes finos do sistema SrTi1xSnxOs (STSO)
obtidas através do método de deposicao por feixe de elétrons (EBD) foram nomeadas
de forma a facilitar a discussao durante a apresentacido dos resultados e sao

apresentadas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Nomenclatura utilizada para as amostras STSO na forma de filmes finos obtidos
através dos métodos de deposicao por feixe de elétrons (EBD).

Sigla
Amostra
Método EBD
SrTiOs STO_EBD

SrTiogSno2003  STSO20_EBD
SrTio,e0Sn04003  STSO40_EBD
SrTio40Snoe003  STSO60_EBD
SrTio,20Snos00s  STSO80_EBD
SrSn0Os SSO EBD

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2.1 Resultados das analises estruturais e microestruturais
4.2.1.1 Resultados de difragdo de raios X

Amostras SrTi1xSnxO3 (STSO) na forma de filmes finos preparadas
através dos métodos de deposicéo por feixe de elétrons (EBD) foram submetidas a
um tratamento térmico a 650 °C/2 h apds a deposig¢ao. A Figura 4.28 apresenta os
padrdes de difracao de raios-X, em modo continuo e incidéncia rasante, dos filmes
finos obtidos por EBD comparado com os resultados encontrados para as amostras
STSO na forma de p6 obtidas através do método dos precursores poliméricos (DRX
de alta resolugai). Por conveniéncia de comparagao, os padrbes de raios-X das
amostras STSO_EBD foram convertidos para 0 mesmo comprimento de onda (A =

1,033 A) utilizado nas medidas das amostras em forma de pé usando luz Sincrotron.
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Figura 4.28 - (a) Padrdes de difracao de raios-X convencional (CuK,) das amostras STSO na
forma de filmes finos obtidas através do método de deposicao por feixe de elétrons
e tratadas a 650 °C/2 h para as composicbes STO EBD, STSO20 EBD,
STSO40_EBD e STSO80_EBD. (b) Intervalo 26 de 30 a 34°.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 4.29 - Comparacéo entre os padrdes de difracdo de raios-X das amostras STSO
tratadas a 650 °C/2 h na forma de p6 obtidas através do método dos precursores
poliméricos e das amostras na forma de filmes finos obtidos através do método de
deposigao por feixe de elétrons entre as composigdes: (a) x =0, (b) x = 0,20, (¢) x
= 0,40 e (d) x = 0,80 no sistema SrTi1xSnxOs.
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(C) SITiO, (d) SITiO,
Amostra com 40% de Sn (650 °C/2 h) Amostra com 80% de Sn (650 °C/2 h)
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Fonte: Elaborada pelo autor.

As analises dos padrdes de difragdo mostraram a presenca de picos de
difragao correspondentes a estrutura do tipo perovskita e, em alguns padrées, também
foi encontrada a presenga da fase SrCOs. Os filmes finos apresentam picos de
difragcdo alargados indicando menores tamanhos de cristalitos ao comparar com os
picos de difragdo das amostras na forma de po (Fig. 4.29). O deslocamento das
posicdes dos picos de difragdo para menores angulos a medida em que se aumenta
a quantidade de Sn** na rede do composto STO também é observado nas amostras
na forma de filmes finos, similarmente ao apresentado para as amostras na forma de
po (Fig. 4.28b). Esse comportamento também foi observado através das medidas de
difracédo de raios-X por Liu et al.*> em que destacaram o plano (002) dos filmes finos

obtidos através de deposigao fisica por laser (PLD) das amostras STSO.

4.2.1.2 Resultados de espectroscopia de absorgao de raios X (XANES)

Como foi comentado anteriormente, em alguns casos, devido a
espessura dos filmes finos, foi dificil de obter informagdes estruturais de longa-
distancia através da técnica de difracao de raios X, ou seja, é dificil verificar se o filme
encontra-se ou nao totalmente cristalizado apds o tratamento térmico. Em pesquisa
anterior 71, foi mostrado que é possivel usar de forma qualitativa o espectro XANES
para inferir se o filme apresenta um grau de cristalizagdo comparavel ao de uma
amostra cristalina na forma de pé.

Como mostra a Figura 4.30, o espectro XANES do filme fino de
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composicao STO obtido através do método de deposigao por feixe de elétrons sem
tratamento térmico apresenta caracteristicas de um de um material amorfo quando
comparado com o espectro do composto STO na forma de p6 tratado a 700 °C
(cristalino) e tratado a 400 °C, que segundo dados de difragdo de raios-X, encontra-
se no estado amorfo. Este resultado mostrou a necessidade de tratar os filmes em

temperaturas mais elevadas.

Figura 4.30 - Espectros XANES na borda K do titdnio (a) do filme STO obtido através do
método de deposicao por feixe de elétrons (EBD) pds deposicao e calcinado a 650
°C/2 h comparado com o espectro do STO na forma de p6é amorfo (450 °C/2 h) e
cristalino (650 °C/2 h e 1450 °C/24 h). (b) Regido da pré-borda dos espectros
apresentados na figura (a).

(a) Amostra STO: filme x p6 (b)
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Ao submeter o filme a um tratamento térmico a 650 °C por 2 h é possivel
observar as mudancgas nas transigdes na regiao pré-borda e pds-borda (Fig. 4.30b e
4.30a, respectivamente), aproximando-se do espectro XANES da amostra cristalina
na forma de pé. Estas mudancgas estariam, entdo, indicando um ordenamento local e
a média distancia dos atomos de titanio, ou seja, o tratamento foi efetivo em induzir
uma cristalizacdo do material. Desta forma, as amostras na forma de filmes finos
foram tratadas nesta temperatura por um tempo de duas horas.

Os espectros XANES na borda K do atomo de titAnio das amostras
STSO na forma de filmes finos obtidas através do método de deposicao por feixe de
elétrons (EBD) tratadas a 650 °C ap6s a deposigao sao apresentados na Figura 4.31.
Como observado nas amostras na forma de pd, os espectros XANES dos filmes finos

mostraram a presenca de trés picos na regido de pré-borda caracteristicos do
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composto SrTiOs cristalino. Comportamento este que foi também reportado em
trabalhos anteriores.62144.145

Mudancas significativas nas transicdes na regiao pré-borda e pés-borda
sdo promovidas pela substituicdo do Ti** pelo Sn**. A posi¢do da borda mantém-se
invariavel com a concentragédo de Sn** indicando que o atomo de titanio encontra-se

em seu estado de oxidac&o 4+ independente da composicéo.

Figura 4.31 - Espectros XANES na borda K do titanio (a) dos filmes STSO calcinados a 650
°C/2 h e obtidos através do método de deposicao por feixe de elétrons (EBD). (b)
Regido da pré-borda dos espectros apresentados na figura (a).

(a) Filmes tratados (650 °C/2 h) (b) Filmes tratados (650 °C/2 h)
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Analisando a regido da pré-borda dos espectros XANES dos filmes
obtidos através do método de deposicao por feixe de elétrons (EBD) e calcinados a
650 °C (Figura 4.31b), ndo foi possivel observar mudancgas significativas nas
intensidades dos picos A, B e C da pré-borda devido a adicdo de estanho
diferentemente do que foi observado nas amostras na forma de p6. Os filmes finos
apresentaram um comportamento similar na regidao pos-borda com uma diminui¢gao
das amplitudes das oscilagbes com o aumento da quantidade de Sn, indicando uma

maior desordem em torno dos atomos de titanio.

4.2.1.3 Resultados de microscopia eletronica de varredura

Filmes finos STSO preparados pelo método de deposicao por feixe de

elétrons (EBD), tratados termicamente a 650 °C durante 2 horas, foram analisados
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por microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os filmes finos de 100 nm de
espessura nao foram caracterizados pela técnica de MEV devido a degradacéo do
material pela aproximacgao do feixe de elétrons a superficie do filme. As micrografias
da vista superior e da sec¢éao transversal foram realizadas apenas para os filmes finos
STSO_EBD de 200 nm de espessura e sdo apresentadas na Figura 4.32 e 4.33. A
dificuldade encontrada anteriormente para os filmes de 100 nm também foi observada
para os filmes de 200 nm. As imagens foram obtidas submetendo-se as amostras a
um tempo curto de exposicao ao feixe de elétrons, contudo, néo foi possivel obter uma
melhor aproximagao para os filmes contendo uma maior quantidade de estanho.
Dentre as imagens obtidas, os filmes STSO de composigdes contendo 0 < x < 0,60
foram analisados e estes apresentaram uma estrutura aparentemente densa que
aumenta com o aumento da quantidade de estanho, assim como, a presenga de poros
ao longo da superficie. Houve também o surgimento de trincas na superficie dos
filmes podendo ser visto nas amostras com 0%, 40% e 60% de estanho, indicando um
aumentando em tamanho e quantidade de trincas com o aumento de estanho na
composic¢ao do filme fino. A qualidade das imagens obtidas da superficie dos filmes
nao foi suficientemente adequada para permitir o célculo de tamanho de grao.
Contudo, os resultados mostram que a adicdo do estanho no composto STO leva a
diminuicdo do tamanho dos gréos dos filmes STSO.

Amostras distintas foram utilizadas para a obtencdo das imagens da
secao transversal dos filmes finos sem e com tratamento térmico. Os resultados
produzidos por MEV né&o tiveram uma resolugdo adequada a ponto de averiguar a
interface filme-substrato de maneira nitida o suficiente. Um melhor resultado foi
alcangado para uma imagem em perspectiva da secao transversal para o filme
STSO60 _EBD, onde foi possivel observar uma distribuicdo uniforme do material no
substrato e confirmando o aspecto denso (Figura 4.33c). As demais imagens da
secao transversal foram usadas para confirmacdo da espessura dos filmes pés
deposicao e submetidos posteriormente a tratamento térmico sob o regime de 650 °C
durante 2 h (Fig. 4.33). Os valores da espessura dos filmes finos obtidos por EBD
foram calculados a partir de uma média entre diferentes pontos na imagem obtida por

MEV com o auxilio do software ImagedJ e sdo apresentados na Tabela 4.6 abaixo.



96

Figura 4.32 - Imagens obtidas através de microscopia eletronica de varredura de filmes finos
obtidos através do método de deposicéo por feixe de elétrons para as amostras:
(a) STO_EBD, (b) STSO20_EBD, (c) STSO40_EBD, (d) STSO80_EBD e (e)
SSO_EBD em substrato de silicio.
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200 nm 100 nm

200 nm —— Mag=10000kXx (b) § H Mag = 100,00k X  (C)

—— Mag =100,00 k X (a)
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Filme STSO80_EBD PimeSoa B0

P
1 -

200 nm

200 100
— Mag =100,00kX (d) 4 S

—— Mag=10000kx (d) | — Mag = 100,00 k X (e)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 4.33 - Imagens obtidas através de microscopia eletrébnica de varredura da segéo
transversal dos filmes finos obtidos através do método de deposicao por feixe de
elétrons para as amostras: (a) STO_EBD, (b) STSO40_EBD, (c) STSO_60, (d)
STSO80_EBD e (e) SSO_EBD em substrato de silicio com camada de SiO».
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 4.6 - Valores de espessura calculados a partir das imagens obtidas por microscopia
eletrénica de varredura da secao transversal dos filmes finos STSO preparados
através do método de deposicio por feixe de elétrons (EBD).

Espessura (nm)

Filmes Finos
Programada  Sem trat. térmico Com trat. térmico

STO EBD 100 116 106
- 250 247 182
STS020_EBD 100 10 84
200 210 167

STS040_EBD 100 116 88
200 217 154

STSO60_EBD 100 100 83
200 198 177

STSO80_EBD 100 106 70
250 248 152

SSO_EBD 100 108 92
200 183 128

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2.1.4 Resultados de microscopia de forca atdmica

A Figura 4.34 apresenta as imagens de superficie obtidas através da
técnica de microscopia de forca atdmica (AFM) dos filmes finos do sistema STSO
obtidos através das técnicas de deposic¢ao por feixe de elétrons (EBD). Nestas figuras
sdo apresentadas imagens da superficie dos filmes apds sua deposigao e apos serem
submetidos a um tratamento térmico (650 °C/2 h). De uma maneira geral, a superficie
dos filmes apresenta uma morfologia semelhante apds o processo de deposig¢ao para
ambas as técnicas adotadas na obtencgao dos filmes.

Os filmes apresentaram uma superficie continua indicando um processo
de deposicdo homogéneo ao longo do substrato, o sistema de rotagdo dos substratos
durante o processo de deposi¢cao contribuiu para este fato. Observa-se que nas
amostras como obtidas, o tamanho de grdo aumenta a medida que aumenta a
quantidade de estanho em substituicdo ao titdnio para a amostras STS020. Na
imagem da amostra SSO como obtida, observa-se também a presenga de grao

pequenos e grandes como no caso da amostra STS0O20.



99

Figura 4.34 - Imagens obtidas através de microscopia de forga atdmica das amostras (a)
STO_EBD, (b) STSO20_EBD, (c) STSO40_EBD e (d) SSO_EBD, obtidas através
da técnica de deposigao por feixe de elétrons (EBD).

7126 nm

-5.0
0.0

Sem trat. térmico STO_EBD Com trat. térmico

71053 nm

Sem trat. térmico STS020_EBD Com trat. térmico

r7776nm

lSOO
00

Sem trat. térmico STSO40_EBD Com trat. térmico

7912 nm
50.0

00

Sem trat. térmico SSO_EBD Com trat. térmico

Fonte: Elaborada pelo autor.

Ap6s as amostras terem sido submetidas ao tratamento térmico
observa-se diferentes comportamentos em fungao da composi¢cao das amostras. No
caso da amostra STO, o processo de aquecimento causou um pequeno aumento no
tamanho de graos e a superficie continua bem homogénea. No caso da amostra

STSO020, os graos menores cresceram e apresentam um tamanho bem maior que na
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amostra STO. No caso da amostra STSO40, observa-se a presencga de graos sobre
uma superficie relativamente lisa apds tratamento térmico. Finalmente em relagéo a
amostra SSO, apds o tratamento térmico, observa-se também uma superficie mais

lisa e alguns graos maiores presentes na superficie.

Figura 4.35 - Variacao da rugosidade com o aumento da quantidade de estanho na rede do
composto SrTiO3 para os filmes finos STSO tratados a 650 °C obtidos através do
método de deposic¢ao por feixe de elétrons (EBD).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 4.7 - Valores de rugosidade calculados correspondentes as areas das superficies em
estudo para os filmes obtidos através da técnica de deposicao por feixe de elétrons

(EBD).
Rugosidade (nm)
Filmes
Sem trat. térm.  Com trat. térm.

STO 0,8 0,9
STS0O20 9,4 2,9
STS040 13,8 3,0
STSO60 83 5,3
STS080 13,1 4,2
SSO 14,6 7,4

Fonte: Elaborada pelo autor.

As areas estudadas revelaram a presenga de uma baixa rugosidade,
cujo valor aumentou com a quantidade de estanho presente na composicao (Fig.
4.35). Este comportamento também foi observado nos resultados obtidos por Liu et

al.*?> Além disso, foi constatado também uma diminui¢do da rugosidade apés o filme
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ter sido submetido a um tratamento térmico. A diminuigdo da rugosidade com o
aumento da temperatura também indica uma maior densificacdo dos filmes apés
tratamento térmico. Na Tabela 4.8 sao colocados os valores de rugosidade das areas
superficiais estudadas. Em alguns casos, a superficie do filme apresentou a presenca

de pequenas fissuras em algumas regides.

4.2.1.5 Resultados de absorgéo na regiao do ultravioleta-visivel

Os filmes finos depositados em substrato de quartzo através das
técnicas de deposigao por feixe de elétrons (EBD) foram utilizados na medida do
espectro de absorgdo na regido do ultravioleta-visivel. As curvas de Tauc para as
amostras STSO na forma de filmes finos obtidas através do método de EBD e tratadas
a 650 °C/2 h sado apresentadas na Figura 4.36.

Similarmente aos resultados obtidos para as mesmas composi¢coes na
forma de po, um comportamento linear também foi apresentado em uma determinada
faixa do espectro para os filmes finos. Mantendo-se a hipétese de que o tipo de
transicdo seja indireta, as energias de band-gap (Ebg) dos filmes finos foram obtidas
extrapolando-se a porgao linear das curvas para (ahv)2 = 0. Os valores de Eng para
os filmes finos obtidos através do método de deposicao por feixe de elétrons (EBD)
apresentaram um comportamento contrario ao observado para os resultados das
amostras na forma de po6 obtidas através do método dos precursores poliméricos e
tratadas a mesma temperatura (650 °C/2 h). Houve uma tendéncia da diminuicao da
energia de band-gap com o aumento da quantidade de estanho na rede do composto
SrTiOs, como pode ser visto na Figura 4.37.

Os valores de Ebg das amostras na forma de filmes finos foram um pouco
maiores que os encontrados para as amostras na forma de pd; com excecédo das
amostras STSO80 e SSO (Fig. 4.36). Isto pode ser devido a uma cristalinidade
relativamente baixa dos filmes finos tratados a 650 °C quando comparada as amostras
na forma de p6 em mesma condi¢gao de tratamento, também observado na andlise
dos dados de difragdo de raios-X apresentadas nas Figuras 4.28 e 4.29 (segao
4.2.1.1) com a presencga de picos de difragdo mais alargados. Uma outra justificativa
seria a presenga de contornos de grao nos filmes finos, que possuem estruturas

diferentes do grdo podendo apresentar uma maior barreira de potencial.®’ Uma outra
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consequéncia da influéncia da cristalinidade relativamente baixa foi constatada em
alguns espectros de absorcao pela formacao de estados intermediarios ao gap. Nos
espectros dos filmes STO_EBD e SSO_EBD (Fig. 4.36a e 4.36d) foi possivel observar
um aumento continuo suave na absor¢cdo em funcdo da energia. Os valores

estimados de energia de band-gap encontram-se na Tabela 4.8.

Figura 4.36 - Comparacgao entre os espectros de absor¢cao das amostras em forma de pé
(obtidas através do método dos precursores poliméricos) e filmes finos (obtidas
através do método de deposicao por feixe de elétrons), tratadas a 650 °C/2 h para
as composicoes (a) STO, (b) STSO20, (c) STSO40 e (d) SSO.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 4.37 - Variagdo da energia de transicdo entre as bandas de valéncia e de condugéo,
Eng, para as amostras STSO na forma de filmes finos e na forma de pé tratadas a

650 °C.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 4.9 - Valores de energia de band-gap das amostras de filmes finos com espessuras
em torno de 200 nm comparadas com os das amostras na forma de pd; ambos

tratados a 650 °C/2 h.

Eng (V)
Amostra

Filmes Pos
STO_EBD 3,5 3,2
STSO20_EBD 3,3 3,2
STS040_EBD 3,6 3,1
STSO60_EBD 3,3 3,2
STSO80_EBD 29 3,3
SSO_EBD 3,1 3,3

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2.2 Resultados de caracterizacao elétrica

4.2.2.1 Resultados das medidas da variacao da resisténcia elétrica

Inicialmente, a investigacdo sobre o comportamento da resisténcia

elétrica em fungdo do tempo variando a quantidade de estanho e a temperatura das

amostras do sistema SrTi1xSnxOs (STSO) na forma de filmes foi realizada uma vez
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que, como comentado anteriormente, a medida de sensibilidade aos gases é feita
através da observacéo da variacdo da resisténcia elétrica para os semicondutores a
base de oxidos metélicos.

Os filmes finos STSO obtidos através do método de deposig¢ao por feixe
de elétrons (EBD), tratados termicamente a 650 °C por 2 h, foram submetidos
avaliacao dessa propriedade. A Figura 4.38 apresenta as curvas de resisténcia em
funcao do tempo variando a temperatura para os filmes STSO20_EBD, STS0O40_EBD
e SSO_EBD. As medidas elétricas mostraram que a resisténcia diminuiu com o
aumento da temperatura e com a substituicdo do titanio pelo estanho, indicando que
a adicao do estanho promoveu alteragdes na natureza condutora do composto
STO."™" Em todas as composicdes foi possivel observar esta mesma dependéncia da

resisténcia elétrica com a temperatura.

Figura 4.38 - Dependéncia da resisténcia elétrica com a temperatura para os filmes obtidos
através do método de deposicao por feixe de elétrons (EBD): (a) STSO20 EBD,

(b) STSO40_EBD e (c) SSO_EBD.
220

a .
200 4 @ 300 (b)
150 °C 150 °C

180

STS020_EBD 250 +

160 - STS0O40_EBD

140 200 4
120
100 150

80

Resisténcia (MQ)
Resisténcia (MQ)

604 100

200°C

40 -

50

20 - .
250 °C 300°C

350 °C
0 T T T T T T T T

T T T T T T T A
0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 00 01 02 03 04 08 09 10 11 12
Tempo (min) Tempo (min)

1000

900 150°C ()
800 -
200 ] SSO_EBD
600 -
500 -

400

Resisténcia (kQ)

300 +

200

100

Tempo (min)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.2.2.2 Resultados da medida de sensibilidade dos filmes na detecgdo de gases

toxicos

As medidas de sensibilidade foram realizadas com os filmes finos
obtidos através do método de deposicéo por feixe de elétrons (EBD). Este trabalho
teve como foco o estudo da sensibilidade dos filmes STSO como sensor do 0zonio
(O3). A escolha desse gas baseou-se na preocupacdo de sua toxidade que pode
causar danos a saude humana por exposicdo mesmo em pequenas concentracdes
(0,1 ppm de 03)? e pelo fato de estar disponivel no sistema de medidas utilizado.

Os filmes finos STSO obtidos por EBD, tratados termicamente a 650 °C
por 2 h, foram expostos a 0,15; 0,30; 0,60 e 0,90 ppm do gas ozbénio em diferentes
tempos de exposi¢ao de 1 min, 3 min e 5 min. Dessa forma, a influéncia da adi¢ao do
estanho na propriedade sensora do SrTiOs foi investigada, assim como, a temperatura
na qual os filmes apresentam um melhor desempenho para uma dada concentracao
do gas ozénio.

Em todas as medidas, inicialmente foi realizada uma linha de base com
a exposicao do filme ao ar sintético que é utilizado como gas vetor. Os filmes com
espessuras de 200 nm apresentaram uma resisténcia elevada durante as medidas
elétricas de resisténcia tornando-se impossivel investigar a sensibilidade ao gas
ozbnio. Dessa forma, somente os filmes com espessuras de 100 nm foram utilizados
para a avaliacdo da propriedade sensora do sistema STSO (Fig. 4.39).

Ao expor os filmes do sistema STSO ao gas ozbnio, a resisténcia elétrica
apresentou uma alteracdo significativa em seus valores para temperaturas entre 250
°C e 350 °C, exceto para as temperaturas abaixo de 250 °C onde nao houve resposta
dos filmes ao gas. Dentro dessa faixa de temperatura em que houve resposta
sensora, as amostras apresentaram uma boa sensibilidade ao gas O3 para tempos de
exposi¢cao acima de um minuto, contudo, a resisténcia elétrica ndo atingiu o nivel de
saturagdo mesmo em longos periodos de tempo. Em cada temperatura de operagao,
a resposta do sensor ao gas ozOnio aumenta de acordo com o aumento da
concentracédo do gas, como pode ser visto na Figura 4.40.

O filme STO_EBD, como esperado, apresentou uma resisténcia elétrica
elevada e ao ser exposto ao 0zénio ndo exibiu nenhuma resposta ao gas dentro do
intervalo de temperatura (25 a 350 °C) e concentragdes utilizados. A sensibilidade, o

tempo de recuperagdo e tempo de resposta do sensor de gas sdo diretamente
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influenciados por fatores como morfologia, porosidade, tamanho de particula e grau
de aglomeragéo do filme.?%152 Um estudo mais detalhado sobre as propriedades de
deteccado de gases deste sistema STSO devera ser realizado na sequéncia deste
trabalho.

A Figura 4.40 apresenta o desempenho da amostra STSO60_EBD ao
gas ozonio (O3). A amostra apresentou valores satisfatérios de tempo de resposta
bem como tempo de recuperagao, os valores obtidos sdo apresentados em conjunto
com os valores de sensibilidade calculados para cada concentragdo na Tabela 4.9. E
possivel observar que a sensibilidade ao gas o0z6nio aumenta com o aumento da
temperatura (Fig. 4.40 e Tab.4.9). Este comportamento da resposta em funcdo da
temperatura € similar para todas as amostras e € usualmente explicado com base no
mecanismo e cinética dos processos de adsorgao e dessorgdo do gas na superficie

de 6xidos metalicos semicondutores como o ZnO. 191

Figura 4.39 - Medida de resisténcia elétrica dos filmes obtidos através do método de
deposicao por feixe elétrons (EBD) durante exposicdo ao gas ozbdnio para as
composigdes: (a) STSO20_EBD, (b) STSO40_EBD e (c) SSO_EBD, variando a
concentracao do Oz em C1 = 0,15 ppm; C2 = 0,30 ppm; C3 = 0,60 ppm e C4 =

0,90 ppm.
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Figura 4.40 - Medida de resisténcia elétrica do filme STSO60_EBD durante exposi¢do ao gas
ozobnio para diferentes temperaturas: (a) 250 °C, (b) 300 °C e (c) 350 °C, variando
a concentracado do Oz em C1 =0,15 ppm; C2 = 0,30 ppm; C3 = 0,60 ppm e C4 =
0,90 ppm.

Resisténcia (kQ)

1004 @

STSO60_EBD
804 T, =250°C

C4

0,04 togo: 1 MIN Loy 3 MIN togp: 5 MIN
' LN AL A B B BN B B LA B B B B
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Tempo (min)

Resisténcia (kQ)

70,0

(b)

60,0

STS060_EBD

500 T,y =300°C

C4

40,0
30,0 4
20,0 4
10,0 +
0,0+
toyp: L min toyp: 3 min toyp: 5 min
LI BN DL L B BN BN L A B B
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Tempo (min)



108

Resisténcia (kQ)

1200,0

1000,0

800,0 4

600,0 +

400,0 4

200,0 1

0,0+

©

STS060_EBD
T,p=350°C

toyp: 1 Min

teyp: 3 MIN

exp

Cc4

t.,o: 5 min

0

Fonte: Elaborada pelo autor.

T
10 20 30 40 50

Tempo (min)

60 70 80 90 100 110 120

Tabela 4.10 - Tempo de exposicao ao 0zonio (texp) € concentragdo de ozénio (Co;) usados
durante as medidas de resisténcia elétrica e os valores de tempo de resposta (tres),
tempo de recuperacao (t.c) € sensibilidade (S) calculados para o filme
STSO60 EBD tratado a 650 °C/2 h.

Top — 250 °C 300 °C 350 °C

tg Coz  tres  trec S tres  trec S tres  trec s
(min) (ppm) (s) (s} (%) (s} () (W) (s) (s) (%)

015 07 07 11 - - - 09 06 41

030 08 13 15 09 04 12 09 05 160

1 060 09 15 20 09 06 46 09 05 366
090 09 22 28 10 08 102 09 04 743

015 21 23 15 22 04 14 23 08 48

030 22 28 23 23 11 43 23 09 186

] 060 24 29 34 24 12 93 25 06 46,1
090 25 35 50 24 12 156 25 05 1015

015 18 34 29 28 09 17 33 12 44

. 03 27 35 33 34 13 45 37 10 165
060 38 43 31 36 13 86 38 07 445
09 59 39 40 36 14 153 39 05 1122

Fonte: Elaborada pelo autor.

O filme fino STSO60_EBD de 100 nm, anteriormente testado com o gas

ozbnio, foi submetido a uma avaliagdo de sua seletividade testando com um outro gas

para verificar a capacidade do sensor, quando exposto a uma mistura de gases, de
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ser sensivel a um tipo especifico de gas. O gas usado para essa averiguagao foi a
amoénia onde primeiramente foram testadas as condigbes de ensaio variando sua
concentracdo mantendo-se a temperatura de operagdo de 350 °C a qual o filme
apresentou o melhor desempenho. A minima concentragdo em que o filme apresentou
resposta ao gas amoénia foi de 50 ppm, abaixo dessa concentracdo n&o houve
resposta significativa. Foram consideradas mais duas concentragdes de amdnia para
o teste de 100 ppm e 150 ppm com tempos de exposi¢cao de 1 min, 3 min e 5 min. O
filme STSO60_EBD respondeu de maneira significativa ao gas aménia apresentando
uma reducdo de sua resisténcia quando exposto ao gas (Fig. 4.41). Os resultados
indicaram uma boa sensibilidade do filme para o caso do gas aménia para uma
temperatura de operacao de 350 °C. Ao cessar a exposicao do filme ao gas amoénia
nao ocorreu o retorno a linha de base indicando um longo tempo de dessorgao do gas
na superficie do material. Os testes indicaram que o filme fino com 60% de estanho
pertencente ao sistema STSO n&o atua como um sensor seletivo por apresentar
respostas significativas quando em presenca de mais de um tipo de gas, no caso o

gas amonia.

Figura 4.41 - Medida de resisténcia elétrica do filme STSO60_EBD durante exposi¢do ao gas
amoénia a 350 °C para diferentes concentragdes: C1 = 50 ppm, C2 = 100 ppm e C3 = 150 ppm.
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5 CONCLUSAO

Amostras do sistema SrTi1-xSnxOs foram preparadas com sucesso
usando os métodos de reagdo de estado solido e dos precursores poliméricos
modificado. Distintas substituicbes de Ti** por Sn*" alteraram o ordenamento
estrutural das amostras.

A estrutura cristalina das amostras sinterizadas foi determinada através
do refinamento Rietveld de dados de difracao de raios-X de alta resolugao coletados
no laboratério de luz sincrotron, LNLS. Os resultados encontrados mostraram que a
fase SrTiO3 apresentou uma simetria cibica Pm3m, enquanto o composto SrSnOs
uma simetria ortorrombica Pnma. As estruturas das composicdes intermediarias
foram caracterizadas com simetria ortorrdbmbica Imma + tetragonal /14/mcm para os
compostos STSO20 e STSO40, ortorrdbmbica Imma para o STSO60 e ortorrdbmbica
Pnma para os compostos STSO 80 a STSO95. As medidas de difracao de raios-X
sincrotron demonstraram que os métodos de sintese usados na preparagao das
amostras nao influenciaram de modo significativo a estrutura do sistema STSO a
longo alcance. Os resultados obtidos neste trabalho auxiliaram na solugéo de
algumas inconsisténcias apresentadas na literatura em relagdo as estruturas
encontradas para o sistema STSO no intervalo completo, ou seja, do SrTiO3s ao
SrSn0:s.

Os espectros Raman forneceram evidéncias de transi¢des estruturais
nas amostras sinterizadas preparadas através dos métodos de reagao de estado
solido e dos precursores poliméricos modificado. Os resultados de Raman foram
suportados pelas medidas de XANES na borda K do titanio, que mostrou que a
simetria local do cation Ti evolui sistematicamente conforme os ions Sn** substituem
os cations Ti** no sistema STSO; independe da temperatura de tratamento térmico a
qual as amostras foram submetidas.

As medidas elétricas das amostras na forma de filmes finos mostraram
que a substituicdo do titdnio pelo estanho levou a uma significativa diminuicdo da
resisténcia elétrica das amostras. As medidas de detecg¢ao de gas indicaram que o
filme fino com 60% de estanho (STSO60_EBD) depositado por feixe de elétron com
100 nm de espessura exibiu uma boa sensibilidade aos gases de teste (oz6nio e
amoénia). O filme fino STSO60 EBD apresentou caracteristicas desejaveis em

material aplicado como sensor de gas, como boa sensibilidade ao gas ozénio em uma
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temperatura de operacao relativamente baixa e com um rapido tempo de recuperagao
comparado aos demais filmes do sistema. Contudo, na avaliagdo do parametro
seletividade os filmes finos STSO nao apresentaram um desempenho favoravel,

indicando um comportamento de um sensor nao seletivo.

5.1 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar testes de deteccado de gas para os filmes obtidos através do
método de deposicao por feixe de elétrons utilizando outros tipos de gases como NO:2
e CO, contribuindo na melhor compreensao do grau de seletividade das amostras do
sistema SrTi1-xSnxO3 (STSO).

Sintetizar amostras do sistema STSO para preparagao de alvos que
serao usados na obtencao de filmes finos através da técnica de deposigao por RF
sputtering com o intuito de verificar quais mudangas podem ser ocasionadas pelo uso
dessa técnica quando comparadas com os resultados obtidos pelo método de
deposigao por feixe de elétrons.

Realizar caracterizagdes de absorgcao de raios X (XANES e EXAFS),
microscopia eletrbnica de varredura, espectroscopia Raman e espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X para os filmes STSO investigando o efeito do ion
estanho na rede do composto SrTiOs.

Realizar as medidas de sensores de gases (0zénio, amdnia, mondxido
de carbono e dioxido de nitrogénio) nos filmes finos obtidos através do método de RF
sputtering.

Realizar as medidas de sensores de gases em filmes espessos das
amostras na forma de po obtido através de ambos os métodos de deposigao (feixe de
elétrons e rf sputtering).

Realizar medidas de espectroscopia de impedancia para as amostras na
forma de filmes finos na busca de informagdes como a determinacdo dos portadores

de carga e seus mecanismos de conducéo.
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ANEXO A - Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

Espectros XPS de alta resolugdo das amostras STSO60 e STSO80
sinterizadas (1400 °C/12 h) na forma de pd, obtidas através do método dos
precursores poliméricos (MPP), sdo apresentados nas Figuras A1 e A2. Os resultados
da quantificacdo dos componentes nos espectros de alta resolugao de todas amostras

STSO sinterizadas obtidas por MPP sao apresentados na Tabela A1.

Figura A1 - Espectros XPS de alta resolucdo do (a) Sr 3d, (b) Ti 2p e (c) Sn 3d da amostra
STSO60 em forma de pé obtida através do método dos precursores poliméricos
sinterizada a 1400 °C/12 h.
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Figura A2 - Espectros XPS de alta resolug¢ao do (a) Sr 3d, (b) Ti 2p e (c) Sn 3d da amostra
STSO80 em forma de pé obtida através do método dos precursores poliméricos
sinterizada a 1400 °C/12 h.
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Tabela A1 - Quantificacdo do espectro XPS de alta resolugao das amostras STSO na forma
de p6 obtidas através do método dos precursores poliméricos.

Amostra  Nome FOSiG80 B FWHM Area Line
(eV) (eV) (cps eV) shape
Ti 2ps/2 459,0 2,3 18387,1 GL(55)
STO
Sr 3d5/2 133,6 2,2 24586,7 GL(37)
Sn 3d°? 486,3 2,3 14505,8 GL(50)
STS020 Ti 2p3/2 458,4 2,0 12963,4 GL(65)
Sr 3d572 133,1 2,1 19718,4 GL(40)
Sn 3d°? 486,1 2,2 50502,0 GL(19)
Ti 2p32 458,3 1,8 18217,9 GL(55)
STS0O40
Sr3d 134,0 2,8 32322,5 GL(5)
Sr 3d2 132,5 1,3 15363,7 GL(5)
Sn 3d°? 486,2 2,1 52243,4 GL(25)
Ti 2p37? 458,5 1,6 13750,4 GL(55)
STSO60
Sr 3d372 134,2 2,4 36205,7 GL(15)
Sr 3d2 132,6 1,3 17637,2 GL(15)
Sn 3d°? 486,5 2,7 33122,5 GL(22)
Ti 2p37? 458,7 2,4 5261,6 GL(25)
STSO80
Sr 3d32 134,5 3.4 4957,3 GL(7)
Sr 3d2 132,8 1,6 7435,9 GL(7)
Sn 3d%2 486,2 2,4 66550,1 GL(15)
SSO Sr 3d 134,0 2,9 20498,1 GL(7)
Sr 3d52 132,4 15 4566,0 GL(7)

Fonte: Elaborada pelo autor.



