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Resumo

Titulo: Sr;.xBaySnO3 avaliacéo fotocatalitica de pos e filmes finos obtidos por
PLD

Autor: Herbet Bezerra Sales

Orientadores: Prof2 Dra. |1éda Maria G. dos Santos e Prof. Dr. Antbnio Gouveia

de Souza

O estanato de béario (BaSnO3) e o estanato de estroncio (SrSnOs) sdo 6xidos do tipo

perovskita que apresentam estrutura cubica (Pm3m) e ortorrémbica (Pbnm),
respectivamente. Estes materiais possuem propriedades quimicas bastante interessantes
que levam a diversos tipos de aplicagbes no ramo tecnoldgico. Portanto, estes dois
materiais combinados foram sintetizados tanto na forma de p6 quanto de filmes finos com o
objetivo de se obter a solugdo solida, Sr,.\Ba,SnO3;, com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1). A
solucdo solida na forma de pd apresentou sucessivas transi¢cdes de fases com o aumento
da quantidade do cétion Ba®* presente no sistema, passando da estrutura ortorrdmbica a
tetragonal chegando a cubica. Estas transigcbes foram observadas pelos difratogramas de
raios-X e refinamento Rietveld, sendo confirmada por espectroscopia vibracional raman.
Ademais, as estruturas cristalinas também foram caracterizadas por espectroscopia
vibracional na regidao do infravermelho (IV), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
espectroscopia vibracional de UV-visivel. Os diferentes tipos de estruturas cristalinas das
composi¢cdes da solugdo solida apresentaram diferentes valores percentuais frente a
fotodescoloracdo do azo-corante remazol amarelo ouro — RNL. Os resultados mostraram
gque o mecanismo direto provavelmente é o mais indicado para a estrutura cubica do
BaSnO;, enquanto que, o indireto esta presente para estrutura ortorrombica do SrSnO;. Os
filmes finos obtidos do sistema cubico (BaSnOs) apresentaram diferentes tipos de
crescimentos associados as estruturas cristalinas dos substratos, composi¢cdo do filme e
com o método de deposigéo utilizado (método de deposi¢céo por ablagéo a laser pulsado —
PLD). Os filmes depositados sobre silica amorfa e safira-R (Al,O3s-012) apresentaram
crescimento policristalino, enquanto os filmes depositados sobre LAO (LaAlOs-100)
apresentaram um crescimento epitaxial (h00). Além disto, as caracteristicas morfoldgicas e
fotoluminescentes também foram influenciadas pelos parametros acima citados. Em relacéo
as propriedades fotoluminescentes, estas especificamente parecem estar relacionadas com
o tipo de crescimento dos filmes, ou seja, os filmes depositados sobre LAO apresentaram
emisséo fotoluminescente na regiao do visivel devido ocorrer uma desordem a curto alcance
na interface filme/substrato diferentemente dos filmes depositados sobre silica e safira-R,
onde uma ordem estrutural a curto alcance na interface filme/substrato ndo conduziu a
emissOes fotoluminescentes. Em relacdo as propriedades fotocataliticas, os filmes obtidos
por PLD e os filmes com composicdes mais ricas em Ba”* foram os mais ativos na
descoloracdo do corante remazol amarelo ouro, chegando a uma eficiéncia fotocatalitica
méxima com o filme policristalino de BaSnO; depositado sobre safira-R de 84,4 %. Os filmes
policristalinos de Sr;,Ba,SnO; depositados sobre os substratos de silica amorfa e LAO
também mostrou uma forte atividade na fotodescoloracdo do corante, sendo os filmes
policristalinos mais eficientes que os epitaxiais.

Palavras-chave: Estanato de bario, estanato de estroncio, PLD, fotocatdlise,
fotoluminescéncia, remazol amarelo ouro, filmes finos, descoloracao.



Abstract

Sr1xBayxSnOj evaluation of photocatalytic powders and thin films obtained by
PLD

Orientadores: Prof2 Dr2. Iéda Maria G. dos Santos e Prof. Dr. Antbnio Gouveia

de Souza

Barium stannate (BaSnO3) and strontium stannate (SrSnOs) are perovskites type oxyde

that have cubic (Pm3m) and orthorhombic (Pbnm) structures, respectively. These materials
have received much attention due to their interesting physical and chemical characteristics,
leading to a variety of technological applications. In this sense, these two materials were
combined to each other in order to obtain powders and thin films of a solid solution, Sry.
xBa,SnOz with (x = 0, 0.25, 0.50. 0.75 e 1). The solid solution in the of powder presented
successive phase transitions ranging from orthorhombic and tetragonal structures to a cubic
one with increasing of Ba®" amount in the composition. These transitions were observed by
X-ray diffraction and Rietveld refinement, and confirmed by raman vibrational spectroscopy.
Moreover, the crystal structures were also characterized by infrared vibrational spectroscopy
(FT-IR), scanning electron microscopy (SEM) and, vibrational spectroscopy. The different
types of crystalline structures compositions of the solid solution had different percentage
values against the photodiscoloration of the azo dye Remazol yellow gold -RNL. The results
indicated that the direct mechanism is probably the most suitable for the cubic structure
(BasSnOs), while the indirect gift for this orthorhombic structure (SrSn0Os). Moreover, the thin
films obtained from cubic system (BaSnO3) showed different growth associated with crystal
structure of the substrate, the film composition and the deposition method used (deposition
method by a pulsed laser ablation - PLD). The films deposited on amorphous silica and R-
sapphire (Al,03-012) showed polycrystalline growth while the films deposited on LAO
(LaAlO3-100) showed an epitaxial growth (h00). In addition, morphological and
photoluminescent properties also had suffered strong influence of the above parameters.
Regarding the photoluminescent properties, these seem to be specifically related to the type
of growth of the films, ie films deposited on LAO showed photoluminescent emission in the
visible region a unlike the films occur due to deposited on silica and sapphire-R where a
structural short-range order in the film / substrate interface has not led to photoluminescent
emissions. Regarding the photocatalytic properties, the films obtained by PLD and with richer
compositions Ba** were the most active in discoloration yellow gold remazol dye, reaching a
maximum photocatalytic efficiency with polycrystalline film BaSnO; deposited on R-sapphire
84.4 %. The polycrystalline films Sr;.,Ba,SnO; deposited on substrates amorphous silica and
LAO also showed strong activity in discoloration of the dye, being more efficient than the
polycrystalline epitaxial films.

Keywords: Barium stannate, strontium stannate, PLD, photocatalysis,
photoluminescence, remazol yellow gold, thin films, descoloration.
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1. Introducéao

Estanatos de metais alcalinos terrosos (MSnO3;, M = Ba, Sr, Ca) com
estrutura perovskita vém se tornando novas alternativas como materiais no
setor tecnoldgico devido a suas aplicagcdbes como componentes dielétricos e
semicondutores [1,2].

Trabalhos reportam que os pos de BaSnO3; séo obtidos principalmente pelo
método de reacdo no estado soélido, porém estes materiais ja foram obtidos por
outros métodos de preparagcdo, como por exemplo: coprecipitacdo, método
hidrotermal, sol-gel e método dos precursores poliméricos [1-4]. Assim como o
BaSnOg, particulas de SrSnO3; em sua fase pura também ja foram obtidas por
varios métodos de sintese, como 0 método dos precursores poliméricos [5], e
reacdo hidrotermal de microondas [6], além de reacdo no estado solido, para
diversos fins [2,7].

Em relacdo as solugbes soélidas Ba;«SrkSnOs, na maioria dos trabalhos
reportados na literatura, a sintese foi realizada pelo método de reacdo do
estado sélido [2,8-11] e um trabalho reporta 0 uso do método dos complexos
polimerizados [12]. Além disso, 0 nosso grupo de pesquisa vem atuando na
sintese do SrSnO; pelo método dos precursores poliméricos, também
conhecido como Pechini-modificado [5,13]

Apesar do elevado interesse cientifico-tecnoldgico nas perovskitas a base de
estanatos, das exigéncias do mercado de miniaturizacdo de componentes
eletrénicos, poucos trabalhos reportam a sintese do estanato de bario na forma
de filmes. Como exemplos, podem ser citados o trabalho desenvolvido por

Lampe et. al. [14] que produziram filmes finos de BaSnO; por radio freqiéncia

15



(RF magnetron sputtering), e o de Cerda et. al. [15], que utilizou rota quimica
para sua obtencdo. Por outro lado, filmes de estanato de estroncio, SrSnOs, ja
foram sintetizados pelas técnicas como deposi¢do por solugcdo quimica (CSD,
do inglés “chemical solution deposition”) [16], e ablacdo a laser pulsado (PLD,
do inglés “pulsed laser deposition”) [17].

Nas duas ultimas décadas, as perovskitas tém sido estudadas quanto a suas
propriedades luminescentes a temperatura ambiente [6] e fotocataliticas,
incluindo o uso de particulas de SrSnO; tanto na fotodecomposicdo de
moléculas de H,O para geracdo de H, e O, quanto na fotodegradacdo de
corantes téxteis [7,12,18]. Em relagéo aos filmes finos a base de estanatos
puros ou dopados com terras raras, podem ser encontrados trabalhos
reportando seu uso como materiais fotoluminescentes [6,7], porém ndo ha
trabalhos a respeito das suas propriedades fotocataliticas.

Portanto, o presente trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar pos
e filmes cerdmicos do sistema Sr;BasSnO; utilizando tanto o método de
reacdo do estado sélido quanto o método fisico PLD, bem como estudar as

propriedades fotocataliticas e fotoluminescentes dos materiais.

1.2. Estrutura das perovskitas

As perovskitas sao 6xidos inorganicos mistos de formula geral ABO3 [19],
sendo que a sua célula unitaria tem uma estrutura cubica nas perovskitas
ideais. Os cations A, com raios ibnicos maiores, sdo coordenados por 12
anions O?, localizado no centro da estrutura, e os cations B, com raios idnicos

menores, sdo coordenados por 6 anions O, situados no centro dos octaedros.
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Os octaedros por sua vez tém seus eixos orientados ao longo das arestas da
célula unitéaria sendo unidos pelos vértices formando um arranjo tridimensional.
Por fim, os anions O s&o coordenados por dois cations B e quatro cations A

[20], Figura 1.

Figura 1. llustragdo da célula unitaria do BaSnOs.

1.2.1. Estanatos com estrutura perovskita

Estanatos, como BaSnOg3, SrSnO3 e CaSnOg;, tém sido descritos na literatura
por serem compostos que contém estruturas perovskitas classicas [21,22]. O

BaSnO3 possui estrutura cubica ideal [23,24], Figura 2 (a), pertence ao grupo

espacial (Pmém), € um importante semicondutor tipo n com “bandgap” (3,4

eV) similar aos melhores fotocatalisadores, TiO,, SrTiOsz, ZnO e ZnS [19,25,26].
A estrutura do BaSnO3; € composta de uma rede tridimensional em que os
octaedros (SnOg) séo ligados pelos vértices e o fon Ba** ocupa o espaco
gerado pela ligacdo dos octaedros. Os fons O% sdo coordenados por dois
atomos Sn** (Sn-O-Sn) enquanto quatro atomos Ba** rodeiam cada fon O em

um plano perpendicular a ligacdo (Sn-O-Sn). As distancias Ba-O e Sn-O séo
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diferentes, conforme evidenciado por Mizoguchi et. al. [21] e Mountsteves et. al.
[8].

SrSnO3 e CaSnOs possuem células unitarias geometricamente diferentes
comparados a do BaSnOs;. As suas estruturas sdo formadas por cubos
distorcidos, sendo do tipo ortorrdbmbicos devido as inclinacdes entre seus

octaedros, Figura 2 (b). Estes compostos tém grupo espacial Pnma [8, 21,27].

Figura 2. llustracdo das estruturas cristalinas dos estanatos: (a) cibica do BaSnO; e (b)
ortorrébmbica do SrSnO3;, CaSnOs. (Adaptado de [21]).

Um dos aspectos interessantes de algumas perovskitas € a possibilidade de
mudanca de estrutura, ou seja, a transicdo da estrutura cubica para
ortorrdmbica, romboédrica para tetragonal ou hexagonal, etc. Este

comportamento pode ser alterado pela substituicdo dos cations em ambos 0s

sitios A e/ou B assumindo entdo férmula estrutural (O&_XA;Bl_yB'yOM )

[28,29]. A
substituicdo parcial dos cétions A e/ou B por céations de estado de oxidacao e
raio ibnico semelhante podem melhorar a estabilidade das perovskitas e

aumentar a eficiéncia redox. A natureza e a quantidade dos céations A a serem

substituidos podem gerar uma mudanca no estado de oxidacdo no sitio do
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cation B produzindo defeitos estruturais aniénicos e vacancias catidnicas para
manter a eletroneutralidade do composto, caracteristicas estas de fundamental
importancia na modificacdo de algumas propriedades fisico-quimicas [28,30-
32].

Zhang et. al. [12] sintetizaram, pelo método de reacdo do estado solido, trés
tipos diferentes de estanatos com estrutura perovskita (CaSnOs;, SrSnO; e
BaSnOg3) para investigar de forma sistemética suas propriedades oOpticas,
fotoluminescentes e fotocataliticas. Os autores afirmaram que quanto menor o
tamanho do cation A, mais inclinados e distorcidos estdo os octaedros
presentes em sua estrutura, Figura 3. Nestes compostos, o ambiente local do
Sn*" é mantido e os arranjos tridimensionais dos octaedros também s&o
preservados, mas as inclinagbes promovem mudancas significativas no
ambiente local do cétion A.

Mountstevens et. al. [8] avaliaram a influéncia do cation A nas propriedades
estruturais das perovskitas a base de estanatos. Os autores observaram que a
distancia média de ligagdo Sn** - O ndo tem uma variacdo significativa em
funcéo do cation A ( A = Ba?*, Sr**, Ca*"). Por outro lado, ocorre uma mudanca
continua no angulo da ligacdo Sn — O — Sn, ou seja, na forma como os
octaedros estéo ligados.

Mizoguchi et. al. [33] estudaram a fotoluminescéncia no sistema (Bai-
xSr)SNO3 (0< x < 1) obtido através do método de reacédo do estado sdélido. Os

resultados mostraram que, a medida que o tamanho do cation alcalino terroso

diminuiu, a simetria do grupo espacial evoluiu de Pm3m x=0,02¢€e04

passando para Imma (x = 0,6) chegando a Pnma (x = 0,8 e 1,0).
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Yuan et. al. [34] através do método do complexo polimerizado obtiveram
uma solucao sélida Ba;«SrkSnOs (x = 0, 0,25, 0,50, 0,75 e 1), pela substituicdo
do cation A da perovskita de estanato de bario. Neste trabalho, foi avaliada a
correlagdo existente entre a estrutura eletrénica e atividade fotocatalitica. Uma
reducdo de simetria, assim como, a diferenca na atividade fotocatalitica
ocorrida pdde ser atribuida tanto ao efeito da concentracdo do céation alcalino

terroso Sr** como a densidade de estado presente no band gap do material.

Figura 3. llustracdo das inclinagdes estruturais dos estanados: (a) BaSnO; (estrutura
cubica), (b) SrSnO; (estrutura ortorrémbica) e (¢) CaSnO; (estrutura ortorrdmbica)
(Adaptado de [12]).
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Diante de um levantamento bibliografico realizado, apenas o trabalho de Liu
et. al. [35] foi encontrado reportando a preparacao de filmes finos no sistema,

BaSnO3-SrSn0Og, pelo método PLD.

1.3. Sintese das perovskitas

1.3.1. Reagéo no estado solido

O método de reacdo no estado sdélido € um método de sintese baseado na
difusdo do estado sélido que consiste na mistura mecanica e estequiométrica
de Oxidos el/ou carbonatos precursores de interesse na forma de p6. A
homogeneizacdo é feita com o auxilio de moinhos (moinhos de bolas,
planetario, vibratorio) para maior homogeneidade da mistura. A difusdo é
promovida por tratamento térmico em temperaturas elevadas. E esse processo
é realizado repetidas vezes, a fim de se obter a fase desejada [36].

A literatura reporta que diferentes trabalhos tém sido desenvolvidos
utilizando este método simples de sintese. Como exemplo, pode ser citado o
estudo realizado por Azad et. al. [37], que sintetizaram materiais ceramicos
com estrutura de perovskita a base de estanatos de estrbncio e calcio para
serem testados como dispositivos de deteccdo de gas. Outro exemplo foi
desenvolvido por Thangadurai et. al. [38], que prepararam perovskita de
SrSnO3; dopada com Fe para serem avaliadas em relacdo a suas propriedades
elétricas. Recentemente, Dohnalova et. al. [39], e colaboradores produziram
pigmentos a base de SrSnO3; dopado com ions Th em altas temperaturas (1300

— 1500 °C) para serem aplicados na industria de coloracdo ceramica. Neste
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trabalho, foram utilizados dois métodos de sintese (MA — mechanochemical
activation e SM — suspension mixing) para preparacdo das amostras, porém,
ambos baseados no método classico de reacdo do estado solido (RSS, do
inglés “reaction in solid state”). Amostras policristalinas a base de BaSnO3; e
SrSnO3; também ja foram sintetizadas por Prodjosantoso et. al. [11] utilizando o
RSS, para avaliar a estabilidade estrutural das solu¢gbes soélidas por meio de

um acelerador de particula ciclico (sincronton).

1.3.2. Filmes finos

Filmes finos desempenham uma funcdo essencial nos dispositivos de
circuitos integrados. Normalmente as propriedades de um material na forma de
filme diferem substancialmente das propriedades do mesmo material na forma
de particulas devido a influéncia da superficie. Além disso, a relacdo entre a
superficie e o volume € muito maior no caso do filme o que pode ter influéncia
em fendbmenos como a fotocatalise.

Entre algumas aplicacdes, tipicas de filmes finos destacam-se a conexdo de
regides ativas de um dispositivo, a comunicacao entre dispositivos, 0 acesso
externo aos circuitos para isolar camadas condutoras, como elementos
estruturais dos dispositivos para proteger as superficies do ambiente externo,
como fonte de dopante e como barreira para a dopagem. Os filmes finos
podem ser condutores, semicondutores ou isolantes, normalmente crescidos
termicamente ou depositados a partir da fase vapor.

Véarios métodos de deposicdo séo utilizados na preparacao de filmes finos

de alta qualidade. Entre os métodos quimicos em meio liquido destacam-se as
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técnicas de dip e spin-coating, que utilizam solugdo - CSD, método sol-gel,
spray e eletrodeposicdo; em meio gasoso destacam-se método CVD, laser
CVD e plasma CVD; e entre os métodos fisicos em meio de vacuo e plasma,
podem ser citados: evaporacao sob vacuo, pulverizagdo catddica e deposicao
por laser pulsado; e em meio sputtering, “RF magnetron sputtering”, e “DC
reative sputtering”. Para realizacdo deste trabalho, foi utilizado o método de

deposicao por laser pulsado.

1.3.2.1. Deposicgéao por laser pulsado

O método de deposicdo por laser pulsado baseia-se na irradiagdo de um
alvo, com a mesma composicao do filme que se deseja obter, por um laser de
alta energia, Figura 4 a. Este processo leva a producdo de um plasma, Figura 4
b, que contem atomos ou ions de compostos volateis tipo oxidos [40], nitretos
[41], carbetos [42] e também polimeros [43] o qual é depositado e/ou coletado
pela superficie do substrato através de forcas eletrostaticas [44]. Estes
substratos por sua vez, encontram-se fixados em um suporte posicionado a 45°
do plano do alvo, que é mantido aquecido e sob vacuo, ocorrendo assim,
formacao de uma camada fina (filme) na sua superficie. A distancia entre o alvo
e 0 substrato pode ser ajustada entre 0 — 100 mm a fim de promover maior
homogeneidade no processo de deposicéao.

O método PLD, além de permitir a obtencdo de filmes orientados de
excelente qualidade e com espessura controlada, dependendo da composicéao,
também mantém a transferéncia de estequiometria entre 0 alvo e o substrato

que é dificil de obter por “evaporacdo” e “sputtering” utilizando um Gnico alvo
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[44,45]. Entretanto, o principal problema conhecido do método € a transferéncia
de macro-particulas do alvo para o substrato sem que ocorra a evaporacao da
mesma, levando a formacao de um filme com caracteristicas indesejaveis [46].
Deste modo, na obtencao de filmes por PLD, a primeira etapa refere-se a
preparacao dos alvos ceramicos. Estes devem ser relativamente densos para
resistir a ablacdo do laser pulsado e focado, minimizando a presenca de

particulados sobre a superficie dos filmes.

Camarade Vacuo

Comprimentodo

Laser KrF
A=248 nm
<« 0O,
—
Plasma Substrato
Aquecido
a) b)

Figura 4. a) llustracéo do principio de deposicao por PLD e b) fotografia do plasma.
(Adaptado de [47,48]).

O processo de formagdo de filmes finos por PLD vem sendo bastante
estudado, desde 1987, devido ao trabalho de Dijkkamp et. al. [49] que
produziram supercondutores de alta temperatura. O trabalho mostrou as
principais caracteristicas do PLD, ou seja, a transferéncia estequiométrica da
composicdo do alvo para o filme depositado, as altas taxas de deposicéo
obtidas e a ocorréncia de gotas na superficie do substrato.

Pesquisadores ingleses [50] constataram que toda transformacédo de fase,
inclusive a formacé&o de filmes, envolve processos de nucleacéo e crescimento.

Durante o estagio de formacéo do filme, uma quantidade suficiente de vapor de
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atomos ou moléculas se condensa e estabiliza-se sobre o substrato. E neste
estagio que ocorre a formagéo do ndcleo. Estudos microscépicos evidenciaram
que, logo apds a exposicdo do substrato ao vapor quimico incidente, ocorre
uma distribuicdo uniforme de pequenos grupos de clusters e ilhas altamente
moveis, como pode ser visto na Figura 5. Estes nucleos, antes de incorporar
novos atomos, promovem uma interferéncia sobre os clusters subcriticos
crescendo de tamanho, causando saturacdo na densidade das ilhas. Neste
momento, ocorre a fusdo das ilhas através de um fendmeno denominado de
“coalescéncia liquida”. A coalescéncia diminui a densidade das ilhas causando
descobrimento local do substrato onde futuras nucleagbes ainda podem
ocorrer. Facetas cristalograficas e orientagcbes sdo frequentemente
preservadas nas ilhas e nas interfaces. O fenbmeno de coalescéncia continua
até que uma rede conectada com canais vazios no meio se desenvolva.
Finalmente, com o decorrer da deposi¢éo, os canais vao se encolhendo sendo

preenchidos até a formacao continua do filme [50].

FLUXO DE GAS

v

DESORGAO DA

© REAGAO DO GAs SUPERFICIE
- VOLATIL
READSORGCAO DO FILME REACAO DOS
PRECURSOR PRODUTOS
@
@]
TRANSPORTE PARA T
SUPERFICIE . .
SUPERFICIE DE DIFUSAO

e —» 0 0000

Qf
ADSORGAO DO NUCLEAGCAO E ETAPA DE
FILME PRECURSOR ILHA DE CRESCIMENTO

CRESCIMENTO

SUBSTRATO

Figura 5. llustracdo da sequéncia do gas e formacéao do filme (Adaptado de [50]).
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1.3.2.2. Orientacéo cristalografica em filmes finos

Os filmes normalmente s&o formados por grdos monocristalinos dispostos
em varias orientacoes cristalograficas, e podem ser classificados de acordo
com sua orientacdo de crescimento, tais como: [1] crescimento aleatorio, [2]

crescimento texturizado e [3] crescimento epitaxial, Figura 6.

“ "- . . \. .'_! - o e -
. 9-; > ,d - & C ‘L:; - i e P
-y ~ Qe e N . - -y,

: .“*~. ' . : \ - i.N‘ : r_-..f‘*. t..‘
[1]. Aleatério [2]. Crescimento [3]. Crescimento
’ Texturizado Epitaxial

Figura 6. llustragé@o dos trés modos basicos de crescimento de filmes finos.

O crescimento aleatdrio corresponde aos filmes cujos grdos nao tém
nenhuma orientacdo particular, sendo observado geralmente em substratos
amorfos, e as vezes, em substratos monocristalinos e policristalinos. Os
difratogramas de raios-X no modo -2 destes filmes sdo semelhantes ao de
um po, e dessa maneira o flme é chamado de policristalino. Por outro lado, o0s
filmes orientados podem ser classificados como texturizados e epitaxiais.
Filmes texturizados tém uma orientagdo particular ao longo da direcdo de
crescimento, porém, sdo desordenados no plano do filme. Filme epitaxial
refere-se a uma camada em que o0s grados estdo ordenados
cristalograficamente em trés dire¢cdes no espaco, podendo ser ou hdo a mesma
do substrato.

O tipo de crescimento é fortemente favorecido pela estrutura cristalina do

substrato [17], sendo que a diferenca entre os parametros de rede filme-
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substrato, chamada mismatch (&a:, € o fator determinante responséavel pela

ocorréncia de boa epitaxia, podendo ser definido pela equacéo 1.

Onde: a[: € parametro de rede do filme e as € parametro de rede do

substrato.

Quando €, > O: a epitaxia € compressiva, ou seja, resulta em uma
compressdo do filme na direcdo do plano do substrato, e quando €, <0: a
epitaxia é tida como extensiva, resulta em uma expanséo do filme na direcédo
do plano do substrado (fora do plano). A diferenca de configuracao (epitaxia)
entre os parametros é determinada por difracdo de raios-X, utilizando um
difratdmetro de 4 circulos (Figura 7) nos modos w- e @-scans [51].

(a) (b)

Orientagao fora do plano

®—scan (graus) o-scan (graus)
Orientagao no plano
Texturizado Epitaxial
e | ] ]
-180° 180°  -180° 180°
p—scan (graus) p—scan (graus)
5 -:};. .':;:.»?. . _l;?-.‘;:“ =

. . S~y o
~ A\ R Sy . .
. o8 O T
=y,

(=)

Figura 7. (a) Difratbmetro de raios-X 4 circulos; (b) orienta¢@o de crescimento dos filmes.
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1.3.2.3. Filmes finos a base de estanatos com estrutura perovskita

Diferentes trabalhos reportam a utilizacdo do SrSnO3; e BaSnO3; para uso no
desenvolvimento de filmes supercondutores. Utilizando a técnica de PLD, Liu
et. al. [52,53], produziram filmes finos de SrSnO3; dopados com Sb e Nd, que
foram depositados sobre substratos de SrTiOz (001) - STO em diferentes
temperaturas. Os pesquisadores avaliaram a condutividade elétrica destes
filmes, e perceberam que, com o aumento da temperatura de deposicdo, e
consequentemente de cristalinidade, os filmes obtiveram um bom crescimento
epitaxial. Além disso, os mesmos apresentaram boa condutancia na regiao do
visivel e condutividade elétrica a temperatura ambiente.

Alves et. al. [17], sintetizaram filmes de SrSnOs; puros em substratos de
SiO,, safira-R, LaAlO3z (100) — LAO e STO também por PLD, e avaliaram a
influéncia do tipo de substrato e da temperatura no crescimento dos filmes. Os
autores observaram que os filmes depositados em LAO e STO apresentaram
uma elevada qualidade epitaxial na mesma direcdo de orientacdo (h00) dos
substratos, sendo texturizados quando depositados em safira-R e amorfos
quando depositados em silica tornando-se policristalinos com orientacdo
aleat6ria apos tratamento térmico a 800 °C.

Em relagdo ao BaSnO; e ainda a respeito da técnica de PLD, filmes finos
dopados com Sb e La foram produzidos e depositados em substratos de
SrTiO3 (001) e MgO para serem utilizados como materiais semicondutores.
Todos os filmes crescidos nestes tipos de substratos apresentaram O6timo
crescimento epitaxial e exibiram alto potencial eletronico para serem aplicados

como eletrodos revestidos [35,54,55]. Além disto, a literatura também reporta a
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obtencao de filmes de BaSnO3; dopado com Fe. Estes foram depositados sob
substratos de silica e potencialmente avaliados como materiais
ferromagnéticos [56,57]. Filmes de (Bai.xSrx)SnO3; também foram preparados
por ablacdo a laser pulsado e depositados em substrato de MgO por Liu et. al.
[35]. Apenas as reflexdes (00l) no plano do filme e do substrato foram
observadas. Os filmes depositados exibiram uma orientagdo preferencial ao
longo do eixo c.

Portanto, ainda poucos trabalhos na literatura reportam o crescimento de
filmes finos a base de BaSnOj; puro e da solucdo sélida BaSnO3-SrSnO;

depositados em diferentes tipos de substratos como safira-R, LAO e silica.

1.4. Luminescéncia

Um material é dito luminescente se ele emitir radiacéo (fétons) apds ter sido
eletronicamente excitado [58]. Em outras palavras, elétrons séo levados a um
estado excitado, acima do nivel de equilibrio e retornam para o nivel
fundamental emitindo radiacdo. Esse retorno ao nivel de menor energia pode
ser na forma radiativa com emissao de luz e/ou ndo-radiativa, sem a emissao
de luz. Processos nao-radiativos ocorrem devido a interacdo do ion com a
vibracdo da rede. Neste caso, a energia € liberada na forma de fénons. Ocorre,
portanto, a competicao entre processos radiativos e nao-radiativos [59].

Ha varios tipos de luminescéncia que diferem entre si apenas pela energia
de excitacdo utilizada. Como exemplos, podem ser citadas a

eletroluminescéncia (excitada por um campo elétrico ou uma corrente elétrica),

a catodoluminescéncia (excitada por raios catddicos), a bioluminescéncia
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(estimulada por um mecanismo bioldgico), a quimiluminescéncia (derivada da
energia de uma reacao quimica), a termoluminescéncia (estimulada por uma
emissao luminescente a qual foi excitada por outro meio) e a fotoluminescéncia
que € o resultado da excitagcdo por radiacdo eletromagnética, ou seja, 0
material absorve a energia referente a uma transicdo eletrbnica a partir de
radiacao eletromagnética [60].

Na Figura 8, sdo apresentados 0s processos de emissao e excitagao para
um material arbitrario com a representacédo esquemética dos niveis de energia.

E, é o estado de energia fundamental e de E, ao E, estdo representados os

niveis de energia excitados. Em baixa temperatura e na auséncia de uma

energia de excitagcdo, so o nivel E,é ocupado. Apos a excitagdo, elétrons séo
ativados para o nivel E;. Os intervalos de energia entre os niveis adjacentes

de E, ao E, sdo pequenos, enquanto que o intervalo entre E, e E, é grande.

Se o intervalo entre um nivel excitado e o mais proximo adjacente € pequeno, o
material excitado tende a apresentar um decaimento ndo-radiativo pela
emissdo de fbénons, liberando energia na forma de calor. A radiacdo
eletromagnética que € resultante de um decaimento radiativo de um nivel
eletrbnico superior para o estado fundamental, pela emissdo de um féton, sé
ocorre quando o intervalo para o nivel adjacente mais baixo esta acima de um

intervalo critico. Quando o elétron é excitado para o nivel E., este perde

energia na forma de cascata do nivel 5 ao 2. Como o intervalo dos niveis 2 e 1
esta acima do valor critico, entdo o material decai radiativamente do nivel 2,
emitindo um foton e alcangcando o nivel 1 ou 0. Se o material decai
radiativamente para o nivel 1, este entdo decai nao radiativamente atraves do

pequeno intervalo para o estado fundamental [61].
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Figura 8. llustragé@o do processo de excitagdo e emissdo para um material arbitrario.
(Adaptado de [61]).

1.4.1. Fotoluminescéncia (FL)

Na década de 90 houve um interesse crescente na investigacdo de materiais
fotoluminescentes amorfos e nanoestruturados devido a descoberta de
emissdo em silicio poroso, reportada por Canham [62]. A emissdo foi
observada na regido visivel do espectro em temperatura ambiente, sendo
considerado um marco no estudo da FL, uma vez que trabalhos anteriores
tinham mostrado que a emissao ocorria apenas em baixas temperaturas.

No dia-a-dia, varios dispositivos que nos cercam fazem uso de materiais
luminescentes, como: displays de reldgio, calculadora, celulares, componentes
de fibra-6ptica, painéis eletrdnicos, entre varios outros. A emissdo em
temperatura ambiente favorece a aplicacdo destes materiais em tecnologias
aplicaveis ao nosso cotidiano.

O fenbmeno da fotoluminescéncia foi identificado a mais ou menos 10-15

anos em materiais de estrutura perovskita a base de titanatos (CaTiOgz, SrTOs3,
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BaTiO3 e PbTiO3), zirconatos (PbZrO3) e tungstatos [63-67], por apresentarem
forte emissdo FL na regido do visivel a temperatura ambiente. A emisséo,
nestes materiais, € originada, principalmente, a partir de defeitos estruturais
[61,68], que resultam na formac&o de niveis de energia (niveis intermediarios)
dentro do band gap. Niveis estes, obtidos tanto pela adicdo de dopantes, que
gera certa desordem na estrutura, quanto a uma temperatura insuficiente
utilizada para cristalizar o material.

Alguns autores, utilizando estudos teorico-experimentais, se dedicaram a
explicar o papel dos defeitos estruturais e dos modificadores de rede nas
propriedades fotoluminescentes de titanatos amorfos e cristalinos, obtidos pelo
método Pechini [67,69,70].

Orhan et. al. [67] discutiram o efeito da desordem estrutural em filmes de
(Ba,Sr)TiO3 e SrTiO3 puro para explicar as propriedades fotoluminescentes. Os
autores observaram que a intensidade de emissdo aumenta com o aumento do
tempo de sintese e desaparece quando atingida a temperatura de cristalizacao.
Além disto, mostraram que ocorrem emissdes na regido do laranja (2,1 eV) e
do verde (2,3 eV). Com o aumento do tempo de tratamento térmico, as duas
componentes aumentam de intensidade, porém, a propor¢cdo da componente
verde (de maior energia) em comparacdo com a laranja (de menor energia) é
intensificada, indicando uma maior organizacdo do sistema apdés tratamento
térmico.

Longo et. al. [71], construiram trés modelos tedricos com deslocamentos
atdmicos tanto do modificador de rede, quanto do formador de rede ou de
ambos, para explicar as diferentes origens da desordem estrutural no titanato

de estroncio. Neste estudo, os pesquisadores atribuiram a emissdo FL do
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SrTiO; a presenca de clusters complexos, iiOSVO"Z/trHVO“_ e

iiOSVO' ! irllV()' ., presentes no band gap, associados a defeitos rasos e

profundos.
1.4.2. Fotoluminescéncia em perovskitas a base de estanatos

Resultados experimentais revelaram que estanatos de metais alcalinos
terrosos do tipo ASnO; (A = Sr, Ca e Ba), com estrutura perovskita,
desempenham um importante papel na fabricagcdo de dispositivos eletronicos
por possuirem alta capacidade de transferéncia de carga. Relatos apontam que
a luminescéncia nestes materiais € atribuida a inclinacdo entre os seus
octaedros (SnOg), que favorece as migracdes eletrbnicas do par elétron-buraco
[12,72].

Zhang et. al. [7] sintetizaram o SrSnO3; pelo método de reacdo do estado
sélido para investigar suas propriedades fotoluminescentes. Em seu trabalho,
foi proposto um mecanismo, Figura 9, que explica o fendbmeno da emisséo e
excitacdo ocorrida no band gap deste material. A principio, quase nenhuma
emissao foi observada quando a energia de excitacdo foi menor que a energia
do gap (E = 4,1 eV). Os resultados obtidos indicaram que a emissdo observada
€ intrinseca, causada pela absorcdo banda-a-banda, diferente da absor¢éo
devido a defeitos e impurezas. De acordo com 0s pesquisadores, e como pode
ser visto no esquema da Figura 9, alguns elétrons sdo promovidos para a
banda de conducéo, pela absor¢cdo de um féton, formando pequenos polarons
(etapa 4). Os polarons podem interagir tanto com buracos na banda de

valéncia ou com buracos originados de defeitos ou impurezas (etapa 3),
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formando um estado intermediario, o STE (nas etapas 5 e 6 ou 5 e 7). A
recombinacéo dos STE’s promove a luminescéncia. A temperatura ambiente é
dificil observar a emissdo devido a sua baixa energia de ligacdo e vida radiativa

curta.

Figura 9. Esquema dos processos luminescente em SrSnOs; 1 - absor¢éo do féton; 2 -
captura de elétron; 3 - buraco de captura; 4 - formacgéo de pequenos polarons; 5 e 6 - formacgao
retardada de um STE; 5 e 7 - formacé&o direta de um STE; 8 - , recombinac¢édo de STE

(Adaptado de [7]).

Em mais uma pesquisa, Zhang et. al. [12], investigaram a eficiéncia da FL
em poés a base de estanatos, MSnO3; (M = Ca, Sr e Ba), obtidos por reagéo do
estado solido utilizando as mesmas condi¢gfes do trabalho anterior. Os autores
observaram a emissdo a uma temperatura de 77 K, atribuida a distor¢bes nos
octaedros SnOg presentes na rede tridimensional da perovskita, SrSnO3. Além
disto, perceberam que o mesmo material possui propriedades fotocataliticas
adequadas para o processo de quebra da molécula de agua em H, e O
irradiada por radiacdo UV.

A literatura também reporta a obtengc&o do estanato de estréncio, SrSnOg, a
partir do SrSn(OH)g, por rota quimica, com propriedades fotoluminescentes. As
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amostras foram tratadas termicamente de duas formas, uma por aguecimento
por micro-ondas e outra por tratamento convencional. No aquecimento por
micro-ondas, a fotoluminescéncia observada foi atribuida & desordem estrutural
a médio alcance, enquanto que no sistema convencional, as amostras
apresentaram pequena emissdo devido as estruturas apresentarem alto grau
de ordenagéo [6].

A literatura reporta que o Eu** e Tb*®* foram usados para dopar nanocristais
de SrSnO3; com a finalidade de se promover defeitos estruturais e ocasionar o
fenbmeno da fotoluminescéncia a temperatura ambiente [73-75]. Um exemplo é
o trabalho desenvolvido por Lu et. al. [72], que sintetizaram particulas de
MSnO; (M = Ca, Sr e Ba) dopadas com Eu®" a alta temperatura utilizando
reacao hidrotermal. Os resultados apresentaram bandas de excitacdo para o
CaSnOs:Eu®", SrSn0s:Eu®" e BaSnOs:Eu®* centradas em 253, 255 e 260 nm,
respectivamente, indicando desvio para regido do vermelho quando M?* é
alterado de Ca®" para Ba®**. No espectro de emissdo para as amostras de
CaSnOs:Eu** e BaSnOs:Eu®" foram observados cinco transicdes caracteristicas
do Eu®*" localizados em 580, 592, 614, 652 e 700 nm, sendo atribuidos &

transicéo do estado excitado *D, — 'F, (J = 0-4), do fon Eu**. Por outro lado,

um pico em 592 nm foi observado para a amostra de SrSnOs:Eu**, sugerindo
uma fotoluminescéncia muito mais intensa, comparavel com a luminescéncia
na regido do vermelho, também obtida a temperatura ambiente.

Em se tratando de filmes finos, Liu et. al. [52] produziram filmes de SrSnO;
dopados com Sb que foram depositados em substratos de SrTiO3 (100) pelo
método de ablacdo a laser pulsado. Todas as amostras apresentaram boa

transmiténcia optica na regido do visivel. Alves et. al. [16] reportaram a
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obtencdo de filmes com a mesma composi¢cdo, porém, através de uma rota
quimica, utilizando diferentes substratos. Os autores observaram uma banda
de emissdo larga para as amostras de estanato de estrbncio crescidas em
substrato SrTiOz (100). Tal comportamento foi atribuido & desordem a curto
alcance, provavelmente induzida pela estrutura do substrato de SrTiO3z;, em

filmes epitaxiais.

1.5. Fotocatalise Heterogénea

1.5.1. Corantes Téxteis

Durante o processo de tingimento, as industrias téxteis utilizam grandes
quantidades de corantes e consomem agua limpa nos processos de producao,
retornando ao meio ambiente como residuos néo tratados [76]. Neste contexto,
os residuos industriais possuem uma intensa coloracao, a qual, em ambientes
aquaticos, pode causar interferéncia nos processos de fotossintese. Certas
classes de corantes, assim como seus subprodutos, podem ser carcinogénicos
e/ou mutagénicos [77,78].

Quimicamente, os corantes téxteis podem ser classificados de acordo com a
sua estrutura quimica, como por exemplo: azo, antraquinona, etc. [79]. Cerca
de 60% dos corantes utilizados em industrias téxteis contém grupos cromoéforos
azo (Figura 10), que se caracterizam pelo grupo (-N=N-) ligado a sistemas

aromaticos. A maior parte desses corantes pertence aos corantes reativos [80].
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Figura 10. llustracdo de uma estrutura de corante téxtil (remazol amarelo ouro - RNL) [78].

1.5.2. Fotocatalise heterogénea

A contaminag&o do meio ambiente tem sido apontada como um dos maiores
problemas da sociedade moderna. Como resultado de uma crescente
conscientizacdo em favor da resolucdo deste problema, novos processos de
descontaminacdo ambiental estdo sendo desenvolvidos, entre eles o0s
“Processos Oxidativos Avangados” (POA). Dentro desses processos, destaca-
se a fotocatalise heterogénea, que faz uso de éxidos metélicos semicondutores
como fotocatalisadores ativos [81,82].

Materiais semicondutores possuem potencial para serem utilizados como
fotocatalisadores por apresentarem energia de “band gap” na regidao do
ultravioleta - visivel [83,84]. Além disso, possuem elevada estabilidade fisico-
quimica, sdo mais resistentes ao envenenamento e podem ser utilizados
imobilizados em substratos ou dispersos na solucéo facilitando o processo de
separacao da reacgéao [78,85].

O principio de ativacdo do catalisador consiste na irradiacdo do
semicondutor com radiacdo de energia igual ou superior ao valor da sua

energia de bandgap, podendo ser oriunda de luz solar ou artificial [83]. Esta
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energia € absorvida pelo semicondutor e sdo gerados elétrons (gc: na banda

de conducéo e buracos €;, na banda de valéncia. Como conseqiiéncia, s&o

formados sitios oxidantes e redutores na superficie do semicondutor. Esse

processo € ilustrado na Figura 11 [85-87].

Energia de
“bandgap”

|

OH*

Figura 11. llustragdo do mecanismo de fotoexcita¢éo eletrénica na estrutura do
semicondutor (Adaptado de [89]).

De um modo geral, a fotocatalise pode ocorrer por duas rotas, a fotocatalise
direta e a indireta [84,88]. Os mecanismos envolvidos nas reacfes de
fotocatalise heterogénea ainda ndo foram completamente elucidados. Serpone
et. al. [82] apresentam alguns dos possiveis mecanismos, dentre eles, o
processo de Eley — Rideal [89], referente a0 mecanismo direto e representado

nas equacodes 6 a 9.
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foton

Catalisador ———>¢e'+ h°’
S+h*—>S°
S*+e">S

¢ —2>s+h

¢ " >S+h_
S*+M > @ -5
@ -S” — S — produtos’

A equacdo (6) representa a fotoativacdo do catalisador formando o par

elétron 6’: / buraco (1/ A equacéo (7) representa 0 movimento do buraco

(1': para a superficie formando um sitio oxidante (S — centro ativo). Este sitio

pode se recombinar com o elétron (8-a), sofrer o processo de desativacao
térmica (8-b), sofrer o processo de fotoionizacdo (8-c) ou, podera atrair a
molécula do contaminante (quimissor¢céo) formando espécies intermediarias (8-
d). Apds a quimissorcdo, ocorrem as reacfes secundarias formando os
produtos e regenerando a superficie (9) [89].

Segundo Rauf et. al. [88], a reacdo fotocatalitica indireta também € iniciada
pela fotogeracdo do par elétron Q’: / buraco (1 equacédo (6). Os elétrons
fotogerados localizados na superficie do material podem reduzir moléculas
receptoras enquanto o buraco podera receber elétrons de compostos
doadores. Na maioria dos casos, 0os h® reagem facilmente com moléculas de
agua (H,0) ligada a superficie para produzir radicais "OH , ao passo que, 0S e
podem reagir com O, para produzir o anion do radical superéxido (equacdes 10
e 11).

H,0+h" - "OH +H" ¢0_
0, +e'— 0, 1
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Esta reacdo prevé a combinacdo do par elétron e’:/ buraco (1, gue foram
produzidos na primeira etapa (equacgédo 6). Os radicais ‘OH e 'O, podem

reagir com as moléculas organicas presentes na maioria dos corantes para

formar outras espécies (equacdes 12 a 15).

‘0, +2H" +1e- - H,0, ‘v
H,0, — 2"OH &P
"OH + molécula— molécula,, €4
molécula + e — molécula’,, .

Outros estudos demonstraram que 0 mecanismo da fotodegradacéo
depende de fatores como a competicdo entre os diferentes caminhos das

cargas fotogeradas e o processo de recombinacdo, Figura 12. O elétron
fotogerado pode se recombinar com o buraco tanto na superficie (A: como no
bulk (3:, liberando a energia absorvida em forma de calor [86]. Esse processo

inibe as possiveis reacdes quimicas que poderiam ocorrer na solucdo, pois

invalida os sitios oxidantes e redutores. Podem também reduzir compostos

receptores da solugdo € e os buracos podem oxidar compostos alvos

presentes na solugéo © .
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O — sitio oxidante
R R - sitio retudor

Figura 12. llustragdo do movimento de cargas fotogeradas na estrutura do semicondutor
(Adaptado de [87]).

Uma estratégia encontrada por pesquisadores para aumentar a eficiéncia
das reacbes de decomposicdo de compostos organicos foi inserir compostos
receptores de elétrons no meio reacional para impedir a recombinagéo elétron
Q’: / buraco (1 aumentando assim, o rendimento das reacfes de oxidacéo
[78].

Os mecanismos discutidos sdo fenbmenos que ocorrem na superficie do
material, por isso, a eficiéncia das reac¢des fotoquimicas depende da estrutura
morfoldgica e eletrénica do semicondutor (catalisador), do potencial de reducéo
e polaridade dos adsorbatos, e do equilibrio quimico entre eles (catalisador-
adsorbato). Condi¢cdes adequadas favorecem a difusdo e a adsorcdo das
espécies sobre a superficie, seguida de reacdo da fase adsorvida e dessorcao

dos produtos formados [91].
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1.5.3. Perovskitas aplicadas na fotocatalise

A literatura reporta que o titanato de estroncio, SrTiOz; é a perovskita
comumente utilizada para a fotodegradacdo de vérios tipos de corantes
organicos devido a sua ndo toxidade, alta atividade fotoquimica, baixo custo,
estabilidade em sistemas aquosos e estabilidade quimica em uma ampla faixa
de pH [83,92].

Jia et. al. [92] utilizando a sintese pelo método sol-gel, investigaram a
influéncia da co-dopagem do SrTiO; com Ni** e La®" frente & fotodegradacéo
do corante azul de metileno, utilizando uma Iampada incandescente (A = 380
nm). Apés um tempo de iluminagdo de 14 h perceberam que a atividade
fotocatalitica mais alta foi encontrada para o SrTiO3 co-dopado e que a melhor
eficiéncia foi apresentada pela composicéo (SrTipesNioo1lao0103) chegando a
100 % de degradacao do corante. De acordo com os autores, estes resultados
foram devido a uma maior area superficial, maior volume de poro e o balanco
de cargas resultante da co-dopagem com La**. A atividade fotocatalitica destas
perovskitas co-dopadas foi avaliada ainda por iluminagdo com luz visivel, e
apesar de ter obtido uma atividade catalitica mais baixa comparada com a
anterior (60 % em 10 h de iluminag&o), foi ainda superior que a alcancada pelo
catalisador comercial TiO, P25 (Degussa), que obteve apenas 3 %.

Ainda avaliando a fotodegradacédo do corante azul de metileno, Arbuj et. al.
[93] sintetizaram perovskitas do tipo ATiO3; (A = Ca, Sr e Ba) através de rota
ceramica. De acordo com os resultados obtidos, foi possivel observar a ordem
de atividade fotocatalitica dos titanatos (CaTiO3z > SrTiO3 > BaTiO3) tanto sob

irradiacéo por luz solar quanto por luz de Hg. Os pesquisadores atribuiram este
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fato a uma combinacao de trés fatores caracteristicos de cada composi¢ao: (1)
area superficial; (2) valor do bandgap e (3) estrutura cristalina das diferentes
espécies de titanio.

Chang et. al. [94] sintetizaram pds de SrTiO;4CrO3 (x = 0,00; 0,02; 0,04 e
0,08) com diferentes composi¢ces pelo método dos precursores poliméricos.
Foi avaliada a eficiéncia destes materiais frente a fotodegradacdo do corante
organico azul de metileno, utilizando uma lampada de halogénio-tungsténio,
por tempos de 1, 2, 3 e 4 h. Foi observado um novo band gap na regidao do
visivel, quando x = 0,02 e 0,04 de Cr, com as melhores eficiéncias
fotocataliticas - 45 % de degradacdo ap6s 2 h de irradiacdo. Porém, para
outras composicdes, SrTiO3 e SrTip g2Crp 0303 a fotodegradagdo ndo passou de
20 %.

Por outro lado, em se tratando da fotocatdlise de corantes orgéanicos
utilizando compostos do tipo estanatos com estrutura de perovskita, apenas
dois trabalhos foram reportados na literatura.

No primeiro trabalho, Wang et. al. [95] sintetizaram o estanato de calcio,
CaSnOg, pelo método hidrotermal para ser avaliado quanto a degrada¢édo dos
corantes organicos alaranjado de metila e rodamina. Os resultados indicaram
uma alta eficiéncia catalitica para o CaSnOs calcinado em alta temperatura
(800 °C) em comparacao aos calcinados em baixa temperatura (500, 600 e 700
°C), apresentando uma percentagem de degradacdo em rodamina B em torno
de 99 % em apenas 60 min de irradiacdo, enquanto que, 97 % de degradacao
foram conseguidos para o0s outros corantes depois de um tempo irradiacao de
120 min. Os autores atribuiram esta alta eficiéncia catalitica ao

compartilhamento octaedral (SnOg) presente em toda estrutura cristalina, o
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qual facilita a transicdo dos portadores de cargas, fendmeno que governa o
processo fotocatalitico.

O segundo trabalho foi desenvolvido por Junploy et. al. [96], que preparou
bastonetes hexagonais de estanato de estréncio, SrSnOs, por radiacdo ciclica
de micro-ondas para obtencdo do composto SrSn(OH)s, seguida de calcinagéo
para obtenc&do da perovskita. O material foi utilizado para fotodegradar uma
solugdo de corante azul de metileno, sendo o processo realizado usando
lampada UV em diferentes tempos de irradiacdo. Os resultados indicaram que
0 SrSn0Oj; alcangou uma eficiéncia de descoloragédo em torno de 85 % com 320
min de irradiagcdo. Os pesquisadores sugeriram que o SrSnO3; em formato de
bastonetes € um candidato promissor para ser utilizado como fotocatalisador

em tratamentos de agua.
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1.6. Objetivo Geral

Avaliar as propriedades fotocataliticas de perovskitas a base de estanatos

no sistema Sr1.xBa,SnO3; (x= 0, 0,25, 0,50, 0,75 e 1), na forma de po e filmes

obtidos pelo método de reacdo do estado solido e PLD, e estudar as

propriedades fotoluminescentes em filmes de BaSnOj3; puro depositado em

diferentes tipos substrato por PLD, respectivamente.

1.6.1. Objetivos especificos

O trabalho tem os seguintes objetivos especificos:

Sintetizar pés de SrSnO3, BaSnO3 e as solugdes solidas Sr;xBa,SnO3
(x= 0,25, 0,50, e 0,75) pelo método de reacdo do estado sélido, a fim
de avaliar as caracteristicas estruturais e microestruturais destes
materiais;

Obter filmes finos no sistema Sr;.«Ba,SnO3; (x = 0, 0,25, 0,50, 0,75 e
1) pelo método fisico PLD em substratos monocristalinos (Safira-R e
LaAlO3) e amorfo (SiO,), a fim de avaliar a influéncia destes quanto a
morfologia e estrutura dos materiais.

Analisar a eficiéncia fotocatalitica dos sistemas Sr;.xBaxSnO3; na
forma de pé e filmes finos avaliando o percentual de descoloracédo da
solucéo do corante téxtil Remazol Amarelo Ouro — RNL.

Obter filmes finos de BaSnO3; puro sobre varios tipos de substratos
por PLD investigando a influéncia dos substratos nas caracteristicas

estruturais, morfolégicas e Opticas destes.
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Capitulo Il = Aplicacéo do sistema Sr;,Ba,SnO3; na

descoloracdo fotocatalitica do azo-corante remazol amarelo ouro
- RNL




Resumo

Materiais  semicondutores tém recebido muita atencdo como
fotocatalisadores para controle de poluicdo das aguas. Entre os materiais com
estrutura perovskita, o SrSnO3; se apresenta como um candidato promissor
para tal aplicacdo, enquanto o BaSnO3; possui baixa atividade. No presente
trabalho, Sr1.xBaxSnO3 (x = 0, 0,25, 0,50, 0,75 e 1) foi sintetizado pelo método
de reacdo do estado sélido e aplicado na descoloragéo fotocatalitica do corante
organico remazol amarelo ouro (RNL). A estrutura perovskita foi obtida para
todas as composicées como uma solucdo sélida quando Sr?* e Ba** estavam
presentes na rede. Uma mudanca consideravel na simetria a curto alcance foi
observada com o aumento da quantidade de fons Ba**, conduzindo a uma
diminuicdo no valor de gap. Apesar de ndo se mostrar ativo para fotolise da
agua, a descoloracdo aumentou com o uso do BaSnOs, apresentando o dobro
da eficiéncia, em comparacdo com o0 SrSnOgs. Diferentes mecanismos de
fotodegradacao parecem estar presentes para os dois materiais. O mecanismo
direto prevalece para o BaSnOs;, enquanto o0 mecanismo indireto parece estar

presente para 0 SrSnOs.
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2.1. Introducéao

Estanatos com composicdo CaSnOj;, SrSnO; e BaSnOs; tém estrutura
perovskita, porém com diferentes estruturas cristalinas e, consequentemente,
diferentes propriedades, conforme descrito, detalhadamente, no item 1.2.1.
Como conseqiéncia, diversas aplicagcdes sédo obtidas, tais como: capacitores
termicamente estaveis, sensores de umidade de alta qualidade, materiais
fotoluminescentes e fotocataliticos [97-100]. A utilizacdo destes materiais para
a quebra da molécula de agua é bastante conhecida [34,101]. Apesar disto,
poucos estudos foram encontrados relatando a aplicacdo de estanatos com
estrutura perovskita para a fotodegradacédo de corantes organicos, a exemplo
dos trabalhos de Wang et. al. [95] e Junploy et. al. [96], descritos no item 1.5.3.

O presente trabalho visa obter e estudar fotocatalisadores baseados no
sistema Sr;.xBaxSnO; (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) na forma de pd, com sintese
por reacdo do estado sdlido, e avaliar a influéncia do teor de béario sobre as
caracteristicas estruturais e a descoloracdo fotocatalitica do corante téxtil

remazol amarelo ouro — RNL.

2.2. Procedimento experimental

2.2.1. Sintese e caracterizacdo dos fotocatalisadores

Materiais particulados no sistema Sr;.xBa,SnO3 (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1)

foram preparados pelo método de reacdo do estado solido [8,33] usando

quantidades estequiométricas de BaCO3; (JOHN MATTHEY S.A.; 99,99%),
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SrCO3; (MERK, 99,99%) e SnO, (ALDRICH, 99,99%). Os precursores foram
misturados em um moinho planetario utilizando um vaso de 4gata com rotacao
de 400 rpm por 26 min. Apés a moagem, as amostras foram calcinadas a 1000
°C por 6 h com taxa de aquecimento de 5 °C min® a fim de eliminar o
carbonato. Os pds foram desaglomerados e calcinados novamente nas
seguintes condi¢des: 1100 °C durante 8 h para SrSnOs, 1250 °C durante 6 h
para Sro75Bap 25SN03, Sros50Bap50SN03 € Srp25Bag 75SN03; e 1350 °C durante 6
h para o BaSnOs;, sendo por mais uma vez desaglomerados. Todas as
temperaturas foram otimizadas com base na formacgéo das fases desejadas.

A caracterizacao estrutural de todos os pos foi realizada em um difratrébmetro
de raios-X, Bruker D8, usando um monocromador com radiagdo Cu Kq1 (A =
1,5406 A), no intervalo (26 = 10° e 120°). O refinamento Rietveld foi feito
utilizando o software Fullprof [98]. As andlises foram realizadas no grupo de
“‘Chimie du Solid et Materiaux”, no .laboratério “Sciences Chimiques de
Rennes”, Université de Rennes 1, Franca.

As medidas de espectroscopia de infravermelho foram realizadas em um
espectrofotometro IR Prestige-21 da Shimadzu na regido de 2000 a 400 cm™
utilizando pastilhas de KBr. As analises foram realizadas no Laboratorio de
Combustiveis e Materiais (LACOM), Departamento de Quimica/CCEN — UFPB.

Medidas de espectroscopia Raman foram feitas em um espectrometro com
Scanning Near-field Optical Microscopy System Alpha com laser de Nd: YAG
de poténcia 150 W/mm? fornecendo uma luz de excitacdo com comprimento de
onda de 514 nm. O tempo de aquisicdo de dados foi de 125 s em um intervalo
entre 0 — 2000 cm™. As anélises espectroscépicas foram realizadas no Centro

de Tecnologia Estratégicas do Nordeste — CETENE/PE.
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A absorbancia oOptica foi medida por espectroscopia de reflectancia difusa
em um espectrofotometro marca SHIMADZU, modelo UV-2550, na regido de
190 - 900 nm e os valores de bandgap (Eg) foram determinados usando o
método de Wood e Tauc [99]. As analises foram realizadas no Laboratério de
Combustiveis e Materiais (LACOM), Departamento de Quimica/CCEN — UFPB.

A morfologia dos pos foi observada por um microscopio eletrdnico de
varredura por emissao de campo (FE-SEM, JOEL 6301-F) operado a baixa
tensdo (7 kV), a fim de limitar os efeitos de carga e para alcancar alta
resolucdo, sem a necessidade de metalizacdo da superficie. As microandlises
de espectroscopia de energia dispersiva foram medidas em um aparelho
modelo JOEL JSM 6400 (Oxford INCA). Todas as analises microgréaficas foram
realizadas no grupo de “Chimie du Solid et Materiaux”, no laboratorio “Sciences

Chimiques de Rennes”, Université de Rennes 1, Franga.

2.2.2. Fotocatédlise e teste de adsorcdao

O sistema Sri4xBasSnO3; foi avaliado na foto-oxidagdo do corante orgéanico
remazol amarelo outro — RNL, amplamente utilizado pelas industrias téxteis.
Durante os testes de fotocatélise, 10,0 mg dos pés foram adicionados a uma
placa de Petri contendo 15,0 mL de uma solucdo aquosa de RNL a 10 ppm
sem agitacao. Todas as analises foram feitas em triplicatas, em pH = 6,0 (pH
natural da solucdo do corante), por 5 h. As experiéncias foram realizadas em
um fotorreator feito em laboratério, com 10 x 10 x 100 cm® usando uma
lampada UVC (A = 254 nm) [100]. Um teste foi realizado nas mesmas

condicbes sem fotocatalisador para a medicdo da fotdlise. Nenhum valor
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percentual (0,0 %) de descoloracdo correspondente ao efeito da fotélise foi
observado.

Um ensaio de adsor¢cdo (sem irradiacdo UV) também foi efetuado. As
mesmas quantidades de po6 (10,0 mg) foram adicionados a uma solugéo
aguosa de RNL (15,0 mL de uma solugéo a 10,0 ppm), sendo mantidos em
sistema fechado, sem a incidéncia de luz durante 5 h.

As avaliacbes da adsorcdo e da fotocatalise foram feitas por medicdo da
percentagem de descoloracdo. A analise de espectroscopia na regido do UV-
vis da solucao resultante foi feita apds centrifugacéo e filtracdo da suspensao.
O percentual de descoloracdo foi medido pelo decréscimo da banda de
absorbancia maxima, observada em 410 nm, atribuida a ligacdo (-N = N-) do

grupo azo (diazenodiila) [78].

2.3. Resultados e discussao

2.3.1. Caracterizacdo dos fotocatalisadores

2.3.1.1. Difragao de Raios-X

Os difratogramas de raios-X de todas as amostras estdo apresentados na

Figura 13. A indexacao foi feita de acordo com a célula unitéria cubica (ICDD

74-1300) para 0 BaSnOg; e ortorrombica (ICDD 22-1442) para SrSnO3z. Nenhum

padréao ICDD foi encontrado para as solucdes sélidas.
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Figura 13. Difratogramas de raios-X dos compostos Sr;,Ba,SnO3; (0 < x < 1).

Os padroes de DRX confirmaram a formacdo das estruturas perovskitas.
Para todas as composicfes intermediarias (x = 0,25 até 0,75), uma solucdo
solida foi observada e confirmada pelo deslocamento dos picos para angulos
cada vez menores a medida que o fon Sr** foi sendo substituido pelo fon Ba**
(zoom da Figura 13). Para 0 SrSnOj; e Srg75Bag2sSnO3 pequenos picos em
26,7°, e 33,9° foram observados e atribuidos ao SnO,, presente como fase
secundéria (ICDD 041-1445), apresentando um percentual de 0,76 e 1,14 %
pelo refinamento Rietveld. Mountstevens et. al. [8] e Glerup et. al. [101]
também sintetizaram o SrSnOs; pelo método de reacdo do estado soélido e
obtiveram materiais com uma Unica fase, porém, uma temperatura mais
elevada (1380 °C) foi utilizada por Mountstevens enquanto Gletup empregou
dois tratamentos térmicos de 1200 °C por 8 h. Stanilus et. al. [102] sintetizaram
0 SrSnO3 utilizando um novo método sol-gel para a formacgéo de cristalitos com
temperatura entre 700 e 900 °C, e com formacdo de SnO, a temperaturas mais

elevadas. Trabalhos de nosso grupo de pesquisa levaram a sintese do SrSnOs;
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Intensidade (unid. arb.)

pelo método Pechini modificado, com inicio de cristalizagdo a uma temperatura
de 600°C, sendo que a 700°C, uma boa cristalinidade é obtida [5,22].

Os parametros estruturais determinados pelo refinamento Rietveld (Figura
14) estdo apresentados na Tabela 1, incluindo a relagcdo Ba®*/(Sr** + Ba®"),
obtida por EDS. No presente trabalho, perovskitas com diferentes estruturas
cristalinas foram obtidas em uma funcdo da composicdo, variando de

ortorrdbmbico para o0 SrSnOjz e 0 Srg75Bap 25Sn03 (grupo de espaco Pbnm) a

cubico para o BaSnOg3 e 0 Srg25Bag 75sSn03 (grupo de espaco Pmém) passando
pela tetragonal para 0 SrgsoBagsoSnO;3; (grupo de espago 14/mcm); esses
resultados estédo de acordo com a literatura [12,103-107]. A variacdo do grupo
espacial para as diferentes composicdes foi devido & substituicdo do Sr** por
Ba?* (cation A). Os fons Sr** que tem menor raio i6nico e 0 mesmo estado de
oxidacdo do Ba?, levando a uma maior eletronegatividade e,
consequentemente, a um carater mais covalente da ligacao A-O, ja que ocorre

uma maior atracao da nuvem eletrdnica do oxigénio pelo nucleo do cation.
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Figura 14. Difratograma de raios-X refinados pelo método de Rietveld: (a) SrSnO; e (b)
BaSnOs.
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Tabela 1. Pardmetros estruturais refinados do Sr;.,BayxSnO3; (0 £ x < 1).

Compostos EDS Estrutura Grupo de Parametro Chi2
P Ba/(Sr+Ba) Cristalina Espaco de Rede(A)
a=5,711
SrSn0O; 0% Ortorrombico Pbnm b =5,703 2,81
c = 8,065
a=>5,749
Sro.75Ban.25Sn03 25,5% Ortorrébmbico Pbnm b =5,733 2,49
c = 8,099
a=>5,761
0 1
Sros50Bags50Sn03 50,7% Tetragonal 14/mcm c=8175 2,64
L _ 2,65
Sro.25Ban.75Sn03 75,3% Cubico Pm-3m a=4,098
BaSnOs3 100% Cubico Pm-3m a=4,115 2,36

Yuan et. al. [34] obtiveram 0 mesmo grupo espacial para as amostras com x
= 0, 0,25, 0,75 e 1 no sistema Ba;4SrSnOs, preparado pelo método do
complexo polimerizado, enquanto um resultado diferente foi encontrado para
amostra x = 0,50 com grupo de espaco Pbnm. Mizoguchi et. al. [33] obtiveram
0 grupo espacial Pnma para o SrSnO3; que € semelhante ao Pbnm. Essa
mudanca no grupo espacial esta relacionada a ligacdo entre os octaedros. De
acordo com Zhang et al. [12] quando o Sr** ocupa a cavidade cUlbico-
octaédrica, uma inclinacdo entre os octaedros ocorre ocasionando mudanca de
estrutura cristalina, porém, mantendo a configuracao octaédrica local entre os

fons 0% e Sn**.

2.3.1.2. Espectroscopia naregiéo do Infravermelho (IV)

Os espectros de infravermelho de todas as amostras estdo ilustrados na
Figura 15. Trés modos vibracionais séo esperados para as perovskitas — v; que

esta relacionado a ligacdo M-O; v, atribuido & banda B-O-B; e vs, relacionado
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com o modo de rede A-BOj; [108-110]. Algumas alteracbes presentes em
perovskitas distorcidas podem ocorrer levando a formacdo de bandas
adicionais [111]. No presente caso, a vibragdo v; foi observada em torno de
669 cm™’ com formacdo de ombros em 574 e 534 cm™, especialmente
perceptiveis para o SrSnOs;. Quando o Ba?* foi adicionado & estrutura, estes
ombros tornaram-se menos definidos, provavelmente devido a uma menor

distorcdo dos octaedros.

Transmitancia (unid. arb.)

E — T T T T T 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
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Figura 15. Espectros na regido do infravermelho dos compostos Sr;,Ba,SnO; (0 < x<1).

Além das vibracdes atribuidas as perovskitas, bandas adicionais também
foram observadas em 1772 cm™ (fraca), 1463 cm™ (forte) e 860 cm™ (médio).
Estas bandas foram mais intensas para o SrSnO3 sendo relacionadas com o

modo de vibragdo v(\/I—CO?f*: devido aos carbonatos utilizados como

precursores, o que indica que sua decomposi¢ao durante o tratamento térmico
nao foi completa [112]. As diferencas na intensidade estdo provavelmente

relacionadas com a temperatura de sintese. A presenca de SrCOg3 pode ser
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responsavel pela formacdo do SnO, (Figura 13), uma vez que quantidades

estequiométricas de Sr e Sn foram utilizadas na sintese.

2.3.1.3. Espectroscopia Micro-Raman

Os espectros Raman de todas as amostras estdo ilustrados na Figura 16.
Espectros de perovskitas estdo bem descritos na literatura. Para perovskitas
ortorrombicas como SrSnOs;, 24 modos ativos devem estar presentes, mas

nem todos eles sdo observados devido a sobreposicbes e baixa

polarizabilidade de alguns modos [12].
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Figura 16. Espectros Raman dos compostos: (a) SrSnOg, (b)Srp 75Bag 25Sn03, (€)
Srov5oBao,5osnO3, (d) Sr0,25Ba0,75SnOg, e (e) BaSnO3.

O espectro do SrSnO; apresenta modos suaves abaixo de 173 cm™, modos
tesoura referentes ao grupo Sn-O-Sn em torno de 223 cm™, movimento flexéo
0-Sn-O e movimento tesoura Sn-O-Sn em torno 252 cm™. Um conjunto de
bandas perto de 380 e 450 cm™ e uma banda compreendida entre 640 e 710
cm™ também s&o esperados, sendo relacionados com o modo de tor¢do Sn-Os

e com um modo de estiramento, respectivamente. Bandas adicionais em 721,
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745 e 1148 cm™ também podem ser observadas e atribuidas a presenca de
defeitos ou desordem da prépria estrutura perovskita do SrSnOs. Para
perovskita cubica como BaSnOs;, nenhum modo de vibracdo deveria ser

observado devido a sua estrutura ser altamente simétrica (grupo de espaco

Pm3m) [12, 113-115].

No presente trabalho, as bandas observadas para o SrSnO3 estdo de acordo
com a literatura, conforme relatado acima, com exce¢do de uma banda bem
definida em 202 cm™ que n&o foi atribuida a esta perovskita, nem ao SrCO3 ou
ao SnO,. Esta banda pode ser atribuida a hidratacdo da estrutura perovskita
[116], no entanto, a possibilidade da presenca de éxidos de estanho (SnO) ndo
ordenados nao pode ser excluida [117-119].

Os espectros das outras composicdes foram largamente influenciados pela
substituicdo catibnica do sitio A, tal como descrito na literatura [115]. Para
Sro75Bag 25Sn0s, a intensidade no modo de rede em 171 cm™ teve uma
reducao significativa, enquanto que uma banda larga foi observada em 203 cm’
! seguida de bandas de 270 a 305 cm™. Tenne et. al. [120] observaram modos
de segunda ordem em torno de 220 cm™, para monocristais de SrogBag 2 TiO3
semelhante ao resultado observado no presente trabalho para Srg75sBag 25Sn0Os3.
A Figura 16 ilustra que as amostras SrosoBagsoSnOs, Sro2sBag7sSN0; e
BaSnO; apresentam bandas entre 400 e 500 cm™ apesar de os dois Ultimos
apresentarem simetria cibica. A presenca destas bandas indica uma desordem
no octaedro (SnOg) confirmando mudanca de simetria, como ja foi observado
por outros autores [12,121]. Para o BaSnO3; bandas relativamente intensas
foram observadas em 668 e 739 cm™, também sendo observadas por Cerda et.

al. [122] e atribuidas a presenca de defeitos locais.
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2.3.1.4. Espectroscopia UV-visivel

Os espectros UV-visivel e os valores de band gap das amostras no sistema
Sr1xBaySnO; estéo ilustrados na Figura 17. Uma diminuicdo significativa nos
valores de band gap foi observada quando a quantidade de fons Ba*'

aumentou na solucgéo sélida.
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Figura 17. Espectros de absorcao UV-visivel do sistema Sr;.,Ba,SnOs. A insercdo mostra
os valores de gap estimados em funcéo de x.

Os valores apresentados neste trabalho foram semelhantes aos reportados
por Mizoguchi et. al. [21] e Lee et. al. [18] para o SrSnO3 (em torno de 4,0 eV) e
BaSnOs; (3,1 eV). Mizoguchi et. al. [21] compararam os valores de band gap do
BaSnO3; e CaSnQOs3, calculados teoricamente e experimentalmente. Os autores
observaram valores menores para o BaSnOg; e atribuiram esse comportamento
ao aumento da eletronegatividade do fon Ca** (melhor sobreposicéo
energética) e, especialmente, a distor¢des e inclinacdes octaédricas (melhor

sobreposicao espacial). De acordo com Yuan et. al. [34], quando as inclinagoes
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entre 0s octaedros (SnOg) aumentam, o carater ndo-ligante do orbital 5s do Sn
no ponto de minimo da banda de conducdo é perdido, tornando mais
importantes as contribuicbes dos orbitais anti-ligantes 5s do Sn e 2p do O.
Como consequéncia, a energia minima da banda de condugdo aumenta,

resultando em um aumento correspondente no valor de band gap.

2.3.1.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias dos pés no sistema Sr;.xBaxSnOj; estao ilustradas na Figura
18. Uma influéncia significativa da composi¢cao na microestrutura das solugdes
sélidas pode ser observada com um aumento no tamanho médio dos graos,
além de um aumento na distribuicdo de tamanho de gréo (SrSnO3; = 160 + 64

205 + 44 Sro’5oBaoy5oSI’l03 = 2560 = 68 nm;

nm; Srg75Bag 25SN03
Srp25Bap 75SN03 = 265 + 87 nm e BaSnO3 = 310 + 133 nm) quando o bério é
adicionado na estrutura perovskita. Este comportamento esta relacionado com
as diferentes temperaturas de sintese necessarias para se obter a fase

desejada.
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Figura 18. Imagens das micrografias dos pos: (a) SrSnOs, (b) Srg75Bag 25Sn0s, (€)
Sro,50Ba0,50SN03, (d) Sro25Ba0,75SN03, € () BaSnOs.

2.3.2. Descoloracéo das solucdes do azo-corante

2.3.2.1. Teste Fotocatalitico

Os espectros UV-vis das solucbes de RNL apoOs os testes fotocataliticos
estdo ilustrados na Figura 19. A banda a 410 nm é do grupo azo e muito
proximo da regido caracteristica deste grupo encontra-se a banda responsavel
pela coloracdo do corante [78,83]. ApoOs o tratamento fotocatalitico na presenca
das perovskitas, uma diminuicdo na intensidade desta banda foi observada,

indicando que ocorreu o fendmeno de descoloracao [18,25,123]. Os resultados
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apresentados na Figura 19 indicam que a fotodescoloragdo aumentou quando
se adicionou Ba?* na estrutura da perovskita. Como resultado, a percentagem
de descoloracédo atingida na presenca de BaSnOj; foi quase o dobro em

comparacao com SrSnOs.

80+ 74.0%
70
3 604 56.4%
g 60 50.6% ’
— £ 50 , 44.0%
¥e g 40]38.0%
(U 8 30
i = 20
c 10
= 410 nm , L B
- : b - ¢ d - e - f
lg Fotocatalisadores
9 a - Fotdlise
o b - SrSnQ,
g c- srn.rsBau‘zssnO:
< d-sr,, Ba, SnO,
e-Sr ,Ba  SnO,
f-Basno,
T T L) T T T T T T
200 300 400 500 600 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 19. Espectros UV-visivel de absorg&o do corante téxtil apos a fotocatélise na
presenca do semicondutor Sry,Ba,SnO; em todas as composicoes.

Apesar da baixa quantidade de resultados a respeito da utilizacdo de
estanatos na fotodegradacdo de corantes téxteis, alguns trabalhos relatam o
uso destes materiais para a separacao fotocatalitica da agua. Borse et. al.
[25,123] e Yuan et. al. [34], em diferentes trabalhos, relatam uma baixa
atividade catalitica para o BaSnOj3;, melhorada apenas com a adicédo de Pb e Sr
na rede da perovskita. Chen et. al. [124] e Zhang et. al. [12] avaliaram o uso do
SrSnO3 com 0,5 % em massa como co-catalisador em Pt. Diferentes métodos
de sintese tém sido utilizados para obtencdo de perovskitas, como a sintese
hidrotermal e a reacdo de estado solido. Os catalisadores de SrSnOgz obtidos

pelo método hidrotermal conduziram a uma eficiéncia quase dez vezes maior
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do que as amostras obtidas por reacdo do estado sélido, sendo esse fato
atribuido a uma maior &rea superficial obtida na sintese hidrotermal. Em
relacdo a degradacédo fotocatalitica de corantes, Junploy et. al. [96] obtiveram
85 % de descoloragcdo do corante azul de metileno apds 320 min de irradiacédo
UV na presenca do SrSnOs.

Os resultados obtidos no presente trabalho foram bastante diferentes dos
mostrados na literatura para a separacdo fotocatalitica da agua quando a
solucdo solida Sr;«Ba,SnO3 foi utilizada porque, de acordo com 0S NOSSOS
resultados, o BaSnOj; leva a uma eficiéncia de descoloracdo mais alta. A area
superficial pode nédo ter sido a Unica razéo para as diferencas nos valores da
percentagem de descoloracao, especialmente considerando que amostras com
0S maiores tamanhos de grédo apresentaram a maior porcentagem de
descoloragéo.

O comportamento fotocatalitico pode ser entendido considerando-se o0s
possiveis mecanismos de fotodegradacdo de corantes — o direto ou o indireto
[125-131]. Quando um semicondutor com energia de band gap adequada é
irradiado com radiacdo ultravioleta, elétrons sao excitados para a banda de

conducdo €,. e buracos sdo formados na banda de valéncia €;, _. Estes

elétrons fotogerados podem interagir com as moléculas organicas do corante
azo adsorvidas sobre a superficie do catalisador, conduzindo a formacédo de R*
e, em seguida, a sua degradacdo — o0 mecanismo direto. Estes elétrons
também podem interagir com moléculas receptoras, tais como O,, adsorvidas
sobre a superficie do semicondutor ou dissolvidas em &gua, levando a
formacdo de um superoxido. Os buracos fotogerados podem oxidar espécies

tais como OH™ ou H,O formando radicais livres «OH , que é um forte agente
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oxidante capaz de reagir com a maioria dos corantes téxteis, conduzindo ao

mecanismo indireto da fotodegradacao [83,123,132].

2.3.2.2. Teste de Adsorgéo

Dados da literatura indicam que o BaSnO3; tem baixa eficiéncia para quebra
da molécula de &gua. Assim, 0 mecanismo indireto de degradagédo
fotocatalitica pode ndo ser o mais importante na descoloracdo do corante. Para
compreender os resultados obtidos no teste fotocatalitico, um ensaio de

adsorcéo foi feito como mostrado na Figura 20.
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Figura 20. Espectros UV-visivel de absor¢ado do corante téxtil apés teste sem irradiacdo UV
na presenca do semicondutor Sr;,Ba,SnOs.

Os resultados indicaram que a adsorcao é trés vezes maior para o BaSnOg
do que em SrSnOj. Esta adsorcédo ndo leva a quebra da ligagdo N = N e a
descoloracédo é relacionada simplesmente a queda na concentracdo de RNL

adsorvido no catalisador com a consequente remocdo da solucéo.
62



Comparando-se a descoloragdo medida no teste de adsorcao e a descoloragéo
obtida no teste de fotocatalise, pode-se observar que a eficiéncia aumentou de
14,7 % para 38,0 % para SrSnOg, representando um aumento de 158 %, ao
mesmo tempo que para 0 BaSnO; aumentou de 47,3 % a 74,0 %,
representando 56 % de melhoria. Estes resultados indicam que o mecanismo
direto provavelmente € o mais importante para descoloracdo do corante em
BaSnOs, enquanto o indireto provavelmente esta presente para SrSnOz. Além
disso, parte da descoloracdo medida durante o teste de fotocatalise pode ser,
na verdade, devido a adsor¢do, sem que tenha havido uma mudanca na
estrutura do corante.

De acordo com Yuan et. al. [34], o aumento da eletronegatividade do Sr** e
a curta distancia da ligacao Sr-O resultante da distorcéo e inclinacao octaédrica
com relacdo ao BaSnOs; fornece as oportunidades favoraveis para o transporte
dos portadores de carga. Por outro lado, a parte inferior da banda de conducéo
foi deslocada para cima a partir de x =0 e x = 1,0 em Sr1xBaxSnO3. De acordo
com os autores, 0s niveis de energia mais altos tém maior capacidade de
diminuir a quantidade de elétrons fotoinduzidos. Como consequéncia, 0 SrSnO3
deve possuir maior capacidade de reducdo de elétrons fotoinduzidos e
condi¢cdes mais favoraveis para o transporte dos portadores de carga. Com
isso, no presente caso, a formacédo de superéxidos e radicais hidroxilas pode
ter sido favorecida levando ao mecanismo indireto na fotodegradacdo do
corante. Como uma pequena adsorcdo do RNL sobre SrSnOj; foi observada
(Figura 20), o mecanismo direto também pode estar presente nesta reagdo

fotocatalitica, mas néo parece ser o mais importante.
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BaSnO3; tem pequena capacidade de reducdo, como também relatado por
Borse et. al. [25,123], em dois trabalhos diferentes, e possui baixa eficiéncia na
separacéo fotocatalitica da agua. Como consequéncia, a formacgéo de radicais
hidroxilas nao é favorecida diminuindo a eficiéncia do mecanismo indireto. Para
esta perovskita, o0 mecanismo direto parece predominar como uma
consequéncia da capacidade de adsor¢cdo. Este comportamento pode estar
relacionado ao alto carater idnico da ligacdo Ba** - O% que pode levar a
formacao de um sitio ativo interagindo assim com os grupos SOs, presentes na

estrutura do RNL ligados ao Na".
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2.4. Conclusdes

A estrutura perovskita foi altamente influenciada pelo cation modificador, Sr**
e Ba**. O grupo espacial e as inclinacdes octaédricas mudaram quando o Ba**
foi adicionado ao reticulo levando também a diminuicdo do bandgap. Como
consequéncia, a eficiéncia das perovskitas na fotodegradacdo do azo-corante
foi diferente para os diferentes materiais. Um aumento quase linear foi
observado quando o bario substituiu o estréncio, variando de 38,0 % do
SrSnO;3; para 74,0 % do BaSnOj;. Comparando-se a descoloracdo durante o
ensaio fotocatalitico com a descoloracdo devido a adsorgdo, uma maior
eficiéncia foi alcancada quando a irradiacdo UV foi utilizada, especialmente
para o SrSnO3, com um aumento de 158 % enquanto que 56 % de melhoria foi
observado para o BaSnOs;. Esses resultados podem indicar que um mecanismo
direto de fotodegradacdo é favorecido para o BaSnOs, com a interacdo de
elétrons excitados com a molécula do azo-corante adsorvida sobre a superficie
da perovskita. Para o SrSnOjz, o mecanismo indireto parece ser o mais
importante, com formacédo de radicais hidroxila por quebra das moléculas de

agua que oxidam as moléculas do azo-corante.
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Capitulo Il = Filmes finos de BaSnOas: influéncia do substrato

na estrutura do material




Resumo

Filmes finos de BaSnOg3 preparados por deposi¢do a laser pulsado — PLD
foram depositados em substratos de silica amorfa e substratos monocristalinos
de safira-R e (100) LaAlO3 - LAO. Todos os filmes foram caracterizados por
difracdo de raios-X (8-28, w- e @-scans), microscopia eletronica de varredura
por emissdao de campo, microscopia de forgca atdmica e fotoluminescéncia.
Filmes epitaxiais com orientacdo (h00) foram obtidos em LAO (LaAlOs3),
enquanto que nenhuma orientacdo foi observada para os filmes depositados
em safira-R (Al,O3) e silica amorfa a 700 °C. A alteracdo na ordem a curto e
médio alcance promoveu uma fotoluminescéncia na regido do visivel para os
filmes epitaxiais, com emissdo em regido de maior energia, em comparacao
aos filmes policristalinos depositados sobre safira-R e silica amorfa, que

exibiram uma emisséao significativamente menor.
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3.1. Introducéao

Oxidos do tipo perovskita representam uma importante classe de materiais
que possuem excelentes propriedades fisicas como a supercondutividade,
ferroeletricidade e ferromagnetismo. Recentemente, muitos trabalhos
envolvendo substituicbes nos sitios (A e/ou B) de perovskitas a base de
estanatos MSnO3; (Ca, Sr e Ba) tém sido realizados, com o objetivo de explorar
ainda mais estas propriedades. Como exemplo, filmes finos de SrSnO; e
BaSnO3; dopados com Sb, La e Nd foram investigados para serem utilizados
como materiais semicondutores transparentes [35,52-55]. Além disto, a
literatura reporta a obtencéo de filmes de BaSnO3; dopado com Fe, que foram
avaliados como materiais ferromagnéticos [133,134]. O estanato de béario,
também ja foi utilizado como camada tampao (buffer layer) para controlar a
direcdo de crescimento de filmes supercondutores de alta temperatura a base
de ions terras raras (ErBCO; YBCO) [135-139]. Filmes envolvendo a solugéo
sélida Ba;«SrkSnO3; foram preparados e depositados em substrato de MgO por
Liu et. al. [35]. Uma descricdo mais detalhada desses trabalhos é apresentada
no item 1.3.2.3.

Este capitulo teve como objetivo apresentar os resultados da sintese de
filmes finos de BaSnO3; sobre varios tipos de substratos por ablacédo a laser
pulsado; investigando a influéncia da natureza dos substratos nas

caracteristicas estruturais, morfologicas e opticas dos filmes.
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3.2. Procedimento experimental

Para obtengcdo dos filmes por PLD, alvos ceramicos de BaSnO; foram
preparados por reagdo do estado sélido [4] utilizando quantidades
estequiométricas de BaCOsz; (JOHNSON MATHEY S.A.; 99,99%) e SnO,
(ALDRICH, 99,99%). Em uma primeira etapa, os p0s foram misturados e
moidos em um moinho planetério de bolas de 4gata (Retsch, modelo PM 100)
a uma velocidade de 400 rpm durante 26 min, e em seguida prensados em
discos a uma pressdo de 125 Kg cm™ e calcinados em ar a 1000 °C por 4 h
com taxa de aquecimento de 5 °C min™ para eliminacdo da espécie carbonato
[140]. Numa segunda etapa, os alvos foram triturados para obtencdo do pd,
onde posteriormente foi adicionado um ligante organico, 1,2 — propanodiol
(MERCK, C3HgO;) de modo a promover boa adesdo entre as particulas no
processo de prensagem. Por fim, para concluir o processo de obtencdo dos
alvos, os p6s foram novamente prensados e sinterizados a 1350 °C durante 4
h. A temperatura de sinterizacdo foi otimizada com base na formacéo da fase
desejada. Mediante caracterizagcédo por difragcdo de raios-X ficou confirmada a
obtencdo da estrutura monofasica da perovskita de BaSnO3. A composicdo do
alvo foi verificada por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS).

A deposicao dos filmes finos por PLD foi realizada em uma cémara sob
pressdo de oxigénio de 30 Pa (0,3 mbar), utilizando um excimer laser de KrF
(Tuilaser Excistar, A = 248 nm, v = 2 Hz, 210 mJ/ de pulso) com uma distancia
alvo-substrato fixada em 55 mm, a uma temperatura do substrato de 700 °C
durante 30 min. Estas condicbes de deposicdo permitiram obter filmes finos

com espessura variando entre 150 a 230 nm em trés tipos diferentes de
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substratos: silica amorfa e monocristais de safira-R (Al,O3) e de (100) LaAlO3

(LAO).

3.2.1. Caracterizagdes

As caracteristicas estruturais dos filmes foram analisadas usando difracao
de raios-X no modo 6-26, utilizando um difratdmetro Bruker D8 de dois ciclos
com radiacdo monocromaética CuKy. Os modos w- (usados para avaliar a
qualidade cristalina dos filmes ao longo da direcdo de crescimento, ou seja,
fora do plano) e ¢-scans (usado para estudar a orientacdo no plano) foram
realizados em um difratdbmetro de quatro ciclos, modelo Bruker D8 operando
com radiagdo de CuK, sem monocromador. A morfologia dos filmes foi
observada com um microscopio eletrénico de varredura (FE-SEM, Joel 6301-F)
operado a baixa voltagem (tipicamente 7-9 kV), a fim de limitar os efeitos de
cargas e para atingir alta resolugdo sem a necessidade de metalizacdo da
superficie dos filmes.

A rugosidade foi estimada usando um microscépio de forca atdmica (AFM,
Cypher Atomic Force Microscopy, Asylum Research) em modo AC em ar, com
uma ponta de prova de silicio, fo = 300 kH, e k = 42 Nm?.

Os espectros de fotoluminescéncia foram obtidos em um monocromador
Thermal Jarrel-Ash Monospec 27 e uma fotomultiplicadora Hamatsu R446
acoplada a um sistema de aquisicdo compostos de um lock-in SR-530,
controlado por meio de um microcomputador. O comprimento de onda de
excitacdo de 350,7 nm para obtencdo dos espectros foi obtido por meio de um

laser de Kripténio (Coherent Innova), com uma poténcia de saida de 200 mW.
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Os espectros de fotoluminescéncia foram deconvoluidos utilizando o método de

alargamento de linha Gaussian, que € o mais utilizado na literatura [50,70,141].

A deconvolugéao dos picos foi realizada usando o programa PeakFit [142].

3.3. Resultados e discussao

3.3.1. Estrutura dos filmes finos

Os difratogramas de raios-X 6-26 dos filmes depositados a 700 °C sobre

diferentes substratos sdo mostrados na Figura 21. Todas as amostras

apresentaram fase Unica de BaSnOgj e todos os picos foram indexados com

célula unitaria a = 4,10850 (ICDD 01-074-1300).
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Figura 21. Difratogramas de raios-X, 8-26 (logaritmica), dos filmes finos de BaSnO3;
depositados a 700 °C sobre: (a) silica amorfa; (b) substratos monocristalinos — safira-R e LAO,

Al,Os. Picos marcados com (*) séo relacionados ao substrato.

Para a amostra depositada sobre o substrato de silica nenhuma orientacao

preferencial no plano ou fora do plano foi observada, como era esperado por se

tratar de substrato amorfo (Figura 21 a). Os resultados também indicaram a
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auséncia de fases secundarias. O pico largo e intenso em aproximadamente 20
= 20,0° é atribuido a fase amorfa do substrato de silica.

Resultado similar foi encontrado no trabalho de James et. al. [57], que
sintetizaram filmes finos de BaSnO; puro e dopados com Fe através do método
PLD sobre substratos de silica fundida. Balamurugan et. al. [56] também
obtiveram filmes finos de BaSnO3 puro e dopados com Fe em substrato de Si
(200). Essa deposicéo resultou em um crescimento orientado do filme devido a
estrutura cristalina do substrato.

O filme depositado sobre safira-R (Figura 21 b) apresentou, além de picos
pouco intensos correspondentes aos planos (100), (111), (211), (220), (310) e
(321), picos mais intensos a (110) e (200). O rocking curve registrado para o
pico (200), de intensidade maior que a esperada, apresentou largura a meia
altura maior que 10° indicando um crescimento ndo-epitaxial. Esse resultado é
confirmado pela analise de ECP (do inglés Electron Channeling Patterns)
realizada sobre a amostra depositada em safira-R que também indicou o
crescimento nao-epitaxial do filme fino devido sua imagem ndo apresentar
linhas de interpolacdo referente a epitaxia (Figura 22). Esses fatores
evidenciaram que o filme apresentou uma orientacao preferencial (h00), porém
com crescimento texturizado sendo influenciado devido ao elevado mismatch.
Este efeito também pbde ser observado em filmes de SrSnO; que foram
depositados sobre safira-R, em que o ¢-scan indicou a ndo ocorréncia de

crescimento epitaxial, sendo atribuido ao elevado valor de mismatch [17].
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Figura 22. Imagem da analise de ECP do filme de BaSnO; depositado sobre safira-R.

Os filmes depositados sobre LAO apresentaram um crescimento orientado
(h00) (Figura 21 b). O w-scan realizado em torno do pico (200) do BaSnOs;
(Figura 23 a) confirmou esse crescimento orientado. Além disto, uma
investigacdo no plano revelou o crescimento epitaxial (Figure 23 b), com quatro
picos igualmente espacados no @-scan, caracteristicos de uma simetria cubica.
O crescimento epitaxial do filme depositado sobre LAO é devido ao valor de

mismatch €a =8,3% .
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Figure 23. (a) w-scan do pico (200) e (b) ¢-scan do pico (110) do BaSnO; depositado sobre
LAO.

Alves et al. [16] reportaram um crescimento orientado na dire¢cao (h00) para

0 SrSnO3 depositado sobre LAO usando PLD. A curva tipo w-scan em torno do
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pico (400),c apresentaram um valor muito baixo (Aw = 0,68°), comparado ao
resultado obtido no presente trabalho (Aw = 1,72°) para o BaSnO3; sobre o
mesmo substrato. Essa diferenca foi relacionada ao menor valor de mismatch
para o SrSnO3 sobre o LAO (6,4%) em comparacao com o BaSnO3 (8,3%). Um
possivel efeito da diferenca de simetria dos estanatos de bario e estréncio
também pode estar presente [8,21].

Todos esses resultados ilustram, claramente, a forte influéncia do substrato
nas propriedades estruturais dos filmes finos. Deve ser enfatizado que nenhum
trabalho foi encontrado na literatura reportando a obtencao de filmes finos de
estanato de béario depositados sobre safira-R e LAO. Em se tratando do
substrato de silica apenas dois trabalhos foram encontrados, como descrito

anteriomente.

3.3.2. Morfologia dos filmes finos

A Figura 24 mostra as imagens MEV dos filmes de BaSnO3 crescido sobre
diferentes substratos. Todos os filmes apresentaram aspecto homogéneo e
sem trincas. Para os filmes depositados sobre LAO, graos mais facetados
parecem estar presentes no material, de modo que alguns graos se
sobressaem no plano do filme. Para a safira-R, uma maior homogeneidade é
observada, com um menor tamanho de grdo. Por sua vez, os filmes
depositados sobre silica apresentam graos maiores, indicando que ocorre uma

coalescéncia entre eles.
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Figure 24. Imagens MEV dos filmes finos de BaSnO; depositadas a 700 °C em (a) LAO; (b) em
safira-R e (c) em silica amorfa.

A formacao do filme fino na deposi¢cdo por PLD ocorre com a condensacao
do plasma sobre a superficie do substrato, favorecendo assim, 0 processo
acentuado de nucleacgéo dos gréos [50].

A morfologia dos filmes depositados sobre diferentes substratos, bem como
a rugosidade também foi observada por microscopia de for¢ca atbmica, como

apresentado nas Figuras 25 (a-c).
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Figure 25. Imagens AFM 3D (5x 5 pmz) dos filmes finos de BaSnOj; depositados em:
(a) LAO, (b) safira-R e (c) silica amorfa.

As analises confirmaram a mudanca significativa tanto na morfologia dos
filmes, indicada pelas imagens de MEV, quanto na rugosidade (Tabela 2) para
os diferentes substratos. A maior homogeneidade é obtida para os filmes
depositados sobre safira-R, que possuem a menor rugosidade, enquanto uma
forte coalescéncia fica evidente nos filmes depositados sobre silica, que

apresentam a maior rugosidade.

Tabela 2. Medidas de rugosidade RMS por AFM dos filmes finos de BaSnO;
depositados em LAO, safira-R e silica.

Substrato Espessura Rgrus
LAO 6,9 nm
safira-R 4,7 nm
silica 14,8 nm

3.3.3. Fotoluminescéncia

Os espectros de fotoluminescéncia dos filmes de BaSnO3; depositados em
LAO, safira-R e silica tratados a temperatura ambiente estdo apresentados nas

Figuras 26 (a-c).
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O espectro de emissdo dos substratos safira-R e silica, (Figura 26 c),

apresentam emissfes em torno de 460 nm atribuidas ao adesivo utilizado para

colar o substrato no porta-amostra durante o processo de analise da

fotoluminescéncia. Esse resultado indica que o0 substrato ndo possui emissao,

de modo que a radiag&o o atravessa e excita o adesivo.
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Figura 26. (a) Espectro de FL do filme fino de BaSnO; depositado a 700 °C em LAO,; safira-
R e silica amorfa; (b) Espectro dos filmes depositados em silica e safira-R, com maior
ampliacdo; (c) Espectro dos substratos de silica e safira sem filme.

Uma comparacgao entre as diferentes amostras revelaram que o espectro de

emissdo do filme de estanato depositado em LAO exibiu um perfil bastante

semelhante ao do substrato, porém com uma intensidade significativamente

maior (Figura 26 a), sugerindo que o filme apresenta uma elevada simetria a
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curto e a meédio alcance, em consonancia com o substrato, levando a uma
pequena FL na regido do visivel. A diminui¢do na intensidade da FL para filmes
bem cristalizados comparando com materiais desordenados foi reportada na
literatura [67,139]. No presente caso, a epitaxia induziu a uma maior desordem
a curto alcance nos filmes depositados sobre LAO, em comparagédo aos filmes
policristalinos depositados sobre safira-R e silica, levando a fotoluminescéncia.
Este resultado parece indicar que a epitaxia promoveu tensdo no filme o que
pode explicar a desordem a curto alcance e a FL. Filmes epitaxiais sao
altamente cristalinos, mas 0 mesmo tempo sao tensionados para se
cristalizarem conforme a estrutura do substrato e por isso a FL.

Alves et. al. [16] também sintetizaram filmes finos epitaxiais a base de
estanatos (MSnO3; M = Sr, Ca) que foram crescidos em substrato de SrTiOs-
100. Os autores observaram que a fotoluminescéncia destes parece estar
relacionada com o tipo de crescimento do filme, ou seja, uma desordem a curto
alcance ocorrida na interface filme/substrato devido a diferenca de simetrias
permitiu o crescimento epitaxial levando a emissées na regido do visivel.
Outros trabalhos reportam a fotoluminescéncia em pés de estanato com
estrutura perovskita. Bohnemann et. al. [6], relataram a fotoluminescéncia em
pés de SrSnO; sintetizados a partir da calcinacdo do precursor SrSn(OH)g
utilizando fornos convencionais e de micro-ondas. A maior emissédo observada
foi para as amostras obtidas por calcinacdo em forno de micro-ondas, devido a
presenca da desordem de médio alcance encontrada nas estruturas. Em outro
trabalho, Zhang et. al. [7] também observaram uma emisséo do tipo intrinseca
em perovskita a base de estanato de estroncio, sendo esta promovida banda a

banda diferente de absor¢cdes causadas por defeito ou impurezas. Mizoguchi
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et. al. [33] identificaram uma luminescéncia incomum para pés de BaSnOs;
puros proxima a regido do infravermelho, originaria de um centro de defeitos
intrinsecos. A razdo encontrada para este efeito € que, a alta temperatura de
tratamento térmico gerou vacancias de oxigénio, as quais tiveram suas cargas
parcialmente compensadas pela criacdo de sitios reduzidos do Sn** (n = +2).
Para melhor avaliar a relacdo entre a FL e a ordem-desordem dos filmes as
curvas foram deconvoluidas (Tabela 3). Todas as curvas apresentaram regiao

de méxima emisséo influenciada pela orientagdo dos substratos.

Tabela 3. Deconvolugéo das curvas do espectro FL dos filmes de BaSnO; depositado em
diferentes substratos.

(nm)

(nm)

(nm)

(nm)

Silica Safira-R LAO
Filme Filme Substrato Filme
Centro Area Centro Area Centro Area Centro Area

- - 717 6 730 8 730 5

- - 750 4 749 5 749 6
829 2 824 5 807 1 811 2

- 100 - 100 - 99 - 100

De acordo com os dados da literatura, a emissdo em diferentes regides do
espectro eletromagnético visivel esta relacionada a diferentes tipos de defeitos

presentes no material, 0os quais podem influenciar na criagdo de niveis
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intermediarios dentro do band gap. De acordo com Longo et. al. [140],
emissdes nas regides violeta-azul-verde (380 nm < A < 565 nm) sédo associadas
a defeitos do tipo rasos no band gap, enquanto que emissdes observadas nas
regides amarelo-vermelho (565 nm < A < 740 nm) s&o atribuidas a defeitos
profundos. Desse modo, grandes distor¢ées a curto alcance leva a defeitos
profundos, enquanto que as pequenas distor¢bes estao relacionadas com a
presenca de defeitos rasos.

Os resultados obtidos no presente trabalho indicam quatro componentes,
variando desde a regido azul ao vermelho, dependendo do substrato. Em
relacéo ao filme depositado sobre LAO, emissbes observadas para amostra de
BaSnO3; ocorrem na regido do azul, amarelo, vermelho e infravermelho com
uma maior contribuicdo de emissao na regido do amarelo sendo associada a
defeitos mais profundos no band gap. Por outro lado, as emissdes observadas
para a amostra de BaSnO; depositada sobre safira-R ocorrem nas regides do
azul, amarelo, sendo a componente azul a que apresenta maior contribuicéo.
Ja para o filme depositado sobre silica amorfa as emissdes observadas
ocorreram nas regides do azul, amarelo e infravermelho, sendo que a
componente azul € a que apresenta maior contribuicdo, com porcentagem
ainda maior que para o filme depositado sobre o substrato de safira-R. Estas
emissfes estdo associadas a defeitos mais rasos no band gap induzidas por
uma maior ordem estrutural a curto alcance.

No nosso caso, a fotoluminescéncia parece estar relacionada com o tipo de
crescimento dos filmes, tal como indicado pelos resultados de difratometria de
raios-X. O filme fino de BaSnO3 depositado em LAO € epitaxial. Uma desordem

a curto alcance pode ocorrer na interface filme/substrato, a fim de permitir o
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crescimento epitaxial e levar a fotoluminescéncia. Como consequéncia, ocorre
a formacdo de um gradiente de cargas, um dipolo, entre os octaedros SnOg
bem ordenados da estrutura cubica do filme de estanato de béario mais
proximos da superficie e octaedros distorcidos na interface com o substrato. Ja
para os filmes policristalinos de BaSnO; crescidos em monocristais de safira-R
e silica amorfa pode ser observado que a influéncia do substrato no
crescimento do filme diminui. Nesse caso, octaedros SnOg bem ordenados da
estrutura cubica do filme de estanato de béario sdo formados, mesmo na
interface com o substrato, levando a uma maior ordem estrutural a curto

alcance conduzindo a uma menor fotoluminescéncia.
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3.4. Conclusao

Pode-se concluir que a estrutura cristalina dos substratos promoveu
diferencgas significativas nas caracteristicas estruturais e microestruturais dos
filmes finos de BaSnOs. Filmes finos policristalinos de estanato de bério cubico
foram preparados com sucesso em safira-R e silica amorfa, onde um
crescimento texturizado foi constatado para o filme depositado em safira-R.
Para o filme depositado em LAO uma alta epitaxial no plano (h00) foi
observada. Além disso, o crecimento epitaxial induziu a desordem a curto
alcance levando a emissdes fotoluminescentes. Por outro lado, os filmes
policristalinos crescidos em safira-R e silica amorfa levaram a uma menor
emissdo, com energias maiores, indicando que uma estrutura menos
tensionada foi formada. No que diz respeito a morfologia, a deposi¢cdo sobre
safira-R promoveu uma maior homogeneidade para os filmes de BaSnOs,
enquanto os outros filmes crescidos em LAO e silica amorfa obtiveram uma

morfologia heterogénea.
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Capitulo IV — Aplicacao de filmes finos de Sr;,Ba,Sn0O;

obtidos por PLD para descoloracao fotocatalitica do corante
téxtil remazol amarelo ouro - RNL




Resumo

Fotocatalisadores a base de filmes finos de Sr;.,Ba,SnO; (x = 0; 0,25; 0,50;
0,75 e 1,0) foram preparados pelo método de deposicdo por ablacdo a laser
pulsado — PLD. Os filmes foram depositados em substratos de silica amorfa e
substratos monocristalinos de Al,03(012) (safira-R) e LaAlO3(100) (LAO). As
caracteristicas estruturais e microestruturais dos filmes finos foram
determinadas por difracdo de raios-X (0-28, w- e @-scans) e por microscopia
eletrbnica de varredura por emissdo de campo. A fase pura das perovskitas foi
obtida para todas as composi¢des dos filmes, independentemente do tipo de
substrato utilizado para deposicdo. Um crescimento epitaxial foi observado
quando os filmes foram depositados em LAO, enquanto que filmes ndao-
cristalinos (amorfo) foram obtidos em substratos de silica, exceto para as
composi¢des SrgsoBags0SN03, Sro2sBag75SN03 e BaSnO3; que apresentaram
um crescimento policristalino. Por outro lado, flmes com crescimento aleatorio
ou com orientacao preferencial foram obtidos em safira-R. A microestrutura dos
filmes finos foi influenciada pelo método de deposicdo empregado, tipo de
substrato e também pela proporcdo de Ba®":Sr** na solucdo sélida de Sri.
«BaySnOs. As caracteristicas estruturais e microestruturais dos filmes finos
foram investigadas e relacionadas com suas atividades fotocataliticas frente o
corante téxtil Remazol Amarelo Ouro - RNL. Os testes foram realizados em um
fotoreator lab-made composto por uma lampada UVC, com comprimento de
onda de 254 nm. O efeito da composicdo dos filmes finos, do método de
sintese e dos substratos sobre a descoloracdo do corante também foram

investigados. Os resultados mostraram que a descoloracdo das solucdes foi
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fortemente influenciada pela composicéo dos filmes e pelo tipo de crescimento.
Os filmes epitaxiais apresentaram baixa eficiéncia fotocatalitica sendo superior
para os policristalinos. Para todos os filmes finos, o aumento da quantidade de
Ba?* na solucdo sélida de Sr;,BaSnOs aumentou a eficiéncia fotocatalitica,
tornando-se melhor quando o filme fino de BaSnO; foi utilizado nos testes

cataliticos.
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4.1. Introducao

Durante as ultimas trés décadas, o estudo de materiais perovskita tem se
intensificado devido a variedade de suas propriedades fisicas, e
consequentemente, o seu potencial para uso no setor tecnoldgico. A
investigacdo de suas caracteristicas morfolégicas, estruturais, elétricas e fisico-
quimicas revelou muitas possibilidades de otimizacdo e melhorias de
processos elétricos, oOpticos e fotocataliticos, por meio de modificacdes
estruturais induzidas por substituicbes parciais de composicao, deficiéncias
iGnicas (vacancias) ou introducdes de defeitos [9, 12, 108, 141].

Dentro destas investigacdes, encontram-se 0s materiais a base de estanato

e pertencentes a familia das perovskitas. O BaSnOg, apresenta uma estrutura

cubica de grupo espacial Pm3m [23,142] enquanto o estanato de estroncio,
SrSnO3, um material antiferroelétrico, possui estrutura ortorrémbica de grupo
espacial Pbnm [8,143,144]. Estes compostos tém sido estudados com a
finalidade de se obter supercondutores de altas temperaturas, condensadores
de alta eficiéncia, baterias de ion litio, sensores de umidade e gases,
catalisadores, entre outros [7,12,15,145,146]. A solugéo soélida de estanato de
bario e estréncio, (Sr,Ba)SnOs, descrita neste capitulo como SBSO, ja foi
estudada por Udawatte et. al. [2], que relatam a sua obtencdo através do
processo Pechini modificado utilizando baixas temperaturas. Daraktchiev et. al.
[10] através do método convencional de reacdo do estado solido obtiveram a
mesma solucdo e estudaram as possiveis razdes da perda de mobilidade
eletronica influenciada pela transicdo de fase. Ramdas et. al. [108],

sintetizaram esta solucdo sélida pelo método de sal fundido a baixa
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temperatura com o objetivo de se obter perovskitas bem cristalinas. Em relacao
a filmes finos de (Sr,Ba)SnOs3, a literatura ndo reporta muitos estudos relativos
a toda solucao solida, podemos citar apenas o trabalho elaborado por Liu et. al.
[35], que ja foi discutido no item 1.3.2.3 desta tese. Além disto, poucos
trabalhos citam a aplicacdo de estanatos como fotocatalisadores na
fotodegradacao de corantes organicos, como j& descrito no item 1.5.3.

O presente capitulo destina-se a descrever a obtencdo de filmes finos da
solucdo solida, Sr;«Ba,SnOs, pelo método fisico PLD, a fim de avaliar a
morfologia e estrutura dos materiais, bem como a influéncia da estrutura dos
filmes diante do processo da fotocatalise heterogénea, utilizando o corante

organico Remazol Amarelo Ouro — RNL.

4.2. Procedimento experimental

4.2.1. Preparacéo dos filmes finos de SBSO pelo método de Deposicéao

por Laser Pulsado (PLD)

Para a preparacdo dos filmes por PLD, alvos ceramicos de Sr;.xBaxSnOj;
foram preparados pelo método de reacdo do estado sélido [4], conforme
descrito no item 2.2.

Para a obtencdo dos alvos, os pés foram misturados a um ligante orgéanico,
1,2-propanodiol (C3HgO,, Merck), de modo a promover boa adesao entre as
particulas no processo de prensagem. Por fim, os discos foram sinterizados a
1100 °C durante 8 h para a composicdo SrSnOgs, 1250 °C durante 6 h para as

composic¢des Srg75Bag25Sn03, Srps0Bags0SN03 e Srg2sBag75sSn03, e 1350 °C
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durante 4 h para a composi¢do BaSnOs3. As temperaturas de sinterizagéo foram
otimizadas com base na formacao da fase desejada.

Mediante caracterizacéo por difracdo de raios-X ficou confirmada a obtencéao
da estrutura perovskita para todos os alvos. As composi¢des estequiomeétricas
entre os reagentes foram verificadas por espectroscopia de energia dispersiva
de raios-X (EDS).

Para a deposicado dos filmes, substratos (10 mm x 10 mm) de silica amorfa
(SiO2), e substratos monocristalinos de safira-R (Al,03(012)) e LAO
(LaAlO3(100)) foram utilizados.

Antes da deposicdo dos filmes pelo método PLD, os substratos foram
colocados em um béquer contendo acetona P.A. e levados ao ultrassom
durante 15 min, depois transferidos para outro béquer contendo isopropanol
P.A. e mais uma vez submetidos ao ultrassom por 15 min. Em seguida, com o
auxilio de uma pinca, os substratos foram secos com um secador de ar quente
(Steinel, HL 1810S), depois centralizados e fixados em placas de ac¢o utilizando
cola de prata, e por fim levados a estufa a 80 °C por 4 h para fixacdo dos
substratos para posterior deposicéo.

A deposicao dos filmes finos por PLD foi realizada em uma camara sob
pressdo de oxigénio de 30 Pa (0,3 mbar), utilizando um excimer laser de KrF
(Tuilaser Excistar, A = 248 nm, v = 2 Hz, 210 mJ/ de pulso) com uma distancia
alvo-substrato fixada em 55 mm, a uma temperatura do substrato de 700 °C
durante 30 min. Estas condicbes de deposicdo permitiram obter filmes finos

com espessura variando entre 120 e 300 nm.
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Os filmes finos de SrixBaxSnO3; (SBSO), com x = 0; 0,25; 0,50, 0,75 e 1
foram nomeados como SSO, SB25S0, SB50SO, SB75SO e BSO,

respectivamente.

4.2.2. Caracterizacdes

Os alvos foram analisados por difracdo de raios-X (DRX) no modo 6-26,
utiizando um difratbmetro Bruker D8 de dois ciclos com radiacdo
monocromatica de CuKgy4, no intervalo de 26 = 10 a 90° com um passo de
0,03° e tempo de passo de 1 s. A composi¢cdo dos alvos foi verificada por
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS).

As analises de determinacao estrutural dos filmes foram feitas por DRX no
modo 6-26, utilizando um difratdbmetro Bruker D8 de dois ciclos com radiacdo
monocromatica de CuKgyq, analisadas no intervalo de 26 = 10 a 90°, com um
passo de 0,03° e tempo de passo de 1 s. Os modos w- (usados para avaliar a
qualidade cristalina dos filmes ao longo da direcdo de crescimento, ou seja,
fora do plano) e ¢-scans (usado para estudar a orientacdo no plano) foram
realizados em um difratdmetro de quatro ciclos, modelo Bruker D8 operando
com radiacéo de CuK,, sem monocromador.

As caracterizagbes microestruturais foram realizadas utilizando um
microscoépio eletrénico de varredura com emissdo de campo (FE-SEM, Jeol
6301-F), operado a baixa voltagem (tipicamente 7-9 kV) a fim de limitar os
efeitos de carga e para atingir alta resolucgdo sem a necessidade de

metaliza¢do da superficie dos filmes.
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A deposicado dos filmes e as caracterizagdes por DRX e FE-SEM foram
realizadas no laboratoério do grupo “Chimie du Solide et Matériaux” do “Instituts
des Sciences Chimiques de Rennes”, Universidade de Rennes 1, Rennes,

Franca. Todas as analises foram realizadas em temperatura ambiente.

4.2.3. Teste Fotocatalitico

Para preparar as solugdes foi utilizada uma quantidade estequiométrica do
corante remazol na forma de po proveniente da empresa Dystar, sem qualquer
purificacdo, e agua destilada. Todos os experimentos foram realizados em um
fotoreator lab-made com dimens&o de 10 x 10 x 100 cm® durante 5 h, utilizando
uma lampada UVC com comprimento de onda de emissdo maxima de 254 nm
[100]. Um teste foi realizado sob as mesmas condicbes sem o filme
fotocatalisador para medicdo da fotdlise. Nenhum valor percentual (0,00%)
correspondente ao efeito da fotdlise foi observado.

Durante os testes de fotocatalise, os filmes finos foram imersos em placas
de Petri contendo 15 mL de solugdo aquosa do corante sem agitagdo a 10
ppm. Todas as andlises foram realizadas em trés ciclos, em pH = 6,0, por 300
min, com lavagem dos filmes em H,O destilada, apds cada teste. A eficiéncia
da descoloracao fotocatalitica foi monitorada espectrofotometricamente através
da medida da banda de absorbancia proxima a 410 nm, que é o comprimento

de onda atribuido a transicdo = — z* do grupo diazenodiila (-N = N -) mais os

aromaticos da molécula do corante [78].
As avaliagOes da eficiéncia fotocatalitica foram feitas por medic&o do calculo

da percentagem (%) de descoloragao utilizando a equacgao 16.
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Eficiéncia(%) = Co=Cisi00 €6
C, -
Onde, Cp e C; indicam a concentracdo do corante organico em t = 0 (10
ppm) e t = 300 min, respectivamente.
As analises de absorbancia das solucdes de remazol foram realizadas
utilizando um espectrofotémetro marca SHIMADZU, modelo UV-2550, varrendo
na regido do ultravioleta-visivel de 200 a 700 nm. Estas analises foram

realizadas no Laboratério de Combustiveis e Materiais (LACOM),

Departamento de Quimica / CCEN da Universidade Federal da Paraiba.
4.3. Resultados e discusséo
4.3.1. Caracterizacédo dos filmes finos

De acordo com dados da literatura, as estruturas cristalinas do BaSnO3;
(ICDD 01-074-1300), e do SrSnO; (ICDD de 22-1798), sao cubica e
ortorrdbmbica, respectivamente. Para efeito de comparacdo dos compostos de
diferentes composicdes da solucdo sélida, SriBasSnO3; (SBSO), e dos
parametros de rede, a célula cubica do BaSnO3 para andlise dos filmes foi
considerada, enquanto o SrSnOj; foi considerado como pseudo-cubico, sendo a
= 5,7089 A, b = 5,7034 A e ¢ = 8,0648 A para a célula unitaria ortorrémbica,
enquanto a, = ¢, = 4,034 A, b, = 4,032 A, B, = 90,01° e <a,> = 4,033 A, para a

célula unitaria pseudo-cubico, identificada pelo subscrito ‘p’ [147].
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4.3.1.1. Filmes finos de SBSO depositados em silica

Os difratogramas de raios-X no modo 6-28 para os filmes finos de Sr;.
xBaxSnO3, depositados em silica amorfa estdo apresentados na Figura 27 (a).

Como pode ser observado, os filmes ricos em Ba** (SB50S0, SB75S0O
e BSO) séo cristalinos apresentando estruturas de perovskita monofésica, sem
presenca de fase secundéaria. Um deslocamento dos angulos de Bragg para
valores cada vez menores de 20 também é observado, Figura 27 (b). Esse
comportamento pode ser atribuido ao aumento da quantidade de Ba?* no
sistema, o que confirma a formacédo continua da solucéo sélida, Sr;xBa,SnOs.
Para os filmes de SrSnOj; puro e o de composi¢cao Srg7sBap25SN03, nao foi
obtido um crescimento cristalino, e sim amorfo, conforme a estrutura do
substrato. O pico largo e intenso em cerca de 26 = 20° é atribuido a fase
amorfa do substrato de silica. Tais diferencas de cristalinidade podem estar
relacionadas aos octaedros SnOg presentes na rede tridimensional da
perovskita de SrSnOs. Com a entrada do modificador Ba** inclinacdes e/ou
distor¢bes podem ser induzidas promovendo diferengcas no comprimento das
ligacdes Sn-O que pode levar a mudancas no grau de covaléncia e auxiliando

no processo de cristalizagao.
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Figura 27. (a) Difratograma de raios-X dos filmes finos de SBSO depositados em silica
amorfa; (b) Deslocamento 26 dos picos referente ao plano (110).

As imagens (FE-SEM) dos filmes finos SBSO depositados em silica estédo
mostradas nas Figuras 28 (a-e), respectivamente. As morfologias dos filmes
finos foram fortemente influenciadas pela composicado da solugédo solida, com
espessuras variando de 230 a 300 nm. Nota-se a formacdo de superficies
bastante densas sem presenca de trincas para todas as composi¢cdes. O
crescimento de gréos irregulares e alongados é mais fortemente observado
para o filme de BSO, que contém maior teor de Ba?*. Este fendmeno pode
estar relacionado com a quantidade de sitios de nucleagédo formados durante o
processo de deposicdo por PLD. Os grdos de menor tamanho e de forma
arredondada sdo observados para as amostras menos ricas em Ba?*, podendo
ser associados a uma menor quantidade de nucleos criados, enquanto que
gréos maiores para os filmes mais ricos em Ba®" sdo favorecidos pela maior
quantidade de sitios de nucleacdo que podem crescer mais facilmente. Isso
ocorre porque a cristalizacdo do BaSnO3; ocorre com mais facilidade do que
para 0 SrSnOj;, conforme apresentado para os resultados dos pos. Desse

modo, a nucleacéo é facilitada sendo que mesmo quando um pequeno numero
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de &tomos atinge o substrato um nudcleo ja é formado. Com isso, uma maior

guantidade de nucleos é formada, levando a um maior crescimento.

|
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|
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|

== 100 NM

Figura 28. Imagens FE-SEM dos filmes finos de (a) SSO, (b) SB25S0, (c) SB50SO0O, (d)
SB75S0, (e) BSO depositados em silica.

4.3.1.2. Filmes finos de SBSO depositados em safira-R

Os difratogramas de raios-X no modo 6-28 para os filmes finos de Sr;.
xBaxSnO3; depositados em safira-R estdo apresentados na Figura 29 (a). Todas
as composicdes cristalizaram na estrutura perovskita, sem presenca de fase
secundéaria. Também foi observado um deslocamento dos angulos de Bragg
para menores valores de 26 com o aumento da quantidade de Ba** dentro da
rede da solucdo sdlida (Figura 29 b ), indicando que ocorre um aumento do
parametro de rede a, (Tabela 5). Este comportamento & apresentado na
Tabela 4, que mostra a dependéncia de a, com a. O comportamento € linear,

com R? = 0,992, estando de acordo com a Lei de Vegard, que estabelece que
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com a substituicdo de ions/atomos na rede leva a uma alteragéo proporcional

no parametro de rede [147,148]. Além disso, um crescimento policristalino é

mais fortemente observado para os filmes mais ricos em Ba?®*, com aumento na

orientacéo preferencial (h00) & medida que a quantidade de Sr** é diminuida

da estrutura. O mesmo comportamento de orientacdo e crescimento foi

observado por Alves et. al. [17], porém para filmes finos cristalinos de SrSnO3;

depositados sobre safira-R.
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Figura 29. (a) Difratograma de raios-X dos filmes finos de SBSO depositados em safira-R;
(b) Deslocamento 26 dos picos referente ao plano (200). Picos marcados com (*) sdo
referentes ao substrato.

Tabela 4. Parametros de rede dos filmes finos depositados em safira-R.

Filmes finos em safira-R
PLD
SSO 4,03
SB25S0O 4,05
SB50SO 4,08
SB75S0 4,10
BSO 4,12

A maior orientacdo do SSO pode ser explicada pelo menor mismatch,

guando se considera a célula unitaria ortorrombica.
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Tabela 5. Parametro de rede e mismatch.

Parametro de rede a Mismatch com safira-
Composto A P -
(A) R [121]/[100]
SSO 4,034 -21/-15
BSO 4,109 -20/-14
SSO Ortorrdbmbico a 5,707 11/20

As imagens FE-SEM dos filmes de SBSO depositados em safira-R estdo

mostradas nas Figuras 30 (a-e). Da mesma forma que os filmes depositados

em silica, a microestrutura dos filmes finos de SBSO depositados em safira-R

também foi fortemente influenciada pela composi¢cado da solucdo solida. Todas

as composicdes apresentaram formacao de superficies bastante homogéneas

e densas sem presenca de trincas, constituidas de gréaos irregulares e

alongados apontando sobre safira-R para fora do plano. As espessuras

alcancadas variaram de 200 a 220 nm dependendo da composicdo. A

morfologia do filme BSO é bastante semelhante a do mesmo filme sobre silica,

porém, com maior densidade.
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Figura 30. Imagens FE-SEM dos filmes finos de (a) SSO, (b) SB25S0, (c) SB50SO0O, (d)
SB75S0, (e) BSO depositados em safira-R.

4.3.1.3. Filmes finos de SBSO depositados em LAO

Os DRX para os filmes finos de SBSO em LAO(100) estao apresentados nas
Figuras 31 (a-b). Todos os filmes s&o monofasicos com uma elevada
orientacdo no plano (h00). Picos relacionados aos planos (110), (111), (211) e
(220), com baixa intensidade, sdo observados para as composi¢cdes SB50SO e
SB75S0, sendo ausente em SSO, SB25S0O e BSO. Como evidenciado para os
filmes depositados em silica para as composicbes SSO e SB25SO, o
deslocamento dos angulos de Bragg para menores valores de 26 com o
aumento de Ba** também é observado (Figura 31 b). Este comportamento é
apresentado na Tabela 6, que mostra a dependéncia do parametro a, com a
composicdo, tendo uma relacdo linear, com R? = 0,907, obedecendo,

novamente, a Lei de Vegard [147].
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Figura 31. (a) Difratograma de raios-X dos filmes finos de SBSO depositados em LAO; (b)
Deslocamento 26 dos picos referente ao plano (200). Picos marcados com (*) é referente ao

substrato.

Tabela 6. Pardmetros de rede dos filmes finos depositados em LAO.

Filmes finos em LAO
PLD
SSO 4,02
SB25S0O 4,04
SB50SO 4,07
SB75S0O 4,10
BSO 4,12

Os w-scans (Figuras 32 a-e) confirmaram uma alta orientacdo fora do plano

para todas as composicoes de SBSO. Os valores baixos de Aw apresentados

por estas amostras estdo relacionados a uma maior orientacao fora do plano

(mosaicidade mais baixa). Os valores de Aw sado maiores quando o teor de

Ba®" aumenta na composicdo da solugéo sélida (Tabela 7).
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Figura 32. w-scan do pico (200) de (a) SSO, (b) SB25S0, (c) SB50SO0O, (d) SB75S0 e (e)
BSO em LAO.

Este comportamento pode ser entendido pela maior dificuldade de obtencéo
da epitaxia, pois, o filme de BSO possui maior valor de mismatch (Aa = 8,3 %)
comparado ao do filme de SSO depositado sobre LAO (Aa = 6,4 %). Com isso,
pode haver uma maior dificuldade de acomodacao da rede dos octaedros SnOg
para adaptar-se a estrutura cristalina do substrato.

A literatura reporta que filmes finos de SrSnOj; [17] sdo epitaxiais quando
depositados em LAO pelo método PLD. Conforme esperado, no presente
trabalho os filmes finos baseados na solugéo sélida SBSO também apresentam
crescimento epitaxial no plano (h00), conforme demonstrado pela presenca de
quatro picos igualmente espacados uns dos outros em 90° no ¢-scan. Este
resultado esta de acordo com a estrutura cubica da perovskita BaSnO; e

pseudo-cubico do SrSnO3 (Figura 33). O mesmo comportamento de largura a
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meia altura foi observado, com maiores valores de A para composi¢cdes mais

ricas em Ba®".
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Figura 33. @-scan da reflexdo {110} dos filmes de BSSO em LAO.

Tabela 7. Valores de disperséao angular fora do plano (Aw) e no plano (A) para os filmes

0
20 (graus)

finos de SBSO.

Filme Fino AW A9
Substrato Filme Substrato Filme
SSO 0,20° 0,20° 0,18° 1,20°
SB25S0O 0,11° 0,11° 0,13° 1,37°
SB50S0O 0,22° 0,22° 0,16° 1,44°
SB75S0 0,17° 0,80° 0,37° 2,48°
BSO 0,029° 1,72° 0,26° 3,82°

As Figuras 34 (a-e) mostram a morfologia dos filmes finos de BSSO
depositados sobre LAO. Todos os filmes s&o livres de trincas, porém, como
observado para os filmes finos depositados em silica amorfa e em safira-R, a
morfologia também foi fortemente influenciada pelo aumento da quantidade de
Ba?* na solucdo. Novamente observa-se que a presenca de Ba®* na solucéo
sélida SBSO induziu a um aumento do tamanho dos grdos. Filmes com
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espessuras variando de 120 e 150 nm foram alcancados em funcdo da

composigao.

" x 50 000 — 100 nm

) AF ud %
@
ary

A a5 4
» b2¢ ,C":{ 150 nm

|

Figura 34. Imagens FE-SEM dos filmes finos de (a) SSO, (b) SB25S0, (c) SB50SO0O, (d)
SB75S0, (e) BSO depositados em LAO.

4.3.2. Eficiéncia fotocatalitica dos filmes finos de SBSO depositados em

silica amorfa, safira-R e LAO

A eficiéncia fotocatalitica dos filmes finos de Ba;«SrySnOj3; foi avaliada frente
a fotodegracdo do corante remazol amarelo ouro em solucédo (Figura 10) e

quantificada a partir do espectro de absorcdo da solucdo deste corante

(Figuras 35 a-c).
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Figura 35. Espectros de absor¢cao UV-vis da solu¢édo do corante remazol ap6s
fotocatalise por 5 h usando os filmes de SBSO depositados em substratos de (a) silica
amorfa; (b) safira-R e (c) LAO.

De acordo com os resultados, pode ser observado que ocorre uma
diminuicdo gradativa da banda (410 nm) de descoloracdo da solucdo aquosa
de remazol na presenca dos filmes de Ba;«SrSnOs depositados sobre silica
amorfa, safira-R e LAO. Os resultados (Figuras 36 a-c) indicam um aumento
significativo da eficiéncia de descoloracdo do corante ao substituir 0 Sr** pelo
Ba®*, de forma semelhante ao observado para os pés. A eficiéncia fotocatalitica
do SrSnO; é conhecida, sendo atribuida a presenca de octaedros SnOg

distorcidos na estrutura [7,12] que pode desempenhar um importante papel na
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fotodescoloracdo do corante. Junploy et. al. [96] observaram uma boa
eficiéncia fotocatalitica para particulas de SrSnOj; frente a fotodegradacédo do
corante azul de metileno. Os resultados mostraram uma porcentagem de
descoloracéo do corante de 85 % em 320 min de exposi¢do a luz UV. Esta
eficiéncia também foi reportada por Yuan et. al. [34], que mostraram que o
aumento da eletronegatividade do Sr** e a menor distancia da ligacdo Sr-O
resultante da distor¢éo octaédrica em SrSnO3; com relagdo ao BaSnOs facilita o
transporte dos portadores de cargas, sobretudo os elétrons fotoinduzidos.
Estes elétrons podem reagir com o O, adsorvido na superficie do oOxido,
reduzindo-o a um radical aniénico superéxido, *O%", ou até mesmo outros
radicais como o HOO* ou *OH, o que pode favorecer a oxidacao e a posterior
fotodescoloracéo do corante em agua [78].

No presente caso, uma eficiéncia de até 55,4 % foi atingida, para filmes
depositados sobre safira-R. Esse resultado é bastante interessante,
especialmente ao se comparar com o resultado obtido com o material em pd,
que foi apenas de 38,0 % (item 2.3.2.1). Por outro lado, a descoloracéo
utilizando filmes de SrSnO;3 sobre silica foi significativamente menor ao obtido
noés pos por Ganguly et. al. [147] que obteve 75,0 % de eficiéncia. Esta
diferenca pode estar relacionada a amorficidade dos filmes obtidos no presente
caso, enquanto Ganguly utilizou filmes policristalinos. Uma boa cristalizacao
parece favorecer a presenca de sitios ativos.

Para o filme fino de BaSnOg3, os resultados mostram claramente a influéncia
do tipo de crescimento do filme na eficiéncia fotocatalitica. Os filmes finos de
BaSnO3; apresentaram crescimento policristalino quando depositados em silica

amorfa e safira-R e epitaxial quando depositados em LAO. Percebe-se que, na
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medida em que o filme de BaSnO3; passa de policristalino para epitaxial ocorre

uma diminuicdo da eficiéncia fotocatalitica, indicando que a face (h00) é pouco

ativa, ou que a maior desordem, observada pelos dados de fotoluminescéncia

(item 3.3.3) dificulta o processo catalitico.
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Figura 36. Eficiéncia fotocatalitica dos filmes de SBSO depositados em substratos de (a)

silica amorfa; (b) safira-R e (c) LAO.

A presenca de mais faces na superficie do filme (Figura 37) provavelmente

uma maior adsor¢cdo das moléculas organicas do corante aumentando assim

sua eficiéncia fotocatalitica. Para os filmes depositados em silica, o carater
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policristalino sem orientacdo preferencial

desfavoreceu o fenbmeno da

fotodescoloragcdo. Apesar de que, filmes policristalinos com crescimento

aleatdrio apresentam mais defeitos que filmes epitaxiais ou texturizados, o que

favorece a fotodescoloragéo.

(110)

Intensidade (log/unid. arb.)

* substrato

(321)
\ BSO

(211) (220) (310)

silica amorfa

50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 37. Difratograma de raios-X dos filmes finos de BSO depositados em substratos de
silica amorfa e safira-R. Picos marcados com (*) sao referentes ao substrato.
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4.4. Conclusao

Pode-se concluir que este induziu a significativas diferencas nas
caracteristicas estruturais e microestruturais dos filmes finos de BSSO. Por
outro lado, outros parametros, tais como: a composi¢cao do filme e o tipo de
substrato utilizado no processo de deposicdo também influenciaram nas
caracteristicas fotocataliticas dos filmes finos. Filmes finos policristalinos de
BSSO foram preparados com sucesso em silica amorfa e em safira-R, porém,
apenas com o aumento da quantidade de Ba®" na solucdo. Para os filmes
depositados em LAO uma alta epitaxia no plano (h0O0) para todas as
composi¢cbes foi observada. Estas caracteristicas foram correlacionadas as
propriedades fotocataliticas dos filmes frente & fotodescoloragdo do corante
organico Remazol Amarelo Ouro - RNL. O filme policristalino de BaSnOs;
crescido sobre safira-R apresentou alta eficiéncia fotocatalitica frente ao
corante estudado, chegando a uma descoloracdo do remazol de
aproximadamente 84,4 %, respectivamente. Portanto estes resultados mostram
que os filmes de estrutura cubica do BaSnO3; podem se tornar promissores

candidatos na frente a fotodescoloracao de outros tipos de corantes téxteis.

104



Capitulo V — Conclusbdes Gerais




5. Conclusbes gerais

No presente trabalho amostras na forma de pés de Sr;«Ba,SnOs; (x = 0;
0,25; 0,50; 0,75 e 1,0) de estrutura perovskita foram obtidas com sucesso a
baixa temperatura utilizando um Unico tratamento térmico pelo método de
reacdo do estado sdlido e pela primeira vez na forma de filmes finos pelo
método de deposicao por ablagdo a laser pulsado (PLD) utilizando diferente
tipos de substratos (substratos de silica amorfa e substratos monocristalinos
de safira-R e de LaAlO3). Os pos de Sri;xBa,SnO3 apresentaram transi¢cdes de
fase quando Ba** é incorporado na estrutura, passando de uma estrutura
ortorrdmbica, tetragonal a cubica. Esta mudanca de estrutura levou a um
comportamento diferenciado nas propriedades fotocataliticas destes materiais.
A fotoluminescéncia, em particular para os filmes de BaSnOs;, ocorreu em
regides diversas devido ao tipo de crescimento. Diferentes tipos de orientagdo
de crescimento foram observados para os filmes finos obtidos a partir dos alvos
desta solucdo sélida, dependendo do substrato. Estas caracteristicas foram
correlacionadas as propriedades fotocataliticas dos filmes frente ao corante
organico remazol amarelo ouro - RNL. Dessa forma, novos fotocatalisadores
baseados em filmes finos a base da solugdo sélida, Sr;xBaySnOs;, foram
preparados com sucesso por PLD. O filme policristalino de BaSnO3 obtido
sobre safira-R apresentou a maior eficiéncia fotocatalitica frente ao corante
testado, chegando a uma descoloracdo do remazol de aproximadamente 84,4
%, 0 que o torna um promissor candidato na fotodescoloracdo de outros

corantes téxteis.
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6. Sugestdes para trabalhos futuros

1. Investigar detalhadamente as propriedades fotoluminescentes das

perovskitas de (Sr,Ba)SnO3 na forma de pg;

2. Realizacdo de calculos mecanicos quanticos para melhor avaliagdo da
origem da fotoluminescéncia apresentada pelos filmes finos de BaSnO; e

depositados em diferentes substratos;

3. Avaliar o efeito de outros substratos na preparagédo de filmes finos de Sr.
xBaxSnO3 e nas propriedades fotocataliticas na descoloracdo do corante

orgéanico remazol amarelo ouro;

4. Realizar ensaios de adsorcdo nos filmes fotocataliticos sem irradiacao
UVC procurando melhor entender o0s resultados obtidos de

fotodescoloracéo;

5. Realizar testes fotocataliticos com outros tipos de corantes organicos;

6. Realizar o estudo dos filmes através das andlises espectroscopicas

Raman e UV-vis.
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