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Resumo

Amostras nanoestrutradas do sistema SrTi;.xNbO3 na forma de p6 contendo até 10 mol
% de niodbio foram preparadas através do meétodo dos precursores poliméricos. As
propriedades térmicas, estruturais e Oticas destas amostras foram caracterizadas
através de diferentes técnicas. Os resultados mostram que no limite de concentracdo de
nidbio que foi incorporado a rede da matriz SrTiO3, ocorreu a formacdo da solucao
sélida SrTi;xNbsO3; e que o aumento da quantidade de niébio leva a uma maior
aglomeracao das particulas bem como a um aumento na temperatura de cristalizagédo
das amostras. Em bom acordo com dados da literatura, uma intensidade
fotoluminescente significativa foi somente observada em amostras amorfas ou
parcialmente cristalinas. Amostras na forma de filmes finos foram obtidas através da
técnica de evaporacgdo por feixe de elétrons. Os dados de difragdo de raios-X (DRX)
mostram que em certas composi¢des, além da fase SrTiO3, observou-se a presenca da
fase SrCOgs. Através das técnicas de DRX e Microscopia de forca atbmica (AFM) foi
possivel observar que, como no caso das amostras na forma de po, o aumento da
concentracdo de nidbio inibe o processo de cristalizacdo da amostra. Medidas da
resisténcia elétrica mostraram que todas as amostras, independente da concentracéao
de niébio, apresentam valores elevador de resisténcia, da ordem de 10%° Q. Este valor,
muito acima do esperado e do observado na literatura, inviabilizou a medidas de

sensibilidade dos filmes a diferentes tipos de gases.

Palavras-chave: SrTiix\NbxO3. Nanoparticulas. Fotoluminescéncia. XANES. Filmes

finos.






Abstract

Nanostructured SrTi;4Nb,O3; samples in a powder form containing up to 10 mol% of
niobium have been prepared by the polymeric precursor method. The thermal, structural
and optical properties of these samples were characterized by different techniques. The
results show that in the limit of concentration of niobium added to the samples, the
dopant was incorporated into the SrTiO; matrix lattice forming a SrTi; «Nb,O3 solid
solution. The increasing on the amount of niobium leads to an increased agglomeration
of the particles as well as an increase in the crystallization temperature of the samples.
In good agreement with the literature data, a significant photoluminescence intensity
was only observed in amorphous or partially crystalline samples. Samples in the form of
thin films were obtained using the electron beam evaporation technique. X-ray diffraction
(XRD) show that in certain compositions, beyond the SrTiO3; phase, it was also observed
the presence of phase SrCO; phase. Through the XRD and Atomic Force Microscope
(AFM) results, it has been observed that, as in the case of the samples in powder form,
the concentration of niobium inhibits the crystallization process of the sample. Electrical
resistance measurements showed that all samples, independent of the concentration of

niobium, present higher values of resistance of the order of 10™ (. This value is much

higher than expected and reported in the literature and does not allowed to measure the

sensibility of thin films to different species of gases.

Keywords: SrTi; 4«Nb,O3. Nanoparticles. Photoluminescence. XANES. Thin films.
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Os compostos oOxidos de estrutura perovskita podem apresentar interessantes

248 termoeletricidade®

propriedades fisicas tais com ferroeletricidade, fotoluminescéncia
entre outras. Devido a essas propriedades, estes materiais tem sido aplicados como
capacitores®, foto-eletrodos’, células combustiveis®, dispositivos de memérias nédo
volateis® e sensores de géas”®.

Dentre os materiais 6xidos que apresentam este tipo de estrutura, o composto
titanato de estréncio, SrTiO3 (STO) tem sido extensivamente estudado devido a suas

10, 11

propriedades fisicas e quimicas Na estrutura perovskita, o cation Sr** esta

localizado no vértice, o Ti** no centro e os oxigénios (O%) no centro de cada aresta da
cela cubica formando um octaedro®™*,

Desde o inicio do desenvolvimento dos materiais ceramicos, a metodologia de
sintese mais comumente utilizada na sintese dos materiais 6xidos e principalmente nos
materiais de estrutura perovskita tem sido via reacdo de estado solido. Nesta
metodologia de sintese, os materiais precursores que formam o0 composto a ser
sintetizado sdo submetidos a um processo térmico que normalmente é realizado em
altas temperaturas e longos tempos de tratamento. Devido a estas caracteristicas, 0s
materiais obtidos apresentam um tamanho de particula relativamente elevado devido ao
crescimento das particulas que ocorre durante o processo de sinterizacdo. A busca da
obtencdo de particulas apresentando um tamanho nanometrico fez com que novas
rotas de sintese fossem desenvolvidas.

Nas ultimas décadas, um esforco muito grande foi realizado com o objetivo de
desenvolver novas metodologias de sintese onde fosse possivel obter os mesmos
materiais ou novos materiais apresentando melhores performances e onde o consumo
de energia fosse 0 menor possivel. Destacam-se entre estes métodos de sintese o
método sol-gel*> e o método dos precursores poliméricos, uma variante do método
Pechini® % 131¢

Estes métodos destacam-se por permitir um controle do processo de sintese
levando a obtencdo de materiais com diferentes graus de pureza, cristalinidade e
estrutura cristalina, tamanho de particulas, reatividade superficial, além da producéo de

novos materiais, com composic¢oes e estruturas inéditas.
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Dentre os métodos quimicos citados anteriormente, o método dos precursores
poliméricos oriundo do método denominado de Pechini, tem sido extensivamente
utilizado com o objetivo de obter materiais 6xidos nanoestruturados em temperaturas
relativamente baixas e baixos tempos de sintese, se comparado ao método de reacao
de estado sélido” *'.

Ao substituir um ion do composto STO por uma impureza aceitadora, isto €, um ion
com menor estado de oxidacdo, ocorre a remocao de elétrons da banda de valéncia do
material levando a formacao de vacancias. Exemplos de ions dopantes aceitadores sao
o Fe, Mn e o Ni*®. Além dos dopantes aceitadores, é possivel realizar uma substituicdo
na estrutura do STO por uma impureza doadora, onde 0s ions apresentam um estado
de oxidacdo maior, ou seja, um numero maior de elétrons na camada de valéncia,
deixando elétrons livres no sistema. Exemplos de ions dopantes doadores sao o nidbio
(sitio Ti) e o lantanio (sitio Sr) % *°.

Os trabalhos encontrados na literatura sobre as amostras SrTiO; dopadas com
niébio referem-se principalmente a estudos de amostras sintetizadas através do método
de reacdo de estado sélido onde as propriedades elétricas foram analisadas®” 2> %, Ao
nosso conhecimento, ndo foram realizados estudos detalhados sobre a sintese do
composto SrTiO3; dopado com nidbio através do método dos precursores poliméricos e
como a adicdo de nidbio em substituicdo ao titAnio atua sobre as propriedades
estruturais e 6pticas do composto’’ 22,

Baseado nestas informacbes, este trabalho de mestrado tem como objetivo
realizar a sintese e a caracterizagdo de amostras nanoestruturadas de estrutura
perovskita SrTig.0NbxO3z (STNO) obtidas através do método dos precursores
poliméricos ' 2 316 A partir das amostras STNO na forma de p6, filmes finos serdo
obtidos através da técnica de evaporacao por feixe de elétrons e caracterizados através

de diferentes técnicas.
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Apresentacao da Dissertagéo

Esta dissertacao esta dividida basicamente em cinco capitulos: ap6s uma breve
introducéo, o capitulo 2 apresenta uma revisado bibliografica sobre o composto SrTiO3
puro e dopado com nibdbio e sobre a propriedade de fotoluminescéncia . Em seguida, no
capitulo 3, é apresentada a metodologia de sintese dos materiais e as técnicas de
caracterizacao utilizadas durante a realizacdo deste trabalho. O capitulo 4 apresenta os
Resultados e Discussdes e finalmente, o capitulo 5 apresenta as conclusdes e

sugestdes para trabalhos futuros.
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2.1 Materiais de estrutura Perovskita

Os compostos ceramicos que apresentam mais de um tipo de cation (representados
por A e B) e podem ser representados pela formula quimica AnB,Op sdo denominados
de materiais de estrutura Perovskita. Para o titanato de estroncio com uma estrutura
cubica considerada ideal, esta estrutura € caracterizada por apresentar cations nos
vértices representados por A, um segundo céation representado por B no centro, além
de anions no centro de cada face do cubo formando um octaedro em seu interior.
Grande parte dos materiais que apresentam esta estrutura possui o sitio O ocupado por
anions de oxigénio, entretanto, existem estruturas onde este sitio € ocupado por atomos
de flaor, cloro, carbono, nitrogénio, hidrogénio e enxofre. Assim, a estrutura resultante &
formada por uma rede de octaedros ligados entre si pelos vértices formando a estrutura
da Perovskita, apresentada de forma esquemaética na Figura 1. O nome Perovskita foi
inicialmente adotado para o mineral (CaTiO3) descoberto por Gustav Rose em 1839

tendo seu nome adotado pelo mineralogista de origem Russa L A. Perovski®*,?.

Figura 1 - Representagdo esquematica de uma estrutura cristalina ideal do tipo Perovskita *
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b

Em temperaturas abaixo a sua temperatura ou ponto de Curie, os materiais de
estrutura Perovskita podem apresentar uma estrutura tetragonal, ortorrdmbica ou

romboédrica®.

Materiais apresentando uma estrutura perovskita do tipo ABO3 tem atraido nos
ultimos 60 anos um grande interesse da comunidade cientifica por apresentar uma
grande flexibilidade em acomodar 4&tomos tanto no sitio A quanto no sitio B, podendo
dar origem a solugdes soélidas do tipo AB;,C,O3* ou A;.,BC,05% incorporando assim um
terceiro cation em sua composicao. Por exemplo, a incorporacdo no sitio B do atomo de
ferro da origem ao composto SrTi;«xFexO3; formando uma solugcdo solida que apresenta

propriedades diferenciadas em relacéo a amostra SrTiO pura®® ** 2% |

Como exemplo da incorporacdo de outro tipo de atomo no sitio A, pode-se citar por
exemplo, os estudos relacionados ao composto Sr;,Mg,TiOs 2. Outro exemplo de
incorporacdo de atomos no sitio B da estrutura da Perovskita sdo as ceramicas de

composicdo PbZri4TixO3 (PZT) que apresentam excelentes propriedades ferroelétricas
25

Devido a estas propriedades, os compostos de estrutura perovskita podem
apresentar interessantes propriedades fotoluminescentes®*, termoelétricas® e 6pticas?®
entre outras, e desta forma, estes materiais podem ser aplicados como capacitores®
fotoeletrodos’, células combustiveis®, dispositivos de memérias ndo volateis® e

sensores de gas”® .

2.2 O composto titanato de estréncio (STO)

Dentre os materiais O0xidos que apresentam estrutura perovskita, o composto
titanato de estroncio, SrTiO3 (STO) tem sido extensivamente estudado devido a suas
excelentes propriedades fisicas e quimicas'® **. Na estrutura perovskita, o cation Sr**
esta localizado no vértice , o Ti** no centro e os oxigénios (O%) no centro de cada

aresta da cela cubica formando um octaedro.
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O composto SrTiO; estequiométrico é considerado um material isolante tendo sua
banda de conducdo ndo preenchida e formada principalmente pelos estados do titanio
3d, enquanto a banda de valéncia em grande parte esta relacionada aos estados do

oxigénio 2p*’, apresentando uma energia de gap (indireto) da ordem de 3,2 eV .

Em relacdo ao composto STO ndo estequiométrico, Djermouni e colaboradores®
verificaram através da andlise da estrutura de banda e da densidade de estados que
os defeitos provenientes de vacancias de oxigénio incorporadas a rede cristalina,
modifica o nivel de Fermi para estados de maior energia fazendo com esse material
apresente caracteristicas de um material condutor, onde as vacancias anibnicas
asseguram a mobilidade eletrbnica na rede cristalina. Este trabalho mostrou que as
propriedades elétricas do composto STO séo fortemente dependentes da concentracao

de vacancias de oxigénio em sua estrutura *°.

Ao substituir um ion do composto STO por uma impureza aceitador (a), isto é um
ion com menor estado de oxidacdo que o ion a ser substituido, ocorre a remocédo de
elétrons da banda de valéncia do material levando a formacdo de vacancias. Neste
caso, 0 sistema passa se comportar como um semicondutor do tipo p. Exemplos de
fons dopantes aceitadores sdo o Fe, Mn e o Ni'®. Além dos dopantes aceitadores,
podemos ter uma substituicdo na estrutura do STO por dopantes doadores. Estes ions
apresentam um estado de oxidacdo maior que o ion que ira substituir, ou seja, um
namero maior de elétrons na camada de valéncia, deixando elétrons livres no sistema.
Neste caso, o composto STO pode se comportar como um semicondutor do tipo n

tendo como exemplos de fons dopantes doadores o Nb (sitio Ti) e o La (sitio Sr) *°.

Amostras de titanato de estréncio podem apresentar caracteristicas de um material
supercondutor quando submetidas a baixas temperaturas®® *. Baratoff e colaboradores
verificam essas propriedades supercondutoras em amostras de titanato de estréncio
dopadas com Niobio e correlacionaram a concentracdo de portadores com a
resistividade e a temperatura (~110 K) de transicdo para um estado supercondutor na
amostra. Jourdan e colaboradores observaram o fendmeno de supercondutividade em
uma amostra dopada com nidbio tratada em ultra-alto-vacuo e relacionaram a

1
|3

propriedade de supercondutividade com a superficie de Fermi do material®. Desta
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forma, estes resultados mostram que a adicdo de ions aceitadores e doadores a
estrutura do STO pode modificar de maneira significativa as propriedades de

condutividade elétrica da amostra.

O composto titanato de estrdncio tem sido também aplicado como sensor de gas®
32 Tragut e Héardtl analisaram o comportamento do composto STO na forma de p6 e
filmes finos mostrando a transferéncia de oxigénio através da superficie dos materiais,
concluindo que as taxas de difusdo em ambos os casos sdo de magnitude
comparaveis®.

Meyer e colaboradores estudaram filmes finos de STO contendo impurezas
“aceitadoras” e observam uma resposta rapida da resistividade em resposta a uma
variacdo da pressao parcial de oxigénio (pO,) dentro em temperaturas abaixo de 900
°C °. Os autores atribuiram a rapida resposta do sensor & formacéo ou eliminacdo de
vacancias de estroncio na interface do material.

Recentemente, Hu e colaboradores sintetizaram o composto STO pelo método de
reacao de estado solido e seus resultados mostraram que a temperatura de tratamento
afetou apenas o tamanho do grdo do material mas ndo alterou a sua estrutura

perovskita, confirmando a estabilidade térmica do material sintetizado™*.

2.3 O sistema SrTi;xNbyO3 (STNO)

No sistema STNO, o atomo de titanio € parcialmente substituido pelo nidbio
localizado no sitio B da estrutura da perovskita (Figura 1). De acordo com os trabalhos
encontrados na literatura, o0 aumento da concentracdo de niébio no sistema STNO pode
causar mudancas significativas nas propriedades fisicas do material’’. lanculescu e
colaboradores observam que o aumento de nidbio no composto leva a uma reducgéo
das dimensdes dos gréos sugerindo assim que o dopante tenha um efeito inibidor no
crescimento dos graos. Os autores também reportam que, amostras com concentracao
de Nb inferior a 0,02 apresentam um mecanismo de compensacdo eletronica
(transicBes do tipo Ti** para Ti*"), enquanto que em amostras com concentracdo de

nidbio acima deste valor observa-se um mecanismo de compensacéao idnica (vacancias
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de Sr) que tem uma contribuicdo fundamental para a alteracdo da microestrutura do
composto.

Trabalhos recentes da literatura reportam a aplicacdo do sistema STNO como
semicondutor®®. Uma vez que o dopante é considerado como uma impureza doadora,
esse material associado com materiais dopados com impurezas aceitadoras se
transforma em uma juncao do tipo p-n, podendo assim ser aplicado em varias areas da

eletronica.

Recentemente ao se estudar as propriedades elétricas do sistema STNO em
altas temperaturas, Fumimasa e colaboradores® verificaram que a condutividade
elétrica do material apresenta um aumento significativo atribuido a um aumento de

vacancias de oxigénio provenientes da substituicao de titanio por niébio.

Recentemente, Karczewski e colaboradores®® também observaram ao estudar as
propriedades estruturais e elétricas do composto STO dopado com niébio em amostras
sintetizadas em atmosfera reduzida uma maior condutividade eletrbnica que foi

associada a quantidade de fons Ti** e Nb* presentes na amostra.

Observa-se através desses estudos que o aumento da quantidade de nidbio no
sistema STNO leva a uma maior mobilidade eletrdbnica no material, principalmente
devido a criacdo de vacéancias e distor¢cdes da rede cristalina, fazendo com o material
seja utilizado em diferentes aplicagbes onde a presenca de defeitos tem um importante

papel.

2.4 Fotoluminescéncia no composto STO puro ou dopado

Quando um solido absorve fétons ou particulas carregadas é possivel ocorrer
diferentes processos de conversao de energia e um deles é a luminescéncia, que é a
radiacéo emitida em geral na regido do visivel*® ¢, Dependendo do tipo de energia de
excitacdo usada, diferentes denominagdes sdo dadas a esse fenémeno. Desse modo,
fotoluminescéncia é a emissdo espontanea de luz de um material sob excitagédo Optica.

Quando luz com energia suficiente incide sobre o material, fétons sdo absorvidos e
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excitagOes eletronicas sao criadas; entdo, naturalmente, estas excitagdes relaxam e o0s
elétrons retornam ao estado fundamental. Ocorrendo relaxac¢des radiativas, a luz
emitida € chamada fotoluminescéncia e esta luz pode ser coletada e analisada para
produzir um grande numero de informacfes sobre o material foto excitado.

A partir de 1990, quando foi reportada fotoluminescéncia em silicio poroso *’
este fendbmeno passou a ser investigado também em materiais desordenados
nanoestruturados, os quais poderdo vir a substituir os materiais cristalinos em uma
série de aplicacdes eletro-Opticas, particularmente nos casos em que o custo € um fator
importante. No final da década de 90, o grupo de pesquisas do LIEC do Departamento
de Quimica da UFSCar realizou uma série de trabalhos com o objetivo de esclarecer a
relacdo entre a estrutura desordenada e a emissédo fotoluminescente observada em
diferentes materiais perovskitas, entre eles no composto SrTiOz34.

A observacdo de fendbmenos fotoluminescentes associados ao composto STO
teve inicio na década de 60*°, em amostras na forma de monocristais. Nestas amostras,
0 espectro de fotoluminescéncia apresentava uma banda larga em aproximadamente
500 nm que ndo era mais observada em temperaturas acima de 110K. A extin¢do da
banda luminescente acima de 110 K foi inicialmente associada a transicdo de fase da
estrutura tetragonal para ctbica® 3.

Entretanto, no ano 2000, Zhang e colaboradores®’ observaram uma banda de
emissao visivel do STO centrada em 500 nm a temperatura ambiente. Diferente dos
trabalhos anteriores, porém, as amostras analisadas foram preparadas pelo método sol-
gel o que resultou em materiais com tamanhos de particulas nanométricos. Os autores
relacionaram as propriedades dos estados eletrdnicos ao tamanho de particulas das
amostras. Desse modo, a partir da observacdo da fotoluminescéncia do composto
nanocristalino cubico, a temperatura ambiente, ficou evidente que a supressdo da
luminescéncia acima de 110 K, observada nos primeiros estudos realizados em
monocristais, ndo poderia ser atribuida a transicdo da fase cubica para tetragonal como
pontuado por alguns pesquisadores.

Pizani e colaboradores*® estudaram pela primeira vez a fotoluminescéncia de
compostos ATiO3 com estrutura amorfa apds observarem intensa fotoluminescéncia em

composto preparados através do método dos precursores poliméricos. Neste trabalho,
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os autores atribuiram a fotoluminescéncia ao estado desordenado dos materiais,
embora a origem do fendmeno néo tenha sido completamente esclarecida.

Posteriormente, Pizani e colaboradores® apresentaram um modelo teérico com
0 objetivo de explicar a intensa atividade fotoluminescente observada na regido do
visivel em Oxidos de estrutura perovskita desordenados, incluindo o STO. Os célculos
demonstraram que a energia do band gap é fortemente dependente da distancia Ti-O
na estrutura destes materiais. Em funcédo disso, os autores concluiram que materiais
com uma energia de band gap acima do visivel podem se tornar fotoluminescentes
nessa regiao se eles forem suficientemente desordenados para gerarem novos estados
eletrbnicos de elevada densidade, acoplados aos modos vibracionais, resultando na
distribuicdo de estados vibronicos. Desde entdo, se intensificou a investigacdo sobre
luminescéncia em perovskitas desordenadas.

Soledade e colaboradores®® descreveram a observacdo de uma intensa
atividade fotoluminescéncia a temperatura ambiente em filmes finos de STO amorfos
dopados com diferentes tipos de ions. Baseado em seus resultados, estes autores
concluiram que complexos TiOg deficientes de oxigénio ou com outros defeitos
localizados em sua vizinhangca constituiam os centros luminescentes do material
desordenado. Além disso, concluiram que o fenébmeno de fotoluminescéncia nao
poderia ser atribuido aos dopantes uma vez que eles ndo contribuiram com a formacéo
de um novo centro luminescente, mas sim com a criacdo de um determinado tipo de
defeito, que estaria atuando de forma negativa ou positiva na intensidade de
fotoluminescéncia.

Célculos mecéanicos-quanticos mostraram que a emissdo fotoluminescente no
visivel observada em materiais amorfos esta relacionada a ligacdes rompidas e centros
de defeitos existentes no composto STO amorfo*’. No mesmo trabalho, resultados
experimentais obtidos através da técnica de XANES revelaram a coexisténcia de dois
tipos de coordenacao entre Ti e oxigénio no ST amorfo: pentacoordenado (TiOs —
piramide de base quadrada) e hexacoordenado (TiOg — octaedral). Baseado nestes
resultados, os autores concluiram que o deslocamento de O para formar unidades TiOs

deve introduzir niveis eletrénicos localizados na regido de energia do band gap os quais
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foram atribuidos a uma cauda observada na curva do espectro de absorgéo Optica do
composto STO em estado desordenado.



3 Materiais e Métodos
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Neste trabalho, amostras SrTi;.xNbyO3 (STNO) na forma de pé foram obtidas
através do método do precursores poliméricos. A partir das amostras na forma de po,
foram obtidos filmes finos nanoestruturados através da técnica de evaporacao por feixe
de elétrons. Neste capitulo, inicialmente serd descrito o método dos precursores
polimétricos e em seguida, sera apresentada a técnica de evaporagdo por feixe de
elétrons. Finalmente, serdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo utilizadas

durante a realizacao deste trabalho.

3.1 Sintese das amostras SrTi;.xNbyO3 (STNO) nanoestruturadas na forma de p6

Existem diferentes formas de se obter materiais 6xidos na forma de p6 como por
exemplo, através do método de reacdo via estado solido (moagem, calcinacdo e
sinterizacdo) ou através de processos quimicos como decomposicdo de orgametalicos
(MOD) ou método sol-gel'®. O processo sol-gel pode ser dividido em duas diferentes
rotas: a sintese de gel inorganico através da hidrélise e policondensacédo de composto
organometalicos ou a que envolve a complexacdo seguida de polimerizacdo de
composto organicos, este ultimo, conhecido como método dos precursores poliméricos

que foi derivado do método Pechini® 1% 3% 48 |

O método dos precursores poliméricos consiste no processo de complexacdo de um
ion seguido da adicdo de um agente polimerizante formando uma resina precursora.
Esta resina precursora deve entdo ser inicialmente tratada termicamente em
temperaturas que podem variar de 30 a 300 °C com o objetivo de eliminar a parte
organica do material. Posteriormente, a amostra deve ser tratada em temperaturas mais
elevadas para que ocorra 0 processo de cristalizagcdo da amostra, cuja temperatura
depende muito da composi¢cdo quimica da amostra. Trabalhos presentes na literatura
mostram que a presenca de dopantes na matriz do STO pode acelerar o processo de
cristalizacdo bem como pode inibir esse processo™ **. Foi observado que a presenca de

1, 10

impurezas aceitadoras exerce um efeito catalitico no sistema engquanto a presenca

de impurezas doadoras exerce um efeito inibidor no processo de calcina(;éo49.
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Neste trabalho, utilizou-se &cido citrico como agente complexante e o etilenoglicol
como agente polimerizante. A Figura 2 apresenta o processo de formacao da resina

polimérica da fase SrTiO3 através do método dos precursores poliméricos a partir dos

poliésteres de titanio e estréncio.
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Figura 2 — Desenho esquematico mostrando o processo de formagao do composto STO através do
método dos precursores poliméricos’

Esse método tem se destacado por ser considerado relativamente simples e eficaz

na sintese de oOxidos nanoestruturados, pelo alto grau de pureza e pela boa
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homogeneidade no material, proporcionando um bom controle estequiométrico quando
comparado, por exemplo, ao método de reacdo de estado sélido®®. Entretanto, este
método também apresenta algumas desvantagens como uma grande perda de massa
devido a grande quantidade de material organico e alto grau de aglomeracdo das
nanoparticulas quando submetido ao processo de calcinacdo®. Apesar destas
desvantagens, a rota de sintese quimica utilizando o método dos precursores
poliméricos tem sido utilizada na sintese de uma larga gama de materiais 6xidos de

estrutura perovskita® 13 451,

Tsay e colaboradores® em seus estudos verificaram que uma mudanca no processo
de sintese onde o poliéster de cada cation é preparado separadamente, e entdo
posteriormente misturado, traz uma melhora significativa no processo de sintese no que
tange a formacdo de fases secundarias. No caso da sintese do composto STO, a
utilizacdo desta metodologia também mostrou ser mais eficiente uma vez que levou a

diminuic&o do processo de formacao da fase secundaria SrCOs.

- Sintese das amostras precursoras SrTi;.xNbO3 (STNO) na forma de po.

A sintese da amostra precursora do composto STNO na forma de pé foi
realizada a partir da sintese do citrato de titénio, do citrato de nidbio e a do citrato de
estroncio. Estas resinas foram entdo misturadas formando uma resina contendo os ions
de Sr, Ti e Nb que foi entdo tratada termicamente com a finalizada de se obter a

amostra na forma de p6. Cada uma destas etapas é descrita em detalhes a seguir:

— Sintese do citrato de titanio.

Inicialmente, de modo a complexar o titanio, dissolveu-se o isopropéxido de titanio
(TI[OCH(CHg3),] — Alfa Aesar, 97%) em uma solucédo de acido citrico anidro (CgHgO7 —
Synth, 99,5%) na razdo molar de 4:1. Apos a dissolugéo, elevou-se a temperatura a
100°C para evaporar a agua contida na solu¢cdo de &cido citrico obtendo-se uma

solucéo transparente de coloragéo levemente amarelada. Apos a sintese do citrato de
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titanio, fez-se a determinacéo da concentracédo de TiO, na solucdo de citrato de titanio
através de uma analise termogravimétrica, na qual se depositou pequenas quantidades
de citrato de titanio em cadinhos de platina que foram submetidos a um processo de
calcinacdo a 900°C durante 1h. Apds a calcinacéo, as massas do material resultante
(TiOy) foi verificada por quatro vezes de modo que a gravimetria do composto foi

considerada como a média aritmética das quatro analises.
— Sintese do citrato de niobio.

O citrato de nidbio foi sintetizado através do método dos precursores poliméricos de
acordo com o trabalho de Bernardi**. Inicialmente, dissolveu-se o complexo amoniacal
de niébio (NHsH.NbO(C,04) — CBMM) em &gua destilada a uma temperatura de 60°C e
apos a completa dissolucao, diminuiu-se a temperatura e adicionou-se hidréxido de
amonia (NH,OH —Qhemis,PA) monitorando o PH em 10 mantendo-se a solugédo sob
agitacdo mecanica por aproximadamente 24 horas. A solucdo que foi posteriormente
submetida a um processo de filtragem utilizando uma bomba de vacuo (Tecnol, TE-058)
até que o soluto atingisse PH 7. O soluto foi seco e dissolvido em uma razdo molar de
4:1 de acido citrico (C¢HgO7 — Synth, 99,5%) dissolvido em 4gua de modo a complexar
o ion Nb e obter o citrato de nidbio. A Figura 3 apresenta o fluxograma da sintese do
citrato de nidbio. Ap6s a sintese do citrato de nidbio, foi realizada uma analise

gravimétrica de forma idéntica a andlise do citrato de titanio.

Figura 3 Fluxograma mostrando de forma esquematica a preparacao de citrato de nidbio.
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— Sintese do citrato de estréncio, da resina (Sr+Ti+Nb) e da amostra precursora STNO

na forma de po.

Na sintese da amostra precursora na forma de pé foi utilizado o método dos
precursores modificado onde o acido citrico anidro (CgHsO; — Synth, 99,5%) foi
dissolvido em agua destilada de modo a obter solucdo de acido citrico. Apds a completa
dissolucéo, dissolveu-se o carbonato de estroncio (SrCO3z — Merck, 99,9%) elevando a
temperatura a 80-90°C de modo a complexar o ion Sr. Apdés a completa dissolucao,
adicionou-se etilenoglicol (C;HgO, — Synth, 99,5%) para que ocorre-se a polimerizacao
do complexo e fosse obtido o poliéster de Sr.

Em um béquer separado aqueceu-se a solucdo de citrato de titanio a uma
temperatura de 80-90°C e adicionou-se a esta o citrato de nidbio sintetizado em uma
etapa anterior. Para obter a polimerizacdo dos complexos de Ti e Nb, adicionou-se
etilenoglicol (C2HgO2 — Synth, 99,5%) de modo a obter os poliésteres de Ti e Nb.

Apoés a polimerizacdo dos compostos, misturaram-se 0s poliésteres em um dnico
recipiente e a temperatura foi elevada para aproximadamente 120°C de modo a obter-
se a resina contendo Sr,Ti e Nb. Esta solucdo foi tratada durante 4 horas a 300°C
sendo entdo obtida uma amostra STNO na forma de p6 amorfo (processo de pirdlise).
Os célculos estequiométricos foram feitos nas proporcdes apresentadas de modo a
obter 2g de amostra para cada concentracdo do composto STNO, o que possibilitou as
caracterizacbes do material na forma de pd. A Figura 4 apresenta o fluxograma do
processo de sintese de uma amostra de STNO.

ApOs o processo de pirdlise, o material foi calcinado em diferentes temperaturas

e caracterizado através de diferentes técnicas.
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Figura 4 - Fluxograma da sintese das amostras STNO na forma de p6 através do método dos
precursores poliméricos.

3.2 Sintese das amostras STNO na forma de filmes finos

As amostras na forma de filmes finos foram preparadas utilizando a técnica de
evaporacao por feixe de elétrons (EBE). Esta técnica consiste na evaporacdo do
material na forma de p6 através da incidéncia de um feixe de elétrons sobre a amostra.
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As amostras na forma de p6 foram preparadas através do método dos precursores
poliméricos descrita anteriormente. Para a deposi¢ao dos filmes, foram preparados 10g
de material nas mesmas razfes estequiométricas e mesmos procedimentos
apresentados para a sintese do material em forma de pd. Através de um processo de
vaporizacao, a amostra € depositada sobre um substrato como representado na Figura
5. Esta técnica € baseada em um processo fisico que requer vacuo para obtencéo de
um fluxo de atomos ou ions capazes de se depositarem sobre o substrato. A principal
vantagem desta técnica esta no fato do processamento ocorrer a seco e os filmes
produzidos geralmente apresentarem um alto grau de pureza. Uma das desvantagens

desse método é o dificil controle estequiométrico e custo elevado do equipamento®.

. Substrato

Cahin ho

Fonte de eletrons

Figura 5 - Diagrama esquematico mostrando o processo de evaporacdo de uma amostra quando
daincidéncia de um feixe de elétrons®.

A Figura 6 mostra a evaporadora utilizada (Balzer modelo BAK600) formada pelos
controladores e uma camara de deposicdo. O controle de vacuo da camara de
deposicao é feito através de um medidor de pressdo dentro da caAmara que fornece o
valor da presséo parcial de O, enquanto a temperatura do substrato é medida através

7

de um termopar. A espessura dos filmes € controlada através de uma balanca de
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guartzo com precisdo de £ 5 nm. Os detalhes internos assim como componentes da
camara interna de deposicdo sdo apresentados na figura 6(b), O local onde sé&o
colocados os substratos para a deposicdo dos filmes é mantido sobre movimento de
rotacdo constante de 23 rpm, a fim de possibilitar uma maior homogeneidade na

espessura dos filmes finos.

(@) . 7
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de elétrans 4 Cantrale do vicuo

Controle da temperatura
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Suporte para
substratos

[Feixe de elétrons

Figura 6 - Detalhes da evaporadora por feixe de elétrons, (a) imagem dos controladores e (b)
imagem interna da camara de deposigéo.
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Os filmes finos do sistema STNO foram obtidos a partir do pdé cristalino obtido
pelo método dos precursores poliméricos que foi tratado a 700°C por 1 hora. O pé
precursor foi pesado e pastilhado e utilizado como alvo na deposicdo. Para o
pastilhamento foi utilizada uma prensa uniaxial da Schuler, as pastilhas foram
prensadas a 200Kgf/cm? por 1 minuto sendo utilizado &cido oleico (com pureza analitica
da Synth) para lubrificar o pastilhador. Em seguida, foi realizado um tratamento térmico
nas pastilhas a 600°C por 1h a uma taxa de 10°C por minuto de aquecimento e
resfriamento para eliminar o material organico contaminante. ApGs o tratamento
térmico, as pastilhas de cada composi¢éo foram utilizadas como alvo na deposicéo por
EBE.

Em cada deposicéo, os filmes foram depositados sobre trés diferentes tipos de
substrato: quartzo amorfo, silicio orientado na direcdo (400) e silicio orientado na
direcdo (400) com eletrodos de platina. Os filmes foram depositados em duplicatas a
fim de comparar o efeito do tratamento térmico a 500°C por 4 horas sobre as
propriedades Opticas e morfologicas dos filmes. Para cada composicdo foram

depositados filmes com espessura de 70 nm e 250 nm.

3.3 Técnicas de caracterizacao utilizadas

3.3.1 Anélise térmica

No estudo do processo de decomposicdo das amostras SrTiNb,Os (0<x<0,1)
na forma de pé foi utilizada a técnica de analise termogravimétrica (TG, Netzsch,
TG209) sob atmosfera de ar sintético (fluxo de 80 ml/min.) entre 25 e 800°C a uma taxa
de 10°C/min. A técnica de anélise térmica diferencial (DTA, TA instruments, DSC2910)
foi utilizada no estudo dos processos térmicos que podem ocorrer no mesmo intervalo

de temperatura.

3.3.2 Difracao de raios-X
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A técnica de difracdo de raios-X (DRX) foi utilizada para identificar as fases
cristalinas formadas durante o processo de sintese das amostras STO e STNO na
forma de pd. As medidas de DRX foram realizadas em equipamento Rigaku, Ultima 1V,
com o angulo 26 variando entre 20° e 80° a um passo de 0,02°, a uma velocidade de
varredura de 2°/min com as medidas sendo realizadas a temperatura ambiente.

Além disso, os difratogramas de DRX foram utilizados na obtencdo dos
parametros de rede e do tamanho de cristalito das amostras STNO.

A equacdo de Scherrer® relaciona o tamanho dos cristalitos (t;;;) € a largura a

meia altura do pico de difracéo (B), através da seguinte relacao:

0,951
thit = G ooes (1)

onde A corresponde ao comprimento de onda da radiacédo utilizada e 8 € o angulo do

pico de difragédo a ser analisado. De modo a se considerar o alargamento instrumental,

considera-se que:

B? = Bops + B* (2)

onde B, € largura a meia altura do pico de difracdo da amostra a ser analisada e B a

largura a meia altura de uma amostra padréo, no caso o silicio.
3.3.3 Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR)

As medidas de infravermelho foram realizadas na regido do ‘“infravermelho
médio” (4.000 — 300 cm™) com o objetivo de detectar as vibragcées moleculares dos
grupos funcionais das amostras STN (0<x<0,10) tratadas em diferentes temperaturas.
Para a realizacédo destas medidas, as amostras foram preparadas na forma de pastilhas
formadas pela mistura das amostras STNO com KBr em uma relagéo de 1% em massa
de amostra para 99% de KBr. Apds o preparo das pastilhas, foram feitas medidas
utilizando um espectrofotbmetro (Bruker- Vertex 70) no modo transmissdo com

resolucdo de 4 cm™.
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3.3.4 Espectroscopia de Absorcao de Raio-X (XAS)

Apesar das primeiras experiéncias relacionadas a espectroscopia de Absorcao
de raios-X serem conhecidas desde a década de vinte*!, sua ampla utilizagéo se deu a
partir do inicio da década de noventa com o surgimento de diversos laboratorios de luz
Sincroton em todo mundo.

Um aspecto interessante desta técnica é o fato de se tratar de uma técnica de
estudo da estrutura a curto alcance, onde a investigacdo da ordem local pode ser
realizada em solucdes ou solidos amorfos, um diferencial entre as técnicas conhecidas,
uma vez que ndo necessita da existéncia de uma estrutura de longo alcance na

amostra, caso da técnica de difracdo de raios-X.
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Figura 7 - Representacdo esquemética de um espectro de absorcédo de Raios X na borda K do
atomo de selénio e das transicdes eletrénicas envolvidas®.
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O espectro caracteristico de absorcéo de raios-X apresentado na figura 7 pode
ser dividido em duas regides: a primeira regido esta em torno da borda de absorcéo
(~50 eV) denominada de XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure), cuja analise
fornece informagbes sobre a simetria da estrutura local e o estado de oxidagdo do
atomo absorvedor. A energia da borda de absorcao € dependente da valéncia do atomo
absorvedor e no caso de um aumento do estado de oxidacéo, ocorre um deslocamento
da borda de absorcdo para maiores energias. Este fato ocorre pelo fato do estado de
oxidacao estar relacionado a forca de atragdo exercida pelo nucleo atdmico sobre os
elétrons’.

A outra regido do espectro de absor¢cdo mostrada na Figura 7 € denominada de
EXAFS (Extended X-ray absorption fine structure), e esta localizada entre 50 a 1000 eV
acima da borda de absorcdo e apresenta oscilagbes mais suaves. No espectro de
EXAFS estdo envolvidos um atomo absorvedor e outro retroespalhador e a analise
dessa regido do espectro permite identificar a distancia e o nimero de vizinhos entre o
atomo absorvedor e atomo retroespalhador além de informacdes relativas sobre a
desordem térmica e estrutural ao redor do atomo absorvedor.

As medidas do espectro XANES foram realizadas no Laborat6rio Nacional de
Luz Sincroton (LNLS) na linha de absorcdo de raios-X XAFS2 com o anel de
armazenamento operando a 1.36 GeV em uma corrente variando de 150 a 250 mA.

Os espectros XANES das amostras STNO foram coletados a temperatura
ambiente na Borda K do Ti (4966 eV) no intervalo de 4910 a 5150 eV utilizando um
passo de 0,3 eV em torno da borda de absorcdo e de 2,0 eV para o restante do

espectro.

3.3.5 Emissao Fotoluminescente

As medidas de emisséo fotoluminescente das amostras STNO foram realizadas
no Grupo de Fotdnica do IFSC-USP utilizando um comprimento de onda de excitacdo
de 350,7 nm obtido a partir de um laser com ions de kripténio (Coherent Innova), com
uma potencia de saida do laser de 200 mW. As larguras das fendas utilizadas no

monocromador foram de 200 nm. O monocromador utilizado foi um thermal Jarrel-Ash
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Monospec 27. Foi utilizada uma fotomultiplicadora Hamatsu R446 acoplada a um
sistema de aquisicdo composto de um “lock-in” SR-530 controlado por um

microcomputador. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

3.3.6 Espectroscopia de Transmissao Optica no UV-VIS

A técnica de espectroscopia de transmissdo Optica consiste no fato de parte da
luz que incide no material ser absorvida e o restante transmitido através do material e
captado um detector. Os resultados obtidos podem ser apresentados em um grafico de
transmitancia (l/lp), onde Iy € a intensidade de luz incidente sobre a amostra e | é a
intensidade transmita através da amostra.

Através do espectro de transmisséo Optica, é possivel obter a energia de gap do
material uma vez que transmitancia (T) esta associada ao coeficiente de absorcdo do
material através da seguinte relac&o™:

T =exp (a.d) (3)
onde, a é o coeficiente de absorcdo do material e d a espessura do filme. O coeficiente
de absorgdo do material esta relacionado a energia de gap (Eg) do material que pode
ser estimada assumindo uma relacéo direta entre a banda de conducéo e a banda de

valéncia, através da seguinte relac&o™:
2 —
(ahv)® = C.(hv — E,) (4)
onde, hv corresponde a energia do féton incidente sobre a amostra e C uma constante.

Uma vez conhecida a espessura do filme e os valores de transmitancia T, podemos

determinar a energia de gap (Egy) através da extrapolacéo da porgéo linear das curvas

de (ahv)? por hv, para (ahv)? = 0 assim como mostra a figura 8.
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Figura 8 - Variagao do valor de (oxhv)2 pela energia do féton (hv) obtida a partir do espectro de
transmissédo 6ptica da amostra STN (x=0,05) ndo tratada termicamente.

Foram realizadas medidas de transmissao 6ptica na faixa entre 200 e 800 nm
nas amostras na forma de filmes finos de composicéo x=0; 0,02; 0,05; 0,075 e 0,10,
tratados e ndo tratados. As amostras foram medidas através em um espectrofotdmetro

(Cary 17-Varian) que opera na faixa de 185 a 2500 nm.

3.3.7 Anélise Microestrutural

A analise microestrutural das amostras STNO na forma de pd foi realizada
utilizando um microscoépio eletrénico com fonte de emisséo eletrostatica (FEG- Field
Emission Gun / Zeiss-Supra 35). Foram realizadas imagens no modo de varredura
(SEM — Scanning Eletron Microscope) operando a 4,00 KV. Para a realizagdo das
medidas das amostras STNO, uma pequena quantidade de cada amostra foi diluida em
um becker com acetona e colocada sobe a¢édo de ultrassom por 10 minutos. Apés a
diluicdo, a solucdo foi gotejada em um substrato de silicio que foi colado sobre um
porta-amostra (“Stub”). ApOs a solucdo estar seca, fez-se um contato elétrico entre o
substrato e o0 porta amostra com tinta prata. O tamanho das nanoparticulas foi
calculado utilizando um software disponivel no equipamento.

A analise microestrutural da superficie das amostras STNO na forma de filmes

finos foi realizada utilizando um microscopio de forca atdmica (AFM / Digital Instruments



45

- Nanoscope llla) no modo de contato utilizando pontas de prova triangulares de nitreto
de silicio. Os filmes finos de composi¢cdo STNO foram colados utilizando fita adesiva de
carbono em um porta-amostra. Foram obtidas as imagens e o valor da rugosidade

meédia da superficie foi obtida utilizando um software do proprio microscépio.

3.3.8 Medidas da Resisténcia Elétrica das amostras na forma de filmes finos

As medidas de resisténcia elétrica em funcéo da temperatura e do tempo foram
realizadas nos filmes STNO depositados sobre os substratos de silicio com eletrodos
de platina. Caso o valor da resistividade fosse adequado, medidas de sensibilidade a
diferentes tipos de gases seriam realizadas. A figura 9 apresenta uma fotografia da
camara onde sado feitas as medidas de resisténcia em funcdo do tempo e da
temperatura. As medidas de sensitividade foram realizadas em Marseille (Franga) no

Institut Materiaux Microéletroniqgue Nanoscience de Provance.
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Figura 9 - Detalhes da cAmara de medida da resisténcia elétrica.
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4 Resultados e Discussoes
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4.1 Amostras nanoestruturadas na forma de pé

4.1.1 Propriedades Térmicas

49

A Figura 10 apresenta as curvas de termogravimetria (A) e sua respectiva

derivada (B) das amostras STNO (0<x<10%) na forma de p6 tratadas a 300 °C por 4h.
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Figura 10 —(A) Curvas de TG das amostras STNO na forma de p6, sendo T (~700 0C) atemperatura

onde nado é observada uma perda significativa de massa, (B) Curvas de DTG das amostras do

composto STNO na forma de pé.
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Ao analisar as curvas de TG e DTG observa-se que, ainda que algumas das
amostras STNO apresentem uma maior perda de massa, as amostras contendo niébio
apresentam um comportamento similar ao da amostra de titanato de estrébncio nao
dopada. Observa-se também que as amostras que contem nidbio apresentam uma
temperatura final levemente superior a da amostra ndo dopada. Como mostra a Figura

10 A, acima de 685 °C ndo é mais observada uma perda significativa de massa.

Segundo a literatura, no caso da amostra STO preparada através do método dos
precursores poliméricos, entre 25 e 250 °C ocorre & eliminacdo do excesso de agua e
de alguns composto orgéanicos fracamente ligados correspondendo a reacédo de
poliesterificacdo’. Na faixa de temperatura entre 250 e 550 °C corresponde a
decomposicdo e a combustdo de outras espécies organicas’. A decomposicdo das
carboxilas ligadas aos metais e a eliminacdo da matéria organica residual ocorre entre

550 e 700 °C com a formac&o da fase cristalina®.

A Tabela 1 apresenta partir dos dados da literatura, a relagdo da perda de massa aos

diferentes eventos térmicos.

Tabela 1 - Eventos térmicos observados nas curvas de TG das amostras STNO.

X Perda de Decomposicéo/ Decomposic¢édo do CO, residual/ Perda de
agua (%) Oxidacé&o(%) formacdo de Fase massa Total

(%)

25-250°C 250-550°C 550-700°C 25 — Ty
0 6,0 18 21 44
0,005 7,0 19 22 45
0,01 6,1 18 22 43
0,02 5,0 16 21 41
0,05 5,2 16 22 41

0,1 7,5 18 22 46
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A andlise dos dados apresentados na Tabela 1 mostra que a perda de massa nas
amostras contendo nidbio foi semelhante a composto STO.

Os resultados obtidos através da técnica de andlise térmica diferencial (DTA) sdo
apresentados através da Figura 11. Para a realizacdo das medidas de DTA, as amostras

STNO (0<x<10%) na forma de p6 foram previamente tratadas a 300°C durante 4 horas.

1,8 1

Exo

0,9

DTA (uV/mg)
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T T T T T
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Temperatura (°C)
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Figura 11- Curvas de DTA das amostras STNO tratadas previamente a 300 °c por 4 horas.

A analise das curvas de DTA apresentadas na Figura 11 mostra que as
amostras contendo niébio apresentam um comportamento similar ao da amostra
STO. De acordo com a literatura, os trés picos exotérmicos da amostra STO estao
associados & degradacdo da cadeia polimérica’, sendo que o pico localizado
aproximadamente a 650°C pode estar indicando a completa cristalizacdo da

amostra, 0 que estd em bom acordo com os resultados de difracdo de raios-X.
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Segundo Camargo e colaboradores®’ na faixa de temperatura entre 450-650°C, os
picos exotérmicos também estdo associados a degradacdo da cadeia polimérica,

em bom acordo com os resultados de termogravimetria.

4.1.2 Propriedades Estruturais

As amostras precursoras apds o processo de pirdlise (300°C/4h) que se
encontrava em um estado amorfo foram tratadas em diferentes temperaturas de modo
a determinar de forma mais detalhada a temperatura onde tem inicio o processo de
cristalizacdo. A Figura 12 apresenta o difratograma de raios-X da amostra STO tratada
a 450°C durante 4 horas e a 500°C, 530°C, 600°C, 650°C, 700°C e 750°C durante uma

hora.

= SrTiO, JCPDS 35-0734
= + SrCO, JCPDS 05-0418

(200)

211)

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

Figura 12 - Difratogramas de raios-X da amostra STO tratada em diferentes temperaturas.

Observa-se que a 450°C a amostra STO encontra-se no estado amorfo e que em
500°C foi detectada a presenca de um pico de baixa intensidade indexado a fase de
SrCO; (JCPDS 05-0418). Na temperatura de 530°C é possivel observar que a amostra
apresenta todos os picos de difragédo referentes a fase SrTiO3; (JCPDS 35-0734) bem
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como picos referentes a presenca de fase SrCOg, indicando a formagédo de fase

desejada além da fase carbonato. Quando a amostra foi tratada a 700°C observa-se

apenas os picos de difracdo da fase SrTiOs.

De modo a observar a influéncia da incorporacao do nidbio na formacao da fase
cristalina, as amostras contendo niobio foram tratadas em diferentes temperaturas. A

Figura 13 mostra os difratogramas de raios-X das amostras contendo diferentes

concentracfes de niobio.
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Figura 13 - Difratogramas de raios X das amostras STNO tratadas termicamente em diferentes
temperaturas.
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A analise da Figura 13 mostra que o aumento da concentracdo de niébio leva a
inibicdo da cristalizacdo das amostras e que 0 processo de cristalizagdo tem inicio na
maioria das amostras por volta de 500 °C. Os dados de TG e DSC mostraram que
nesta temperatura ainda existe perda de massa devido a presenca de uma quantidade
significativa de materiais organicos advindos do processo de sintese.

Com a finalidade de verificar o efeito da adicdo de nidbio no valor do parametro
de rede, os difratogramas de raios-X das amostras STNO tratadas a 700 °C foram
comparados. A Figura 14 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras STNO
tratadas a 700 °C.
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Figura 14 - Difratogramas de raios-X das amostras STNO na forma de po tratadas a 700 °C durante
1 hora.

Os difratogramas de raios-X das amostras STNO tratados a 700 °C foram
indexados utilizando o padréo de difracdo da fase cubica de SrTiO3 (JCPDS 35-0734).
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O fato de nao ser observada uma alteracdo na intensidade dos picos de difracdo com a
adicdo de niobio indica que o niobio foi incorporado a rede do composto SrTiO; de
forma homogénea sem a formacdo de uma segunda fase, ocorrendo assim a formacéao
de solucéo sdlida nos limites de concentracéo de niébio analisados.

Estes resultados estdo de acordo com o calculo tedrico proposto por
Goldschimidt® na década de 20, que propdem um fator de tolerancia para elementos
na estrutura da perovskita, segundo a seguinte relacao:

_ (rqt7mo)
B \/E(rb‘H'O) 0

onde r, e r, S0 0s raios idnicos dos elementos que ocupam o sitio A e B da peroviskita
e I, 0 raio do oxigénio. Um raio € consideravel estavel na estrutura perovskita cubica
qguando t for igual a um e no caso do sistema STNO, quando o niébio se encontra no
sitio B da estrutura, t=0,98, 0 que o torna teoricamente um atomo considerado estavel
na estrutura perovskita .

Com a finalidade de melhor identificar o efeito da substituicdo do titanio pelo
niobio sobre a estrutura cristalina formada, uma andlise mais detalhada dos
difratogramas de raios-X apresentados na Figura 15 foi realizada utilizando-se um
padrdo interno (silicio). A figura 15 apresenta o comportamento do pico de difracdo
(110) & medida que a quantidade de nidbio aumenta. Conforme pode ser observado,
ocorre um deslocamento para menores angulos de difracdo do pico indexado a plano

cristalografico (110) a medida que a quantidade de niébio aumenta.
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Figura 15 - Comportamento do pico de difracéo de raios-X (110) em funcéo da quantidade de
nidobio nas amostras STNO.

A diminuigdo no valor de 26 do pico de difracéo referente ao plano (110) com
0 aumento da quantidade de nidbio na amostra esta relacionada a mudanca no
parametro de rede. Com a finalidade de verificar a variacdo do parametro de rede a
medida que a quantidade de niébio aumenta, estes picos de difracdo foram
ajustados através de uma funcdo Pseudo-Voigt. Além disso, realizando a medida da
meia altura destes mesmos picos de difracdo, foi possivel realizar o calculo do
didmetro médio dos cristalitos para cada uma das amostras. O calculo do tamanho
dos cristalitos foi realizado através da equacao de Scherrer utilizando como amostra
de referencia a amostra de silicio para a corre¢cdo do alargamento instrumental. A
Tabela 2 apresenta a variagdo dos parametros de rede e tamanho dos cristalitos

para as amostras STNO.
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Tabela 2 - Tamanho médio de cristalito e do parametro de rede com o aumento da quantidade de

niébio nas amostras STNO tratadas 700°C por 1h.

Tamanho médio dos cristalitos “t” (nm) | Parametro de rede

a (A)

x=0 2543 3,90
x=0,005 25+2 3,90
x=0.01 2343 3,91
x=0,02 24+3 3,91
x=0,05 22+3 3,91
x=0,075 22+3 3,91
x=0,10 202 3,92

Os valores do parametro de rede encontrados estdo de acordo com os da

literatura'” ?* 2!, Observa-se que, considerando a barra de erro, o tamanho médio de

cristalito ndo apresenta uma variacdo significativa a medida que a quantidade de niobio

aumenta. Considerando os erros das medidas, observa-se um leve aumento no valor

do parametro de rede da cela unitaria (a) que pode ser explicado pelo fato do raio idnico

do atomo de nidbio (5+) ser maior que o de titdnio (4+) (0.70 A e 0.605 A

respectivamente). A Figura 16 apresenta a variacdo destes parametros em funcéo da

quantidade de nidbio.
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Figura 16 Variagcdo do tamanho médio dos cristalitos e do par@metro de rede em func¢éo da
guantidade de niébio nas amostras STNO. As linhas continuas servem somente como guias para
os olhos.

De forma a investigar o processo de decomposicdo dos compostos organicos
durante a calcinacdo das amostras, medidas de infravermelho foram realizadas nas

amostras STNO em diferentes temperaturas. A Figura 17 apresenta inicialmente o
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espectro infravermelho do composto SrTiO; ndo dopado tratado a 450°C durante 4
horas e em 530°C, 650°C e 700°C tratado por uma hora.

445
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- 1080 0
650°C
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Absorbancia (u.a)

—
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Numero de Onda (cm'1)
Figura 17 - Espectro infravermelho da amostra STO tradada em diferentes temperaturas.

A banda localizada em 1770 cm™, esta associada ao grupo éster (C=0) e deixa
de ser observada com a eliminacdo do material organico devido ao aumento da
temperatura®. As bandas em 1460, 1080 e 860 cm™ foram relacionadas ao modo
de vibracdo do grupo carbonato (COs)™ * *°. Observa-se que, com o aumento de
temperatura, uma grande parte deste composto foi eliminado, entretanto, € possivel
ainda observar a presenca de bandas em 1460 e 860 cm™ mesmo ap6s um
tratamento térmico em uma temperatura de 700°C. Uma vez que ndo foi observada
uma fase contendo carbono através da técnica de DRX, supde-se que esta fase
tenha se formado na superficie do material apdés o processo de sintese. Silva e

colaboradores®® observaram o mesmo efeito em amostras de SrTiOz ndo dopadas.
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As bandas localizadas em 1630 e 1395 cm™ foram relacionadas ao modo de
vibragéo do composto COOQO, referente ao grupo carboxilato unidentado. Observa-se
um aumento na intensidade das bandas localizadas em 555 e 445 cm™ que estdo
relacionadas as ligacdes Ti-O internas do octaedro TiOg ', indicando a formacéo da
cristalina fase desejada.

De forma analoga, foram realizadas medidas de infravermelho nas amostras
contendo nidbio. A Figura 18 apresenta os espectros de infravermelho das

amostras STNO tratadas a 700°C durante 1 hora.
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Figura 18 - Espectro Infravermelho das amostras STNO tratadas a 700°C por 1 hora.

Observam-se a partir da Figura 18 bandas intensas na regido de 1460 e 860 cm’
! associadas ao grupo carbonato, principalmente para as amostras x=0,1; indicando que

0 aumento na quantidade de niobio dificultou a liberacdo deste grupo. Este fato pode
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estar influenciando o processo de cristalizagdo desta amostra a medida que a
quantidade de niébio aumenta.

4.1.3 Propriedades morfologicas

De forma analisar o crescimento e a morfologia das particulas em funcao da
guantidade de nidbio, imagens das amostras na forma de p6 foram obtidas através de
um microscopio eletrénico no modo varredura (FEG-SEM). A Figura 19 apresenta as

imagens da amostra STNO tratada a 700°C por 1 hora.
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Figura 19 - Imagens de microscopia FEG-SEM das amostras STNO: (a) x=0,005; (b) x=0,01; (c)
x=0,05; (d) x=0,075 tratadas a 700 °C.

E possivel observar através das imagens da Figura 19 que o aumento da
quantidade de nidbio levou a uma maior aglomeragcdo das nanoparticulas que
apresentam tamanhos da ordem de 40 nm. Além disso, observa-se que o0 aumento da
concentracdo de nidbio levou a um maior grau de coalescéncia das particulas e um
processo parcial de sinterizagdo. Esses resultados mostram que mesmo com a
utilizagcdo do método dos precursores poliméricos, foram obtidas nanoparticulas néo

uniformes e com um alto grau de aglomeracéo.
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Leite e colaboradores sugeriram que o crescimento das nanoparticulas em
estruturas do tipo ABO3 durante o processo de calcinagdo é controlado em um primeiro
estagio pela difusdo na superficie das particulas e, em um segundo estagio, pela
formacdo e crescimento de particulas alongadas (“neck growth”) entre as particulas
através da sua interface. A Figura 20 ilustra o processo de crescimento das particulas
durante o processo de calcinacdo de acordo com a proposta de Leite®®.

(a) (b)

Figura 20 - Modelo de crescimento das particulas durante o processo de calcinagdo quando da
utilizacdo do método Pechini (a) Difusdo superficial (b) crescimento de pescocos °’.

Trabalhos recentes na literatura que descrevem a sinterizacao de particulas do
sistema STNO em atmosfera reduzida (particulas sintetizadas em 9% H2/N2) mostram
aumento no tamanho de grdo em relacdo as sintetizadas ao ar?. Silva e
colaboradores'® em seu trabalho mostraram ser possivel obter nanoparticulas de STO
apresentando um menor grau de aglomeracédo utilizando do método dos precursores
poliméricos e submetendo a amostra amorfa a um processo de calcinacdo em

atmosfera modificada (fluxo continuo de N, seguido de fluxo continuo de O5).
4.1.4 Medidas de Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia foi medida nas amostras na forma de pé tratadas a 450°C por

4 horas, 530°C, 650°C e 700°C por 1 hora. A Figura 21a mostra que no caso da



64

amostra contendo 10 mol% de niébio a amostra no estado amorfo (450°C) apresenta
uma maior intensidade fotoluminescente (PL) enquanto nas amostras cristalinas (650-
700°C), a fotoluminescéncia diminui de forma acentuada. A 530°C, onde esta amostra
apresenta em um estado parcialmente amorfo, a fotoluminescéncia apresenta um valor
intermediario. Resultados similares foram observados em amostras de estrutura
perovskita puras ou dopadas preparadas através da mesma metodologia de sintese **
59.

Observa-se na Figura 21b o efeito da adicdo de nidbio sobre a fotoluminescéncia
na amostra tratada a 450°C. As curvas de luminescéncia das amostras tratadas a
450°C em funcdo da quantidade de niébio mostram que a adicdo de quantidades de
niébio inferiores a 5 mol % leva a um aumento da atividade luminescente em relacéo a
amostra ndo dopada. Acima destes valores, a fotoluminescéncia diminui para valores
inferiores ao da amostra pura. Um comportamento similar foi observado por Soledade®
ao incorporar diferentes dopantes a matriz titanato de estréncio na forma de po6 e filmes
finos.

Esperava-se que a adicdo de atomos com estado de oxidacdo diferente do titanio
na matriz STNO levaria a formagdo de outros defeitos que poderiam influenciar de
maneira positiva o processo de fotoluminescéncia. Entretanto, como mostram o0s
resultados da Figura 21, a adicdo do niébio acima de certa concentracdo levou a
formacdo de defeitos que estdo de alguma forma competindo com os defeitos

existentes que dao origem ao fenémeno de fotoluminescéncia.

E bem estabelecido que a fotoluminescéncia nos composto titanatos na faixa de
comprimento de onda visivel depende essencialmente de sua estrutura cristalina, que

\

segundo Orhan e colaboradores, esta diretamente ligada a desordem estrutural do

material*®

. A partir da analise de resultados de medidas de espectros XANES, Leite e
colaboradores explicaram o comportamento da fotoluminescéncia em composto STNO
pelo fato de sua estrutura apresentar unidades estruturais do tipo TiOs e TiOg. Além
disso, os espectros XANES revelaram a diminuicdo da quantidade de unidades

estruturais do tipo TiOs quando o material encontrava-se totalmente cristalizado. Assim,
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esses autores relacionaram o sinal fotoluminescente a presenca de estruturas do tipo
TiOs.

X=0,01 (SrTi, Nb O, ) 450°C /Amostras Tratadas a 450°C (Estado amorfo)
x=0,005

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

650°-700°C

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

() (b)

Figura 21 - (a) Intensidade fotoluminescente da amostra x=0,01 tratada em diferentes temperaturas
e (b) medidas de fotoluminescéncia em amostras do sistema STNO (0 < x < 0,1) tratadas a 4500C
por 4h.

A substituicdo do Ti** pelo Nb°* faz com que mais elétrons estejam disponiveis no
sistema®. As propriedades do composto STO dopado com niébio sdo dependentes da
forma que as cargas extras devido a diferenca de valéncia sdo compensadas. Essa
compensacdo de carga para manter a eletroneutralidade do sistema pode ocorrer
através da criagcdo de uma vacancia no sitio A (Sr) ou deve existir um excesso de ions
oxigénio na matriz ocupando uma posicdo intersticial na estrutura perovskita?®. Tem
sido reportado na literatura que, no caso da introducdo de atomos doadores na matriz
STO, ocorre a formacdo de defeitos na forma de vacancias no sitio A (Sr), ou seja
estariam faltando uma certa quantidade de ions Sr na matriz dependente da
concentracdo de fons niobio.

Assim, supondo que a substituigdo do titanio pelo nidbio esteja levando a criacédo
de vacéancias no sitio do estréncio para que a neutralidade elétrica seja mantida, este
tipo de defeito estaria atuando de forma negativa no processo de fotoluminescéncia
levando a diminuic&o de sua intensidade a medida que a quantidade de nidbio aumenta
(x=0,075).
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4.1.5 Propriedades estruturais de curto alcance

Com o objetivo de verificar se no caso das amostras STNO existe também uma
relacdo direta entre a estrutura local ao redor do titanio e o comportamento das
medidas de fotoluminescéncia, medidas do espectro XANES na borda K do atomo de
titanio foram realizadas a temperatura ambiente.

A Figura 22 (a e b) apresenta os espectros XANES das amostras STNO em funcéo
da temperatura de tratamento térmico e da composicdo. Conforme pode ser observado
na Figura 22a, o espectro XANES das amostras tratadas a 450 °C s&o similares
mostrando que nesta temperatura de tratamento térmico o aumento da quantidade de
niébio ndo causa modificacdes significativas no espectro XANES. A 530°C (Figuras (c)
e (d), observa-se alteracbes tanto na regido de pré-borda como na regido pos-borda
indicando que a estrutura local ao redor do atomo de titdnio, mesmo em amostras
tratadas a mesma temperatura, apresenta uma dependéncia com a quantidade de
niébio presente na amostra. Finalmente, a 700 °C, Figuras (e) e (f), o espectro XANES
de todas as amostras € muito similar, exceto da amostra x=0,10. Estes espectros sdo
caracteristicos de amostras onde o &tomo de titdnio tem uma coordenacéo octaédrica e

uma completa cristalizacdo a média distancia.
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Figura 22 - Espectros XANES coletados na borda K do 4&tomo de titanio das amostras STNO a
temperatura ambiente: (a) 450°C, (c) 530°C e (e) 700°C. As Figuras (b), (d) e (f) apresentam uma
visdo mais detalhada da regido de pré-borda dos respectivos espectros XANES nestas
temperaturas.
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E bem estabelecido que a intensidade da transic&o A localizada na regido abaixo
da borda de absor¢éo esta diretamente relacionada & simetria do atomo de titanio. Nos
materiais onde o atomo de titnio esta localizado em uma estrutura local
centrossimétrica, a intensidade do pico A é quase zero. Por exemplo, no composto
SrTiOg3 cristalino, o grau de desordem do atomo de titanio dentro do octaedro TiOg é
muito pequeno pelo fato do atomo de titanio estar localizado em uma regido proxima ao
centro de simetria do octaedro. Conforme pode ser observado na Figura 21, a
intensidade da fotoluminescéncia apresenta uma variacdo significativa em funcédo da
quantidade de ni6bio nas amostras tratadas a 450 °C enquanto a intensidade da
transicdo A do espectro XANES permanece constante. Este resultado mostra que a
variacdo da intensidade fotoluminescéncia das amostras tratadas a esta temperatura
nao apresenta uma relacao direta com a estrutura local ao redor do atomo de titanio.
Assim, baseado nestes resultados, e possivel concluir que certamente a diminuicdo da
fotoluminescéncia estd associada ao aumento da quantidade de niébio que por sua vez
leva a um aumento do numero de defeitos devido a diferenca entre o estado de

oxidacao do titanio (4+) e do niébio (5+).

4.2 Sintese e caracterizacao das amostras na forma de filmes finos

4.2.1 Propriedades estruturais

As propriedades estruturais das amostras na forma de filmes finos depositados em
substratos de silicio foram investigadas através da técnica de difragdo de raios-X. A
analise dos difratogramas de raios-X das amostras STNO na forma de filmes finos
apresentados na Figura 23 mostra a formacédo de fase cristalina baseada na fase STO
para as composigdes x=0,02, x=0,05 e x=0,075. No difratograma de raios-X da amostra
x=0,02 observa-se também picos em aproximadamente 29° e 31° que parcialmente
foram indexados ao silicio (substrato). Os difratogramas de raios-X mostram a formacao
de fase cristalina baseada na estrutura do titanato de estréncio para concentracdes

Y

variando de 0 < x < 0,075. Em relacdo a amostra x=0,10, observou-se somente a
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presenca do pico (110) da fase SrTiO3 mas apresentando uma baixa intensidade e um
pico caracteristico da fase SrCOs3. O pico por volta de 31° ndo pode ser identificado.

-- SrTiO, - JCPDS - 35-0734
*Si - JCPDS - 27-1402

x=0,10

x=0,075

Intensidade(u.a.)

x=0,05

x=0,02
T T T T T T T T T
20 30 40 50 60
26 ()

Figura 23 - Difratogramas de raios X das amostras STNO depositadas em substratos de silicio
com espessura de 250 nm e tratados termicamente a 500 C por 4 horas.

Com o objetivo de melhor identificar o processo de cristalizacdo da amostra
x=0,10, a amostra depositada obre um substrato de quartzo foi tratada em diferentes
temperaturas. A Figura 24 mostra os difratogramas de raios-X da amostra x=0,10
depositada sobre quartzo e tratada a 500 °C e a 700 °C. Conforme pode ser observado,
diferentemente das outras amostras, somente apds o tratamento térmico a 700 °C foi
possivel observar os picos de difracdo na amostra x=0,10. Este resultado esta em bom
acordo com os de DRX das amostras STNO na forma de pé onde também foi
observado que o aumento da quantidade de niébio pode estar inibindo a cristalizacao

das amostras.
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Figura 24 — Difratogramas de raios-X da amostra x=0,10 na forma de filme fino com espessura de
250 nm depositada sobre um substrato de quartzo ap6s tratamento a 500 e 700°C durante 4 horas.

4.2.2 Propriedades morfoldgicas

As propriedades morfologicas dos filmes finos STNO foram investigadas através das
imagens obtidas por microscopia de forca atdbmica. Através das imagens AFM das
amostras apresentadas na Figura 25 € possivel observar que ndo existem diferencas
significativas no processo de cristalizacado dos filmes de composi¢cado x=0,02, x=0,05 e
x=0,075. Entretanto, em relacdo a amostra x=0,10, a imagem de AFM da amostra
tratada a 500 °C por 4 horas ndo promoveu um processo de cristalizacdo completo
sendo muito diferente quando comparado a outras amostras. Este resultado esta em

bom acordo com os dados de DRX que mostrou que o processo de cristalizacdo da
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amostra x=0,10 somente se completa quando tratada em temperaturas por volta de 700
0
C.

(@) (b)

() (d)

Figura 25 - Imagens de AFM das amostras STNO na forma de filmes finos com espessura de 250 nm e
tratadas & 500°C por 4h; (a) x =0.02 ;(b) x = 0.05; (c) x = 0.075; (d) x = 0.10.
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A Tabela 3 apresenta os valores de rugosidade média superficial (rms) das
amostras STNO. E possivel observar que a rugosidade diminui com o aumento da
concentragcdo de nidbio. Este fato pode ser explicado pela diminuicdo do processo de

cristalizacdo observada através dos dados de DRX e das imagens AFM.

Tabela 3 - Medidas de rugosidade dos filmes finos STNO em fun¢ao da concentragéo de niébio (x)
do composto STNO e da temperatura de tratamento dos filmes.

Composicgao do Rugosidade Média Superficial (hm)
filme Sem tratamento 500 °C/4h 700 °C/4h
x=0,02 1,0 3,6 3,7
x=0,05 0,6 5,8 5,4
x=0,075 0,8 3,4 4,5
x=0,10 0,4 0,6 1.3

4.2.3 Propriedades 6ticas dos filmes finos

A analise das propriedades Opticas dos filmes finos de composicdo STNO foi
realizada através da medida do espectro de transmisséo 6ptica na regido do ultravioleta
— visivel. A Figura 26 apresenta 0s espectros de transmissdo Optica enquanto o valor
calculo do band gap obtido através da analise dos espectros UV-Vis e através da
equacao 6 sao apresentados na Tabela 4.

Observa-se que o valor do “band-gap” das amostras mostra ser independente da

concentragéo de niébio.
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Figura 26 - Espectros de transmissao na regiao do ultra-violeta - visivel dos filmes finos de

x=0,075 e (d) x=0,10.

composicdo STNO em funcédo da temperatura de tratamento térmico: (a) x=0,02; (b) x=0,05; (c)
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Tabela 4 — Valores do band gap em funcao da concentracédo dos filmes do sistema STNO
depositados em substratos de quartzo com espessura de 250 nm, em funcao da temperatura de
tratamento térmico.

Composicao do Band Gap (eV)
filme
Sem tratamento 500 °C/4h 700 °C/4h

x=0,0 4,7 4,1 _—
x= 0,02 4,6 4,2 4,0
x=0,05 4,6 4,0 4,0
x=0,075 4,6 4,1 4,0
x=0,10 4.7 4,2 4,0

4.2.4 Propriedades elétricas dos filmes finos

Medidas da resisténcia elétrica de amostras de composicdo STNO em forma filmes
para concentracées com x= 0,002; 0,005 ; 0,075 e 0,10, foram realizadas utilizando a
montagem descrita na parte experimental. Essas medidas foram realizadas em um
caréater preliminar uma vez que estes eram os primeiros filmes depositados.

A Tabela 5 apresenta os valores de resisténcia medidos na temperatura de 250 °C.
Esta temperatura foi escolhida pelo fato de que filmes finos de composicdo STO
contendo ions ferro apresentou nesta temperatura um valor de resistividade adequado
para poderem ser testados como sensor de gas.

Tabela 5 - Valores da resisténcia elétrica de amostras STNO medidas a 250°C.

Amostra Resisténcia (Q)
x=0,02 10"
x=0,05 10"
x=0,075 10+
x=0,10 10™
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Conforme pode ser observado na Tabela 5, o valor da resisténcia elétrica &
relativamente elevado e muito superior ao esperado. Nos filmes finos contendo ferro, a
resisténcia elétrica apresentou um valor da ordem de 10° Q. Pelo fato de apresentar um
valor elevado de resisténcia, testes de sensibilidade a diferentes tipos de gases ficaram

inviabilizado.



76



5 Conclusoes
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Através dos resultados apresentados nesta dissertacdo de mestrado foi possivel
concluir que o método dos precursores poliméricos mostrou ser eficiente na sintese de
amostras SrTi;xNbxO3 contendo até 10 mol % de nidbio. No limite de concentracao de
niébio que foi incorporado a rede da matriz STO, ocorreu a formacao de uma solucao
sélida SrTi;xNbsO3. Os resultados a partir das amostras na forma de p6 mostraram que
0 aumento da quantidade de niébio leva a uma maior aglomeracéo das particulas e um
aumento na temperatura de cristalizagdo das amostras.

Em bom acordo com dados da literatura uma intensidade fotoluminescente
significativa foi somente observada em amostras amorfas ou parcialmente cristalinas.
Comparado com a amostra ndo dopada, a adicdo de pequenas quantidades de nidbio
(x <0,075) levou a um aumento da intensidade fotoluminescente na regido do espectro
visivel enquanto para concentracdes superiores, observou-se uma diminuicao
significativa da intensidade luminescente.

Os resultados das medidas do espectro XANES mostraram que a variacdo da
intensidade fotoluminescéncia das amostras tratadas a 450°C ndo apresenta uma
relacdo direta com a estrutura local ao redor do atomo de titanio. Assim, baseado
nestes resultados, e possivel concluir que certamente a diminuicdo da
fotoluminescéncia esta associada ao aumento da quantidade de niébio, que estaria
levando a um aumento do numero de defeitos devido a diferenca entre o estado de
oxidagdo do titanio (4+) e do niobio (5+). O aumento do numero destes defeitos esta
atuando de forma negativa sobre a fotoluminescéncia.

Amostras na forma de filmes finos foram obtidas através da técnica de evaporacao
por feixe de elétrons. Os dados de raios-X mostram a formacgédo de fase semelhante ao
SrTiO3. Além disso, em relacdo a amostra x=0,10, nao foi observada a presenca de
picos de difracdo da fase STO indicando, como no caso das amostras na forma de po,
gue o aumento da concentracdo de niobio inibe o processo de cristalizacdo. Medidas de
resistividade elétrica mostrou que todas as amostras, independente da concentracdo de
niébio, apresentam valores da ordem de 10™ Q. Este valor estd muito acima do
esperado e do observado na literatura indicando que existe a necessidade de preparar

novas amostras na forma de filmes finos.
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Sugestao para trabalhos futuros:

- Preparar novas amostras na forma de filmes finos e realizar uma caracterizacao,

principalmente de medidas elétricas, visando sua possivel aplicacdo como sensor de

7

gas.
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