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RESUMO

Nos ultimos 5 anos houve um rpido e crescente interesse no desenvolvimento de
novas perovskitas que sejam estaveis compostas por elementos abundantes na crosta
terrestre, que preferencialmente ndo contenham metais pesados em sua composicao,
e que sejam eficientes para aplicacdo em células solares, LEDs, producéao de Hz e em
sensores. Dentro deste contexto, 6xidos do tipo perovskita tem sido amplamente
explorado devido a suas rotas de obtencao relativamente simples e de baixo custo,
além de apresentarem alta estabilidade térmica e na presenca de Oz e de umidade.
Este trabalho teve como principal objetivo a obtencédo de nanoparticulas de titanato
de estrbncio (SrTiOs) por rota solvotermal utlizando etilenoglicol (EG),
polivinilpirrolidona (PVP) e &cido citrico (AC) como agentes complexantes. Para
avaliar o efeito da temperatura de sintese nas propriedades morfologicas e 6ticas do
SrTiOs, sinteses foram realizadas a 160 °C, 180 °C e 200 °C e os materiais obtidos
foram tratados termicamente a 250 °C, 350 °C, 450 °C e 600 °C. As amostras foram
caracterizadas por difracdo de raios-X, espectroscopia UV-Vis e na regido do
infravermelho. Avaliando a formacédo das particulas com base no Modelo Classico de
nucleacdo e crescimento, os resultados sugerem que em temperaturas de sintese
inferiores a 180 °C a ndo formacao de SrTiOs deve estar associado a um grande raio
critico, e, portanto, os nucleos se formam e dissolvem, nao resultando na formacéo
de particulas estaveis. Os resultados mostram que parte do precursor SrCOs
permanece no meio até temperaturas de tratamento térmico de 600 °C. Portanto na
rota estudada no presente trabalho, parte do produto, SrTiOs, parece ser formado por
reacdo de estado sélido durante o tratamento térmico. As nanoparticulas de SrTiO3
apresentam band gap de 3,1eV e através da equacdo de Scherrer o tamanho dos
cristalitos foi estimado como sendo cerca de 16 nm, ambos dados corroboram com a

literatura.

Palavras-chave: Oxidos de Perovskita; Titanato de Estroncio; Sintese Solvotermal;

Estrutura Cristalina.



ABSTRACT

In the last 5 years there has been a rapid and growing interest in the development of
new perovskites that are stable, preferably do not having heavy metals in their
composition, that are composed of elements abundant in the earth's crust and that are
efficient for application in solar cells, LEDs, H2 production and in sensors. Within this
context, perovskite-type oxides have been widely explored due to their relatively simple
and low-cost production routes, in addition to their high thermal stability and in the
presence of Oz and moisture. The main goal of this work was obtaining strontium
titanate (SrTiOs) nanoparticles by solvothermal route using ethylene glycol (EG),
polyvinylpyrrolidone (PVP) and citric acid (AC) as complexing agents. To evaluate the
effect of synthesis temperature on the morphological and optical properties of SrTiO3,
syntheses were carried out at 160 °C, 180 °C and 200 °C and the obtained materials
were heat treated at 250 °C, 350 °C, 450 °C and 600 °C. The materials were
characterized by X-ray diffraction, UV-Vis and infrared spectroscopy. By evaluating the
formation of the particles based on the Classic Model of nucleation and growth, the
results suggest that for synthesis temperatures below 180 °C, the non-formation of
SrTiO3 may be associated with a large critical radius, and, therefore, nuclei form and
dissolve, not resulting in the formation of stable particles. The results show that part of
the precursor SrCOs remains in the medium up to heat treatment temperatures of 600
°C. Therefore, in the route studied in the present work, part of the product, SrTiO3,
seems to be formed by solid-state reaction during the heat treatment. The SrTiOs
nanoparticles present a band gap of 3.1eV and through the Scherrer equation, the size
of the crystallites was estimated to be about 16 nm, both parameters corroborate with

the literature.

Keywords: Perovskite Oxides; Strontium Titanate; Solvothermal Synthesis;

Crystalline structure.
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1. INTRODUCAO

Considerando a crescente demanda energética global € wurgente o
desenvolvimento de novas tecnologias para producdo de energia. Adicionalmente no
acordo de Paris, reafirmado em 2021 durante a COP26, 175 paises confirmaram seu
comprometimento em zerar emissfes de carbono até 2050. Portanto, estas novas
formas de producdo de energia devem envolver tecnologias renovaveis, limpas e
altamente eficientes. Dentro deste contexto, a energia solar tem papel fundamental e
novos materiais tém sido explorados constantemente para conversao de energia solar
em energia elétrica.

Na ultima década uma grande variedade de perovskitas tém sido estudadas. O
interesse neste tipo de material foi, principalmente, motivado por resultados muito
promissores na area de células solares que utilizaram perovskitas organica-
inorganica, como CHsNHsPbls, resultando em dispositivos com alta eficiéncia quando
comparada a outras tecnologias que tém sido estudadas ha muito mais tempo.
Embora tenha apresentado alta eficiéncia quando aplicada para conversao de energia
solar, perovskitas de CH3sNHsPbls apresentam baixa estabilidade, resultando na sua
degradacdo. Com base nos aspectos positivos e negativos da CHsNHsPbls, nos
altimos anos, uma variedade de perovskitas inorganicas tém sido investigadas. O
titanato de estroncio (SrTiO3) vem sendo alvo de estudos desde o ultimo século, sendo
um dos Oxidos de perovskitas mais estudados, € muito estavel em altas temperaturas,
possui um custo relativamente baixo de obtencdo e pode ser obtido por diferentes
rotas de sintese. O SrTiOs apresenta como principal desvantagem seu bandgap em
3,2 eV, 0 que limita o material a absorver comprimentos de onda na regido do
ultravioleta, portanto deixando de aproveitar a maior parte da irradiacao incidente.

Estudos na literatura mostram como as condicfes de sintese podem afetar
diretamente a morfologia e as propriedades optoeletrbnicas dos materiais, sendo
possivel se obter um material com certas caracteristicas desejadas se controlando
parametros experimentais como tipo e concentracdo de precursores, temperatura e
rota de sintese.

Com o objetivo de contribuir para o desenvolvimento da linha de pesquisa
envolvendo perovskitas, este trabalho tem como principal objetivo avaliar o efeito da
temperatura de sintese nas propriedades O6ticas e morfolégicas de perovskitas de

SrTiOs obtidas por rota solvotermal.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. PEROVSKITAS

Perovskitas séo estruturas do tipo ABXs, onde A e B sdo cétions e X € um anion.
O termo perovskita foi inicialmente utilizado pelo géologo alemdo Gustav Rose,
quando em 1930 identificou um mineral de ocorréncia natural formado por titanato de
calcio (CaTiO3) e o nomeou em homenagem ao mineralogista russo Conde Lev
Aleksevich von Perovski.l—3

As perovskitas podem ser constituidas por diversas combinacdes de
elementos, formando um grande numero de estruturas possiveis de perovskita.
Devido a essa grande possibilidade de combinacdes, perovskitas com propriedades
muito diferentes tém sido obtidas, como por exemplo ferroeletricidade e
piroeletricidade.*®> A Figura 1 apresenta uma tabela periédica demonstrativa de

elementos que poderiam ocupar os sitios ABX para formar perovskitas.

Figura 1: Tabela periddica demonstrativa para ocupacao em sitios de perovskitas.

He

Ne

1 [ Ar|

Kr

|| Xe

Rn

) o

Fonte: Adaptada de De, 2020.°

Desde a descoberta de Gustav Rose, o termo Perovskita tem sido aplicado de
forma mais abrangente. O termo é atualmente utilizado para compostos que possuem
a estrutura e estequiometria semelhantes as do CaTiOz a formula geral ABXs, AzSb2Xg

e as perovskitas duplas, que possuem estrutura do tipo A2BB’Xs.* O sitio A é ocupado
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geralmente por cations metalicos monovalentes (cations grandes da familia 1A ou 2A),
o sitio B é ocupado por um cation metalico divalente e X ocupado por um anion nao
metélico. A estrutura cubica de corpo centrado € considerada como estrutura ideal
para compostos do tipo perovskita,” sendo que o &tomo que ocupa o sitio A possui
um raio iénico maior que B e se coordena a 12 atomos X que formam um dodecaedro,
ja o atomo B tem um raio idbnico menor que A formando uma estrutura cubica em volta
deste, e também menor que o atomo X, para que possam se coordenar em uma

estrutura octaédrica BXs,2 como é demonstrado na Figura 2.

Figura 2: Estrutura de uma perovskita cubica de corpo centrado.

Fonte: Adaptada de Hoefler et al., 2017.8

Embora o cubo seja a estrutura desejada, e que exista uma grande variedade
de combinac¢des possiveis, como foi observado na Figura 1, a diferenca de raio entre
os cations pode distorcer a estrutura,® como pode ser observado na Figura 3.
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Figura 3: Estruturas cristalinas possiveis para a formula geral ABXs considerando as
distor¢des do sistema cubico.

"% Cubica \

a a=Dd#sC
Romboédrica ¢

Fonte: Adaptada de Mayrinck et al., 2020.1°

A tendéncia de uma perovskita ser formada pode ser estimada usando 0s
fatores de tolerancia de Goldschmidt e de Bartel. Contudo, embora estes fatores
determinem a estabilidade térmica da estrutura, a viabilidade de sua formacgé&o requer
outras analises. A estrutura ABXs das perovskitas resulta em um empacotamento de
octaedros que resulta em diferentes polimorfos. Para obter um material neutro em
termos de carga elétrica, a regra simples é que o estado de oxidacao dos cations (A
+ B) equilibre o estado de oxidacao dos anions. Adicionalmente ao balanco de carga,
limitacbes geométricas também restringem a possibilidade de combinacdo de
elementos para formar a estrutura. O fator de tolerancia de Goldschmidt (Equacéo 1)

relaciona parametros estruturais com a composicdo do material.'!

— _Tratrx x
= HoetrD Equacéo 1

Onde t representa o fator de tolerancia de Goldschmidt, ra € o raio iénico do
cation A, rg € 0 raio idnico do cétion B e rx € o raio ibnico do anion.

Em uma perovskita com estrutura cubica ideal, o fator é calculado a partir das
distancias interatbmicas de A-X e B-X.10

a

(ra + rx) = >

Equacéao 2

VRSl

T+ 1= Equacéo 3
Sendo a correspondente ao parametro de célula unitaria cubica.
A possivel formacéao da perovskita ocorre quando o fator de tolerancia 0,8 <t <

1, entre os valores de 0,9 e 1,0 h& a formacgé&o de estruturas cubicas, sendo 1,0 o valor
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gue representa uma estrutura cubica ideal. Ja entre 0,8 e 0,89 ha a formacao de
perovskitas com o octaedro inclinado, formando estruturas ortorrébmbicas,
romboédricas e tetragonais. Caso o valor seja menor que 0,8 ou maior que 1,0
significa que o cation A ou é muito pequeno ou muito grande para a formacédo da
estrutura do tipo perovskita, formando estruturas trigonais ou hexagonais,
respectivamente.'%-12 A Figura 4 apresenta uma correlacdo entre o fator de tolerancia

e a estrutura cristalina.

Figura 4: Graéfico correlacionando o fator de toleréncia t com a estrutura cristalina resultante.
Imagem adaptada

Estrutura Cristalina

Hexagonal

0.8 0.9 1.0

Fator de Toleranciat

Fonte: Adaptada de Yi et al., 2019.%?

Outro fator utilizado para prever a estabilidade de uma perovskita é o fator
octaédrico (Equacéo 4), pois também é necessario prever se o octaedro formado pelo
cation B com o anion X é estavel. O fator octaédrico representa a razao entre 0s raios
ibnicos do cation e anion. Seu valor deve estar entre 0,414 e 0,732 para que ocorra a

formacéo do octaedro.!3

pu=-= Equacéo 4

rx
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2.1.1. Oxidos de perovskita

Os oOxidos do tipo perovskita sdo uma classe de compostos que possuem uma
formula geral ABOs, sendo uma das familias de perovskitas mais estudadas por
exibirem propriedades adequadas para muitas aplicacdes.'*

Na estrutura ABOs, A € um metal alcalino terroso que possui um raio iénico
maior e esta coordenado a 12 atomos de oxigénios, e 0 atomo B € um metal de
transicdo que possui um raio ibnico menor e estd coordenado a 6 atomos de

oxigénio,*® como é visto na Figura 5.

Figura 5: Estrutura cubica ideal de um oxido de perovskita.

Fonte: Adaptada de Grabowska, 2016.'4

Na Figura 5, pode ser observado que ocorre a estrutura ideal de uma
perovskita, a cubica, com um grupo espacial Pm3m, onde, assim como em perovskitas
de tipo ABX3, 0 atomo do sitio A esta posicionado no centro de uma estrutura cubica
composta de um octaedro BOs formado pelos atomos B e O. Portanto, pode-se dizer
que um oOxido de perovskita é formado pela insergdo de um atomo A coordenado a um
dodecaedro formado por 12 atomos de oxigénio, e de uma estrutura cubica formada
por oito octaedros BOs.16 Em alguns casos o octaedro BOs sofre rotacdes em torno de
seu centro, modificando a estrutura cubica em uma estrutura cristalina de menor
simetria. Essas rotagcOes influenciam consideravelmente suas propriedades, pois
podem aumentar ou diminuir o comprimento da ligacdo B-O e modificar o angulo de

90° B-O-B, causando as distor¢bes na estrutura e afetando a largura de banda e
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interacdes magnéticas.!’ A Figura 6 apresenta exemplos de 6xidos de perovskitas

com diferentes estruturas cristalinas, como foi comentado brevemente nesse
paragrafo.

Figura 6: Exemplos de perovskitas em suas diferentes estruturas cristalinas.

(A)

(€

@:n Q:0 o:Ta .x‘l(l‘ eite Ot Q0 o .l"‘k .ile
NaTa0,, Estrutura Monoclinica NaTaO:, Estrutura Ortorrombica

(F)

[

I

[ I

KNbO;, Estrutura Ciibica NaNbO;, Estrutura Ortorrémbica  KNbO,, Estrutura Tetragonal
(G) (H) (U]
@ Na
@ Nb
®o0
A
oy

NaNbO;, Estrutura Cibica

() (K)

NaNbO;, Estrutura Ortorrombica

)

SrNbO;, Estrutura Cibica

CasSn0;, Estrutura Ortorrombica CaVO0;, Estrutura Ortorrémbica SrVO0;, Estrutura Ciabica

Fonte: Adaptada de Grabowska, 2016.14

Na Tabela 1 sdo apresentados alguns Oxidos de perovskitas, estruturas,
propriedades e aplicacoes.
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Tabela 1: Exemplos de perovskitas com estrutura, propriedades e aplicagtes.

Composto

Estrutura Cristalina

Propriedade

Aplicagdes

BaZzrO;

(BaK)BiOs

AgSbOs3

BaTiOs
Pb(Zr,Ti)Os

PbTiO3

LaCrOs, LaFeOs

GdFeOs3, LaMnOs

YAIO3, KNbO3
BiFeOs

Nao_5Bio_5Ti03

LaAlOs

Cubica

Cubica

Cubica

Tetragonal
Tetragonal

Tetragonal

Ortorrébmbica

Ortorrébmbica

Ortorrébmbica
Romboédrica

Romboédrica

Romboédrica

Condutividade
proténica e ibnica

Supercondutividade

Fotocatalitica

Ferroeletricidade
Piezoeletricidade

Piroeletricidade

Condutividade mista

Magnética

Optica
Multiferréico

Piezoeletricidade

Catalitica

Célula de
combustivel
proténica e
membrana de
separacao de
hidrogénio

Supercondutor

Fotocatalisador
sensivel a luz
visivel

Capacitor
multicamadas

Transdutor
piezoelétrico

Detector
infravermelho
piroelétrico

Catodo de célula
de combustivel de
oxido solido
Memoria
magnética e
ferromagnetismo

Laser
Spintrbnica e
dispositivos de
memoria

Piezoelétrico livre
de chumbo

Catalisador
industrial para
acoplamento de
metano oxidativo

Fonte: Adaptada de Behara et al., 2021.18

Além disso, as perovskitas podem sofrer mudangas na sua composi¢cao através

de dopagem, isto é, substituir total ou parcialmente os anions e céations da estrutura,

0 que altera suas propriedades diferentes do comum, aumentando assim suas

aplicacGes industriais.1%20
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2.1.2. Titanato de Estréncio (SrTiO3)

O titanato de estroncio € um dos poucos compostos de titdnio que forma
estrutura cubica em temperatura ambiente, diferente do titanato de calcio e bario que
fazem parte da mesma coluna da tabela periddica, possuindo uma simetria Pm3m
com parametro de rede de 0,3905 nm, possuindo um ponto de fusdo de
aproximadamente 2080 °C, o que o torna viavel para aplicacbes em altas
temperaturas, carga i6nica Ti** e Sr*?, além de uma alta constante dielétrica,
propriedades ferroelétricas, sendo um semicondutor do tipo-n com um bandgap
indireto de aproximadamente 3,2 eV, 0 que o0 tornam um semicondutor viavel para
aplicagdes como producéo de Ha, biossensores e células solares.?!

O SrTiOs ganhou atencdo recentemente devido as suas propriedades
fotocataliticas. O Sr?* é capaz de receber elétrons do fotocatalisador na banda de
conducdo, formando Sr* e, pode transferir um elétron para produzir Oz para
decomposicdo de compostos organicos. Porém, devido ao seu bandgap, so é fotoativo
na regido do ultravioleta.?> O Sr?* e O% apresentam carater idnico de ligacéo, ja as
ligagdes que ocorrem dentro do octaedro TiOs sdo covalentes em decorréncia da
hibridizacédo dos orbitais 3d do titanio e 2p do oxigénio.??

Por causa da procura pelo SrTiOs ter aumentado, diversos métodos de sintese
estdo sendo desenvolvidos, como solvotermal, hidrotermal, sintese no estado sélido,
entre outros. Algo importante que deve ser observado é que diferentes rotas sintéticas
ou reagentes geram diferentes tamanhos de particula, estrutura, e até mesmo

morfologia.t

2.2. SINTESE HIDROTERMAL E SOLVOTERMAL

O método é chamado hidrotermal quando o solvente utilizado é a agua e
solvotermal quando séo utilizados solventes organicos. O meétodo permite que 0s
precursores e solventes utilizados reajam em altas temperaturas e pressdes e se
baseia nos processos de dissolugéo e recristalizagdo de materiais pouco sollveis ou
insollveis, para sintese de materiais inorganicos. E feito em um frasco selado
especial, chamado reator, que consiste, geralmente, em um interior de Teflon e a parte
externa de aco inoxidavel, responsavel por resistir a altas pressdées adquiridas. O
reator, por sua vez, € aquecido de forma homogénea até a temperatura desejada. O

calor adquirido pelos solventes faz com que vapores comecem a ser gerados, e assim,
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a pressao é aumentada. Essa presséao é dependente ndo apenas da temperatura, mas
também da natureza do solvente (pressédo de vapor) e quantidade do reator que &
preenchida. Dessa forma, nesse método é possivel trabalhar com altas pressées e
temperaturas relativamente altas (cerca de 300 °C), podendo-se trabalhar em
condicBes supercriticas, e reacdes que nao aconteceriam em pressdes atmosféricas
ou demorariam muito para acontecer, sédo efetuadas. Algumas desvantagens desse
método para sintese de nanoparticulas é que normalmente sdo necessarios longos
tempos de reacao, a distribuicdo de tamanhos € larga, as nanoparticulas normalmente
ficam aglomeradas umas com as outras e nao € possivel estudar essa reacao in situ.
As sinteses hidro e solvotermais vém sendo utilizadas para uma grande variedade de
oxidos de perovskita, uma vez que o método € economicamente viavel para escala
industrial, pois a demanda de energia € baixa e 0s reagentes sao relativamente
baratos, sendo reportadas perovskitas obtidas por esses métodos com diferentes

composicdes e um namero consideravel de elementos possiveis para cada sitio.?4-27

2.3. NUCLEACAO E CRESCIMENTO DE CRISTAIS

A formacédo de nanoparticulas em solucdo é uma transicédo de fase, de liquido
para solido. Entdo, para entender os fatores que afetam este processo, podemos
considerar um sistema muito simples e assim avaliar as energias envolvidas neste
processo. Para descrever as energias envolvidas em um processo de nucleacao
homogénea podemos considerar a formagéo de uma esfera sélida, com raio r, dentro
de um meio liquido. Entdo, neste processo estamos partindo de um sistema
desorganizado, fase liquida e formamos um sélido. Para simplificar o sistema
podemos considerar que o sélido resulta na formacdo de uma esfera perfeita, que € a
forma geométrica com a menor relacdo entre superficie e volume para uma dada
quantidade de matéria. Portanto, a energia livre total associada a formacdo de uma
nanoparticula (AGn), é igual a soma da energia associada a formacéo do bulk e a
energia associada a formacdo da superficie do sélido (nanoparticula) no meio

reacional:

AGy = %nr3AGv + 4mr?y Equacgédo 5

Onde r é o raio da nanopatrticula, y € a tensdo superficial na interface entre o

nanocristal e o solvente e AG, representa a energia livre de bulk do cristal.?® Essa
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tltima é funcéo da temperatura (T), da supersaturacdo da solucdo (S) e do volume

molar (vm), além da constante de Boltzmann (kg):

AG, = ZkpTin(s) Equacéo 6

Um
A supersaturacdo, por sua vez, depende da velocidade de formacdo dos
mondmeros a partir da injecao dos precursores e pode ser obtida por:

[M]
[M]o

S = Equacéo 7

Onde [M] é a concentragcdo de monémeros formada a partir da injecdo dos
precursores e [M]o é a concentracdo de equilibrio do monémero na solugéo. Abe e
colaboradores demonstraram o efeito da concentracdo de ligantes sobre a
solubilidade dos monémeros.?® Concentracdes mais altas de ligante contribuem para
a estabilizacdo dos mondmeros em solugéo, aumentando sua solubilidade. Uma vez
gue a taxa de reacao para formacdo de monémeros ndo varia com a concentracéo
dos ligantes, a supersaturacao é reduzida e a taxa de nucleacdo, consequentemente,
diminui.

Dado que a energia livre de superficie tem sempre um valor positivo e a energia
livre de bulk tem sempre um valor negativo, € possivel encontrar um raio r que resulte
em maxima energia livre da nanoparticula. Para determinar este r deriva-se a funcéo

AGn em relacéo ao raio e igualando-se a zero:

dAGyN
dr

=0 Equacéo 8
Obtendo-se ent&o, a energia livre critica (AGS™):
i 4 ~
AGSY = gﬂ)/rmtz Equacéo 10
O raio critico (reit) € o tamanho minimo para que ndo ocorra a redissolucéo da
nanoparticula na solucg&o.28:39 E definido por:

_ —2y _  2yvm
Terit = -
AGy kpTin(s)

Equacéo 11
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3. OBJETIVOS
3.1. OBJETIVO GERAL

Analisar a influéncia da temperatura de sintese e de tratamento térmico nas

propriedades o6ticas da perovskita titanato de estroncio (SrTiO3).

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar nanoparticulas da perovskita SrTiOs, por rota solvotermal a 160 °C,

180 °C e 200 °C.

o Tratar termicamente a 250 °C, 350 °C, 450 °C e 600 °C as amostras obtidas da
toda solvotermal.

o Caracterizar as amostras por meio das técnicas de difracdo de raios X,
espectroscopia UV-Vis e espectroscopia no infravermelho.

o Relacionar os resultados obtidos com as temperaturas de sintese utilizadas no

presente trabalho.
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4. METODOLOGIA
4.1. MATERIAIS

Os reagentes utilizados para a sintese foram o etilenoglicol (EG — Dinamica),
isopropoxido de titAnio (Ti(O-iPr)a (CHi2H2804Ti) 97% - Sigma-Aldrich),
polivinilpirrolidona (PVP — Vetec), acido citrico (AC — Synth) e carbonato de estréncio
(SrCOs — Sigma-Aldrich) e foram utilizados como recebidos, sem etapas adicionais de

purificacao.

4.2. SINTESE DO GEL BASE SEM PRECURSORES

Com o objetivo de se obter posteriormente espectros de infravermelho durante
diferentes etapas do processo e poder acompanhar a formacgédo das nanoparticulas e
a transformacé@o do meio durante tratamento térmico, foi um obtido um gel contendo
0S materiais do meio, mas sem 0s precursores de estrbncio e titanio. Foram
adicionados 22,5 mL de etilenoglicol e 1,11 g de PVP em um béquer de 100 mL e
mantidos sob aquecimento a 60 °C e agitacdo constante por cerca de 15 minutos até
a dissolucao. Entéo, foram adicionados 19,213 g de acido citrico sob aquecimento a
60 °C e agitacdo até a formacdo de uma mistura amarela translicida. A mistura é
entdo colocada em um reator formado por um copo de Teflon revestido com aco e

mantida na mufla a 160 °C durante 12 horas. Esta amostra foi rotulada como gel 160.

4.3. SINTESE UTILIZANDO EG, PVP E AC COMO AGENTES COMPLEXANTES

3,27 mL de isopropo6xido de titanio (Ti(O-iPr)4) foram adicionados a 22,5 mL de
etilenoglicol em um béquer de 100 mL e mantidos sob aquecimento a 60 °C e agitacao
constante durante 15 minutos até a mistura ficar translicida. Apoés, foram adicionados
1,11 g de PVP mantido sob aquecimento a 60 °C e agitacdo constante durante 30
minutos até a mistura ficar branca e homogénea. Apds atingir a homogeneidade foram
adicionados 19,213 g de AC sob aquecimento a 60°C e agitagcao constante por 40
minutos até formar uma coloracdo amarelada. Entdo, foram adicionados 1,476 g de
carbonato de estroncio (SrCOs) ainda mantendo sob aquecimento a 60 °C e agitacao
constante por 30 minutos até ocorrer a dissolucéo e a mistura ficar branca. A mistura
é entdo colocada em um reator formado por um copo de Teflon revestido com aco e

mantida na mufla nas temperaturas de 160 °C, 180 °C e 200 °C por 12 horas. Ao sair
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do reator é obtido um gel, este foi entdo vertido em acetona na proporcao de 1:10 e
lavado trés vezes com alcool etilico com auxilio de uma centrifuga, entédo foi seco a
50 °C por 24 horas na estufa. Estas amostras foram rotuladas como STOS160gel,
STOS180gel e STOS200gel e apds lavagem para precipitacdo e remocdo dos
organicos foram nomeadas como STOS160, STOS180 e STOS200.

4.4. TRATAMENTOS TERMICOS E IDENTIFICACAO DAS AMOSTRAS

As amostras obtidas foram tratadas termicamente nas temperaturas de 250 °C,
350 °C e 450 °C utilizando um forno tipo mufla e uma rampa de aquecimento de 4
°C/minuto e mantidos durante 8 horas apdés atingir a temperatura desejada. Uma das
amostras também foi tratada termicamente a 600 °C. A Tabela 2 mostra como as
amostras foram identificadas para uma melhor organizacdo, sendo precedidos pela
sigla STOS e seguidos dos dois primeiros numeros da temperatura de sintese e 0s

dois primeiros nimeros da temperatura do tratamento térmico.

Tabela 2: Identificacdo das amostras de acordo com a temperatura de sintese e tratamento
térmico.

Sintese a 160 °C Sintese a 180°C Sintese a 200 °C

Gel
Sem calcinacgao
Apbs lavagem
Calcinacéo a 250 °C
Calcinacgao a 350 °C
Calcinacéo a 450 °C
Calcinacao a 600 °C

gell60
STOS160gel
STOS160
STOS160-250
STOS160-350
STOS160-450

STOS180gel
STOS180
STOS180-250
STOS180-350
STOS180-450

STOS200gel
STOS200
STOS200-250
STOS200-350
STOS200-450
STOS200-600

4.5. CARACTERIZACAO

4.5.1. Caracterizacdo por espectroscopia no infravermelho

A caracterizagao estrutural das amostras foi realizada por espectroscopia no
infravermelho e foi medida em modo de refletAncia total atenuada (FTIR-ATR)
utilizando um espectrofotometro Bruker modelo Alpha I, localizado no Laboratorio de
Catalise Molecular (LAMOCA) da UFRGS, os espectros foram medidos com uma

resolucdo de 4 cm™ em uma faixa de 4000 a 500 cm™.
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4.5.2. Caracterizacédo por espectroscopia UV-VIS

A caracterizagao Otica das amostras solidas foi determinada por espectroscopia
no UV-Visivel, utilizando o espectrébmetro Cary 5000, localizado no Laboratoério de
Optica e Laser do Instituto de Fisica da UFRGS. A varredura foi realizada entre 200 e
800 nm, o programa Origin foi utilizado para tratamento dos dados.

Para calculo do bandgap (Eg) a partir dos dados de absorcédo obtidos foi

utilizada a equacéo de Tauc (Equacéo 12).

ahv = (hv — Eg)% Equacéo 12

Em que a representa o coeficiente de absorcéo, h a constante de Planck, v a
frequéncia de incidéncia de fotons, Eg representa o bandgap e, n € um valor utilizado
para diferentes transi¢cdes, sendo que n = 1/2 é utilizado para determinar bandgap de

transicdes indiretas permitidas.3?

4.5.3. Caracterizacao por difracdo de raios X

A caracterizacéo por difracao de raios X foi realizada utilizando um difratbmetro
Siemens D-5000, com fonte de radiagdo CuKa (A = 1,54 A), localizado no Laboratério
de Difratometria de Raios X (LDRX) do Instituto de Geociéncias da UFRGS. As
contagens dos difratogramas foram registradas a taxa de varredura 0,05 6/s, no
intervalo de 5° a 75° em 26. A equacédo de Scherrer (Equacéo 13) foi utilizada para o

calculo do tamanho médio do cristalito na direcao hkl (Dnw) das amostras:

KA ~
Dupir = Feost Equacao 13

Onde K é a constante de Scherrer (0,94), g € a largura do pico a meia altura do
plano hkl.3?
As amostras foram comparadas com as estruturas encontradas na base de

dados gratuita Crystallography Open Database (COD).
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5. RESULTADOS

Na Figura 7 sdo mostradas fotografias dos produtos de reacéo obtidos pelas
rotas descritas nas secbes 4.2 e 4.3. A amostra gell60, que ndo contém os
precursores metalicos, apresenta uma coloracdo amarelo escura que indica a
degradacdo parcial. A temperatura de degradacéo do etilenoglicol é cerca de 357 °C,33
do PVP é cerca de 380 °C3* e do acido citrico é cerca de 175 °C,® portanto, essa
coloracdo deve estar associada a degradacdo do acido citrico, que pode ocorrer em
temperatura inferior a 190 °C devido ao efeito de outros reagentes do meio. Na
amostra STOS160gel € observado a formacéo de um gel amarelo, mais claro que o
observado no gel160, e embora os precursores metalicos tenham sido adicionados ao
meio reacional, ndo se observa a formacéo de precipitado. Nas amostras STOS180gel
e STOS200gel pode ser observada a formacdo de um precipitado branco, sendo
necessaria caracterizar futuramente para saber de fato qual a composicao desse

precipitado.

Figura 7: Imagem dos géis; (A) gell60 (sem precursores metalicos); (B) STOS160gel; (C)
STOS180gel; (D) STOS200gel.

tB | p—1

O efeito da temperatura na sintese de nanoparticulas € previsto pela teoria

classica de nucleacédo e crescimento. Na equacao que descreve a energia livre para
a formacao do nucleo (Equacéo 5), podemos observar que a componente da equacéo
gue descreve a variacdo de energia livre associada a formacgéo do bulk (AGv) depende

do logaritmo da supersaturagdo, do volume molar e da temperatura (Equacao 6).
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Entdo a temperatura € um fator direto que pode ser controlado experimentalmente,
além da supersaturacdo (aumento da concentracdo da solucdo), que é concentracéo
da espécie dividido pela concentracdo no limite de solubilidade (Equacgédo 7).

Adicionalmente o raio critico do nacleo pode ser relacionado com parametros
gue podem ser controlados experimentalmente como a temperatura, supersaturacao
e energia de superficie (Equacao 10). Como podemos observar o raio critico diminui
com o aumento da temperatura e da supersaturagdo. Portanto, quanto maior a
temperatura de sintese, menor sera a quantidade de atomos necessarios para formar
ndcleos estaveis durante a etapa de formacéao e dissolucdo dos nucleos, prevista no
Modelo Classico de Nucleacédo e crescimento de particulas. Portanto com base nas
imagens da Figura 7 podemos sugerir que em temperaturas inferiores a 180 °C os
ndcleos se formam e dissolvem, néo resultando na formacgéo de particulas estaveis.
Contudo, para temperaturas de 180 °C ou maiores, nucleos formados tem tamanho
suficiente para que a energia envolvida na formacdo do bulk supere a energia

envolvida na formacao de superficie, resultando na formag&o de nanopatrticulas.

5.1. CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Quando a radiacdo infravermelha incide em uma molécula, ela sé sera
absorvida se a frequéncia da irradiacdo incidente coincidir com a frequéncia de
vibracdo do momento de dipolo permanente da molécula. Portanto, a frequéncia de
vibracdo de uma ligacdo quimica estara sempre presente em uma certa regiao do
espectro, tornando possivel que a técnica seja utilizada para determinar estruturas
moleculares.®

No presente trabalho, espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada
para monitorar a presenca dos componentes organicos no decorrer das etapas de
sintese. E importante destacar que de acordo com a literatura os modos de vibragéo
caracteristicos do SrTiOz ocorrem em nimero de onda abaixo de 500 cm?, ou seja,
fora do limite de deteccao de nosso equipamento de FTIR. Foram obtidos espectros
de FTIR para todas as amostras, sendo as andlises dos espectros separadas entre
amostras sem tratamento térmico e aquelas obtidas apos tratamento térmico em
diferentes temperaturas. Para comparacdo na Tabela 3 sdo apresentados os
principais modos de vibracdo dos precursores, solventes e agentes complexantes
utilizados na sintese: PVP,3” EG,38 AC,3° SrCO3* e Ti(O-iPr)4*L.
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Tabela 3: Modos vibracionais dos reagentes PVP, EG, AC, SrCO3 e Ti(O-iPr)as.

Modos Vibracionais " EG AC  SrCOs  Ti(O-iPr)s

(cm™) (cm?) (cm?) (cm?) (cm™)
v(O-H) 3400 3350 3320 - -
v(CH3) - - - - 2860
v(CH2) 2050 2935 - -
v(C=0) 1646 - 1721 1700 -
Sas(C-H) 1374 1462 - - 1450
Sas(C-O) - 1410 - 1450 -
Vas(Ti-O) - - - - ~600
vs(Ti-O) - - - - ~550

vs— estiramento simétrico;

Vas — €Stiramento assimétrico;

& — dobramento;

PVP — polivinilpirrolidona;

EG - etilenoglicol;

AC — &cido citrico.

Na Figura 8 podem ser observados os espectros de FTIR do gel160 (sem os
precursores metélicos) e dos produtos de sintese apos a etapa solvotermal a 160 °C,
180 °C e 200°C. Na Figura 8A pode ser observado que todas as amostras
apresentam perfil espectral muito semelhante, com modos de vibragao relativos a
estiramento O-H em 3312 cm™! caracteristicos das hidroxilas presentes no etilenoglicol
e acido citrico, estiramentos C-H sp?e sp® em 2941 e 2873 cm'%, respectivamente, em
1719 cm é observado estiramento de carbonila C=0, proveniente do acido citrico e
da pirrolidona presente no PVP.*?> Nas amostras obtidas do meio reacional contendo
0s precursores metalicos é possivel observar banda em ~2350 cm, que pode ser
atribuida a presenca de COs?> proveniente do SrC0O3%0 e, entre 700 e 500 cm™ ha a

presenca de bandas mais definidas que podem ser atribuidas a ligacéo Ti-O.43-46
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Figura 8: Espectros de infravermelho FTIR-ATR para: (A) gel160; STOS160gel; STOS180gel;
STOS200gel; (B) amostras apés lavagem STOS160; STOS180; STOS200.
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Na Figura 8B sdo mostrados os espectros das amostras apés lavagem para
remocéao da fase organica, mas antes de tratamento térmico (STOS160, STOS180 e
STOS200). E possivel observar a diminui¢do significativa da intensidade dos modos
de vibracdo caracteristicos dos compostos organicos, como por exemplo o
estiramento relativo a O-H em ~3300 cm™ e o estiramento C=0 em 1648 cm™ que
estdo muito menos intensos se comparado aos espectros apresentados na Figura 8A.
Em 1552 cm™ é observado o surgimento de uma nova banda de modos de vibracéo

gue pode estar relacionada a estiramento C=N devido a uma ressonancia na estrutura
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do PVP. Em cerca de 1350 cm™ é observado uma banda relativa ao estiramento C-O
assimétrico*® possivelmente relacionado ao COz? que se mostrou mais intensa na
amostra STOS200 e ndo estd bem definida na STOS160. Podem ser observados
modos de vibracdo entre 700 e 500 cm™ referentes a ligacdo Ti-O com maior
intensidade se comparada aos géis e mais intensa na amostra STOS160, o que pode
ser indicio da formagéo do SrTiO3 antes mesmo do tratamento térmico.

Na Figura 9A sdo mostrados os espectros de infravermelho das amostras
tratadas termicamente a 250 °C e 9B a 350 °C. Na Figura 9A pode-se observar pouca
diferenca em relacéo aos espectros das amostras sem tratamento térmico (Figura 8B),
0 que sugere gue a temperatura de tratamento térmico ndo foi suficiente para
promover alteracoes detectaveis nos produtos de sintese. E interessante observar que
a amostra STOS180-250 apresenta a banda em ~3300 cm referente ao estiramento
O-H muito pouco definida, para a amostra STOS160-250 a banda de C-O assimétrico
em 1410 cm! estd mais bem definida e em ~2400 cm™ é quase inexistente. A banda
1682 cm relativa ao estiramento C=0 esta ficando menos intensa. Na Figura 9B os
espectros se apresentam muito diferentes em relagcéo aos apresentados na Figura 9A,
nao apresentando presenca de estiramento O-H e C=0, além de muitas bandas
presentes na regido de 1500 a 500 cm, isso pode estar relacionado ao fato de que a
temperatura de degradacédo do PVP e do EG é em torno de 350 °C, sendo que o PVP
é o ultimo a ser degradado.®*3* Em ambas héa a presenca da banda atribuida para a
ligagdo Ti-O, entre 700 e 500 cm, apresentando muito menos intensidade nas
amostras sintetizadas a 180 °C num geral, também ha o aparecimento de uma banda

em 859 cm! que é tipica de carbonatos.



32

Figura 9: Espectros de infravermelho FTIR para: (A) STOS160-250; STOS180-250;
STOS200-250; (B) STOS160-350; STOS180-350; STOS200-350.
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Na Figura 10 séo apresentados os espectros de FTIR das amostras tratadas
termicamente a 450 °C e 600 °C. Tanto na Figura 10A como na Figura 10B ainda é
possivel observar bandas referentes ao CO3?, sendo que as bandas em ~1350 cm™!
comecaram a ficar mais finas e definidas o que € um indicio de pureza e formacgéo do
dominio cristalino, pois ndo ha outros materiais afetando-a, comegando a aparecer

em 1444 cm, e a presenca mais nitida da banda referente a carbonatos em 859 cm-



1, também é possivel observar a presenca da banda mais definida e com maior

intensidade em 559 cm referente ao estiramento da ligacéo Ti-O, que pode indicar a

formacao do SrTiOs.

Figura 10: Espectros de infravermelho FTIR para: (A) STOS160-450; STOS180-450;

STOS200-450; e (B) STOS200-600.
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E possivel observar que com o aumento da temperatura de tratamento térmico,

as bandas presentes vao gradualmente desaparecendo quando a temperatura atinge

a temperatura de decomposicdo dos componentes organicos, até restar apenas

bandas referentes as vibragdes do Ti-O que cada vez fica mais intensa e definida e



34

as do carbonato que fica fina indicando sua pureza, pois ndo ha mais a influéncia de

outras vibracdes presentes.

5.2. CARACTERIZACAO POR DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Amostras obtidas em diferentes condi¢cdes de sintese e tratamento térmico
foram caracterizadas por DRX. Primeiramente foram analisadas as amostras obtidas
apos etapa a solvotermal, mas sem posterior tratamento térmico. Na Figura 11A sdo
mostrados os difratogramas das amostras STOS160, STOS180 e STOS200. Como
pode ser observado todas as amostras apresentam bandas largas e picos nao
definidos que séo caracteristicos de sistema amorfo. Na Figura 11B sdo mostrados os
difratogramas para as amostras tratadas termicamente a 450 °C. As amostras
apresentaram carater amorfo, que é um resultado inesperado uma vez que a
temperatura de cristalizagédo do SrTiOz é 450 °C.4” Adicionalmente é possivel observar
em todas as amostras o pico em 26 = 25,1° que mostra a presenca de SrCO3 (COD
#00-153- 9128). Presenca de SrCO3 pode estar relacionada a uma reacdo incompleta
do precursor ou ainda que o CO: tenha se dissolvido em forma de COz?* e reagido

com o Sr?* provenientes do precursor de estroncio.

Figura 11: Difratograma de raio X para as amostras sem tratamento térmico (A): STOS160;
STOS180; STOS200 e apds tratamento térmico a 450 °C (B): STOS160-450; STOS180-450
e STOS200-450.
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A Figura 12 mostra o difratograma da amostra obtida a 200 °C durante a etapa
solvotermal e tratada termicamente a 600 °C: STOS200-600. Nesta amostra podem

ser identificados os picos de difracéo referentes aos planos do SrTiO3 de estrutura
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cubica (COD #00-151- 2124) em 28 ~32° e ~46°, bem como o pico em 28 = 25,1° pela
presenca de SrCOs.

Figura 12: Difratograma de raio X para as amostras tratadas termicamente a 600°C:
STOS200-600
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Um trabalho na literatura tem demonstrado o efeito da temperatura nos
parametros de rede do SrTiOs. Em um trabalho recente, ao avaliar a intensidade
relativa de picos de difracdo da familia {110} e da familia {100}, os autores observaram
uma diminuigdo do parametro de rede ao e 0 Dnk das amostras de SrTiOs a medida
gue se aumentava a temperatura de tratamento térmico. Os autores sugeriram que 0
aumento de temperatura da reacéo indica uma estrutura termodinamicamente mais
estavel e com ligacGes de menor alcance.*®

Utilizando a equacdo de Scherrer (Equacdo 13) foi possivel calcular
aproximadamente o tamanho dos cristalitos observados no difratograma de raios x. O
valor encontrado para os cristalitos foi de 15,68 nm, o qual condiz com os dados

reportados na literatura. 4°-52
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5.3. ANALISE OPTICA POR ESPECTROSCOPIA NO UV-VIS

Espectroscopia na regido do UV-Vis foi utilizada para se avaliar a influéncia da
temperatura de sintese e de tratamento térmico no bandgap das amostras. De acordo
com a literatura o SrTiOs apresenta um bandgap de transi¢coes indiretas. Para o
calculo do bandgap indireto foi utilizada a equa¢édo de Tauc, plotando um grafico de
(ahv)™ em funcdo da energia de radiagao incidente hv. Sendo utilizado n = % para
transicOes indiretas, que é o caso do SrTiOs.

Na Figura 13A pode ser observado o perfil espectral das amostras sem
tratamento térmico, que apresentam borda de absor¢éo na regido do ultravioleta, que
€ um comportamento caracteristico de 6xidos metalicos binérios e ternarios. Na Figura
13B se observa o gréafico de Tauc para as amostras, sendo possivel observar que a
variacdo de temperatura de sintese nao afetou significativamente o bandgap dos
materiais que foram calculados como sendo 2,86, 2,93 e 2,93 eV para as amostras
STOS160, STOS180 e STOS200, respectivamente. Os valores encontrados para
estas amostras estdo um pouco menores que 0s descritos na literatura para amostras

similares.14



37

Figura 13: (A) Espectro de UV-Vis das amostras sem tratamento térmico; (B) Gréfico de Tauc,
para determinacdo do bandgap indireto das amostras, (C) amostras tratadas termicamente a
250 °C e (D) amostras tratadas termicamente a 350 °C.
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Nas Figura 13C e 13D sédo apresentados os espectros de absorcdo para as
amostras tratadas termicamente a 250 °C e 350 °C respectivamente. Em todos os
espectros apresentados nas Figuras 13C e 13D é possivel observar intensas
absorcdes na regido do visivel que ndo sao caracteristicas de SrTiOs, mas sim de
produtos de degradacdo durante o tratamento térmico, o que resulta em pés
amarelados e marrons.

A Figura 14A apresenta os espectros de absorcao para as amostras tratadas
termicamente a 450 °C STOS160-450, STOS180-450 e STOS200-450. Embora a
intensidade de absorcdo de STOS180-450 ser um pouco menor, as trés amostras
apresentam bandas de absor¢do com borda em comprimentos de onda proximos. Se
comparados as amostras sem tratamento térmico (Figura 13A) é observado uma
diferenca de bandgap de aproximadamente 0,15-0,17 eV entre elas, que pode ser

atribuido a formacdo de dominios cristalinos na amostra, além da conversdo de
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carbonato em titanato de estroncio. Nas Figuras 14C e 14D podem ser observados
0s espectros de absorcéo e o grafico de Tauc para a amostra sintetizada a 200 °C e

tratada termicamente a 600°C.

Figura 14: (A) e (B) Espectros de absor¢do e grafico de Tauc das amostras tratadas
termicamente a 450°C; (C) e (D) Espectros de absorcdo e Gréafico de Tauc das amostras
tratadas termicamente a 600 °C.
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Os valores de bandgap das amostras estdo apresentados na Tabela 4 e as
amostras obtidas ap6s tratamento térmico a 450 e 600 °C apresentam valores de
bandgap similares aos descritos na literatura para sistemas que apresentam grande
desordem estrutural.** Estudos mostram que desordens estruturais dos materiais,
como por exemplo vacancias de oxigénio, podem causar variacdes no espectro de
absorcédo resultando em novos niveis de energia, sendo a banda de conducéo do

SrTiOs proveniente dos orbitais 3d do titanio, ja a banda de valéncia vem dos orbitais
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2p do oxigénio. Os valores obtidos para o bandgap mostram a influéncia da desordem

estrutural nestes.

Tabela 4: Energias de bandgap das amostras de SrTiOs; antes do tratamento térmico e
calcinadas a 450 °C e 600 °C.

Bandgap (eV) Bandgap (eV) Bandgap (eV)
Sintese a160°C  Sintese a180°C Sintese a 200 °C
Sem calcinacéao 2,86 2,93 2,93
Calcinacéo a 450 °C 3,01 3,10 3,10

Calcinacédo a 600 °C - - 3,10
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6. CONCLUSAO

Através das caracterizacdes espectroscopicas e estruturais, foi possivel
observar o efeito da temperatura na sintese de SrTiOs através de rota solvotermal. Os
resultados obtidos neste trabalho corroboram com a teoria classica de nucleacao e
crescimento quanto ao efeito da temperatura no processo de nucleacdo em reduzir o
raio critico, permitindo que solidos sejam formados em solucao simplesmente atraves
do ajuste da temperatura de reacdo. Através das analises de DRX das amostras
tratadas termicamente podemos observar que a conversao completa de SrCOs3 para
formacao de SrTiOs deve ocorrer somente a temperaturas superiores a 600 °C. Os
resultados sugerem que parte do SrTiOs € obtido através de rota de estado soélido que

envolve a decomposicao de SrCOs.
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