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Resumo

BaSnOs:Fe,N na forma de pés e filmes para fotodegradacao de

corantes

Os compostos com estrutura cristalina perovskita do tipo ABOs sao
amplamente utilizados devido a suas propriedades elétricas e magnéticas.
Dentre esses materiais, o BaSnOs vem tendo um certo destaque por ser um
oxido semicondutor com um bandgap adequado para aplicacdes em
fotocatalise na regido do UV. Este trabalho tem como foco principal a sintese
e caracterizacdo de perovskitas de BaSnOs:Fe na forma de pds obtidos pelo
método dos precursores poliméricos (Pechini modificado) e filmes finos de
BaSn0s:Fe,N sintetizados pelo método PLD seguido por amondlise térmica.
Uma alta eficiéncia fotocatalitica foi observada nas amostras de pds dopadas,
0 que pode estar relacionado com o grau de desordem produzido por defeitos
rasos e o efeito de captura de elétrons diminuindo a taxa de recombinacao
conduzindo a um aumento na geracao de radicais hidroxila em solugao. Os
filmes finos na forma de éxidos foram depositados em substratos de SiOa,
Safira - R, LAO (100) e STO (100)(110) e os filmes na forma de oxinitretos
em substratos de SiO,, Safira - R, LAO (100), a sua estrutura, morfologia e
propriedades oOpticas foram investigados por meio de difracdo de raios X,
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de UV-VIS. Os
resultados mostraram que os éxidos sao policristalinos em substratos de SiO»
e safira — R e orientados de forma epitaxial para os filmes depositados em
LAO e STO. Para os oxinitretos, foi verificado por espectroscopia de UV-Vis
uma forte diminuicdo nos valores de band gap em comparagao com os
respectivos 6xidos. Os filmes de BSO e BSO-10Fe depositados em SiO:
apresentaram melhores eficiéncias fotocataliticas na descoloracdo do RNL
quando comparado aos filmes depositados em safira - R, LAO (100) e STO
(100) e (110) tanto na forma de 6xidos quanto na forma de oxinitretos. Com
relacdo aos filmes finos depositados sobre STO, verificou-se que o plano
(100) é mais ativo na reacao de fotodegradacao que o (110), indicando a

presenca de sitios ativos nesses planos.

Palavras-chave: BaSnOs, Fe3", filmes finos, oxinitretos, fotocatalise



Abstract

Title: BaSnOs:Fe,N in the form of powders and films for dye

photodegradation

Compounds with ABOs perovskite crystalline structure are widely used
due to their electric and magnetic properties. Among these materials, BaSnO3
has been highlighted due to its semiconductor properties, with a bandgap
adequate for photocatalytic applications in the UV region. This work aims at
synthesing and characterizing BaSnOs:Fe perovskites obtained in powder
form by the polymeric precursor method (modified-Pechini) and also
BaSnOs:N,Fe thin films obtained by the pulsed laser deposition method
followed by thermal ammonolysis. A high photocatalytic efficiency was
observed for doped powders, which may be related to the disorder introduced
by shallow defects and also to the electron trap which decreases
recombination rate improving the formation of hydroxyl radicals in solution.
Thin films in oxide form were deposited on substrates such as SiO,, Safira -
R, LAO (100) and STO (100)(110), while oxynitride films were obtained on
SiO,, Safira - R and LAO (100). Structure, morphology and optical properties
were evaluated by X ray diffraction, scanning electronic microscopy and UV-
vis spectroscopy. Results showed that oxide thin films are polycrystalline on
SiO, and R-saphire substrates and epitaxial when deposited on LAO and STO.
A meaningful decrease of the band gap values were detected by UV-vis
spectroscopy in comparison to the respective oxides. BSO and BSO-10Fe
deposited on SiO; presented the highest photocatalytic efficiency for the RNL
discoloration when compared to filmes deposited on R-saphire, LAO (100)
and STO (100) e (110), in oxide form or in oxynitride form. In relation to the
thin films deposited on STO, it was observed that the (100) plan is more
active in photodegradation reaction than the (110) one, indicating the

presence of active sites in these planes.

Keywords: BaSnOs, Fe3*, thin films, oxynitrides, photocatalysis.
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CAPITULO I: Aspectos gerais

Com o] grande

avanco tecnoldgico que

st 7 e vem ocorrendo nos
J' Fotocatélise l:lltlmos anos, torna-se

necessario o)

Perovskita Oxinitreto Filme Fino  Bulk ceramico

desenvolvimento de novos
materiais. Dentre a ampla
variedade de compostos,

os estanatos do tipo

perovskita sao materiais
amplamente utilizados em diversos dispositivos eletronicos, incluindo
memodria dindmica de acesso randomico (DRAM) [1], dispositivos
sintonizaveis por micro-ondas [2, 3], sensor de oxigénio [4,5],
fotocatalisador [6]. Além disso, possuem propriedades dielétricas
interessantes, com forte potencial de aplicacdo em baterias de litio [7]

e sensor de umidade [8].

Por outro lado, a ciéncia tem impulsionado cada vez mais no
interesse da miniaturizacdao de componentes eletrénicos. Com isso,
filmes finos tém atraido a atencao de pesquisadores por oferecerem
algumas vantagens, como tamanho pequeno, leveza e facil aplicagao
em tecnologias de circuito integrado. Deste modo, boa parte dos
estudos realizados em filmes finos tém sido voltados para
microeletronica. Além disso, estes materiais vém abrangendo novas
areas de aplicagOes, tais como: revestimentos e geragdo de energia
[9,10], essa Ultima vem crescendo rapidamente devido as
necessidades humanas e o grande potencial desses materiais.

Entretanto, poucas pesquisas vém sendo realizadas na utilizacao
desses materiais no tratamento de recursos hidricos. Um dos grandes

problemas gerados pelo avanco tecnoldgico é o despejo de poluentes
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no meio ambiente, muitas vezes sem tratamento prévio. Os processos
industriais vém sendo os principais responsaveis pela geracao de
diversos tipos de poluentes, como os agrotéxicos, surfactantes,
aditivos de gasolina, drogas utilizadas nas industrias farmacéuticas e
corantes organicos. Em relacao a esses ultimos, cerca de 0,7 milhdes
de toneladas de corantes organicos sintéticos sdo fabricados a cada
ano, principalmente para uso na industria téxtil, produtos de couro,
pintura industrial, alimentos, plasticos, cosméticos, além do setor de
eletro-eletrénicos, sendo que grande parte dessa carga é lancada no
meio ambiente [11].

Uma forma de tratamento de efluentes envolve a fotocatalise
heterogénea, durante a qual ocorrem reagoes de formacao de radicais
na superficie de soélidos semicondutores a partir da irradiacdo, que gera
o par elétron/buraco. Entre as principais vantagens em se utilizar
reacoes heretogéneas, esta o amplo espectro de compostos organicos
que podem ser degradados, além dos fotocatalisadores poderem ser
reutilizados [12-13].

Na area de fotocatalise, muitos sdo os trabalhos envolvendo
estanatos com estrutura perovskita na fotodecomposicao de H>O para
geracdo de Hz e Oz [9,10]. Porém, em se tratando da fotodegradacgao
de corantes organicos, apenas alguns trabalhos utilizando estanatos
como fotocatalisador foram reportados, a saber: SrSnOsz [14-16],
CaSn0s3 [17] e BaSnO0s3, sendo esses ultimos com o material puro ou
contendo altos teores de Sr [18-20].

A perovskita BaSnO3z vem sendo estudada em diversas aplicagoes
nos Uultimos anos e pouco explorada nos estudos envolvendo
fotocatalise apesar de apresentar um band gap na regiao UVC. Assim
como outras perovskitas, BaSnOs possui uma estrutura cristalina capaz
de ser modificada com outros elementos fazendo com que haja a
criacao de defeitos pontuais e consequentemente o aumento no
transporte de carga melhorando assim as propriedades fotocataliticas

desse semicondutor. Como exemplo desse tipo de abordagem, Lobo
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et. al. [15] reportaram a importancia da dopagem nas propriedades de
estanatos em aplicagOes fotocataliticas para degradacdo de corantes.
No presente trabalho, BaSnOs:Fe,N foi sintetizado na forma de
pos e filmes finos e aplicado na degradacdo fotocatalitica de um azo-
corante. A sintese dos pos foi feita pelo método Pechini modificado,
enquanto os filmes foram obtidos por deposicao por laser pulsado (PLD,

do inglés “pulsed laser deposition”).

1.1 Perovskitas

Oxidos com estrutura perovskita fazem parte da familia dos
materiais ceramicos com estequiometria ABX3, sendo que o interesse
neste tipo de estrutura se da devido a suas propriedades oticas,
magnéticas e elétricas. A estrutura ABX3 das perovskitas é constituida
por um cation maior, formando ligagdes com carater mais i6nico
situado no sitio A com numero de coordenacdo 12 com os anions,
enquanto o cation menor, que forma ligacdes com carater mais
covalente, se situa no sitio B e tem numero de coordenagao 6, se
arranjando em uma geometria octaédrica (figura 1.1). Desta forma
pode-se obter 6xidos com estruturas perovskitas com uma grande
quantidade de cations. Tais combinagdes podem distorcer a estrutura
cubica do oxido, levando a compostos tetragonais, ortorrémbicos e
romboédricos que, na maioria das vezes, auxiliam na propriedade final
do material [21, 22]. A representacgao de diferentes tipos de inclinagdes

dos octaedros BOs € mostrada na figura 1.2.
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Figura 1.1: Representagdo da estrutura cubica ideal, com énfase no cation B em

sitio octaédrico (a) e no cation A em sitio dodecaédrico (b) [23].

a

Figura 1.2: a) Exemplo de uma estrutura perovskita tetragonal distorcida simples,
b) Estrutura perovskita hexagonal, ¢) Perovskita dupla e d) Estrutura perovskita

relacionada com o intercrescimento [23]
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A maior parte das estruturas tipo perovskita possui algum tipo
de distorcdo. A estrutura mais comum possui simetria ortorrombica
com grupo espacial Pbnm. Nesse grupo espacial, a inclinagao
octaédrica origina-se de rotacdes ou inclinacdes dos octaedros BOs.
Quando a inclinagcao é pequena, pode ser dificil de ser detectada por
difracao de raios-X, devido ao baixo poder de espalhamento dos raios-
X pelos anions oxigénio [24].

O grau de distorcao/inclinacao dos octaedros BOe pode ser
usualmente previsto pelo fator de tolerancia t de Goldschmidt, descrito

da seguinte forma (equagao 1.1):

:L (1_1)
V2(ry +15)

Esta equacdo indica uma relacdo entre os raios dos ions
envolvidos no sistema (onde: ra, rs € ro sao os raios ibnicos de A, B e
0).

De acordo com tal equacgao, quando o fator de tolerancia t = 1,
a estrutura cristalina da perovskita é tida como cubica perfeita, sem
nenhuma distorcao/inclinacao dos octaedros de oxigénios. Por outro
lado, quando o valor estiver em uma faixa entre 0,8 e 0,9, os octaedros
sdo inclinados afastando-se da condicao de uma estrutura cubica ideal
[25, 26]. Quanto mais o valor se aproxima de 1, menos inclinados sao
os octaedros dentro da estrutura perovskita. Na condigdao contraria, os

octaedros estarao inclinados/distorcidos (figura 1.3).
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Rotacdo do
octaedro "
.-—--'-.‘

E”FE"D? g BaNi02
rtorrombico HEKEEDI‘IEl
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Figura 1.3: Valores do fator de toleréncia t de Goldschmidt. GdFeOs tem octaedros
[BOs = FeOs] inclinados e cristaliza no sistema ortorrombico. O fator de tolerancia t
> 1, como para o BaNiOs, que possui um grande tamanho i6nico de A ou pequeno

de B, leva a uma estrutura hexagonal. Modificado de [22].

Zhang et. al. [27] estudaram trés tipos diferentes de estanatos
com estrutura perovskita (CaSnOs, SrSnOs e BaSn0O3) e com base nos
calculos do fator de tolerancia de Goldschmidt, determinaram o grau
de distorcao dos octaedros SnOs para os respectivos compostos. Estes
autores afirmaram que quanto menor o tamanho do cation A, mais
inclinados/distorcidos sao os octaedros, de modo que o grau de
inclinacao dos octaedros destas perovskitas segue o seguinte intervalo:
BaSnOs< SrSn0O3< CaSnO0s,

O fator de tolerancia tem sido aceito como critério para formacao
da estrutura perovskita, mas pesquisas tém discutido a estabilidade da
perovskita cubica, relatando que o fator de tolerancia ndo é uma
condicao suficiente para a sua formacao pois deve-se levar em
consideracao os inumeros defeitos aleatdrios que essa estrutura pode
apresentar. Em varios sistemas em que t = 0,8 - 0,9 a estrutura
perovskita clbica ndao é estavel. Segundo Rajan [28], os limites mais
baixos para estes valores sdao ra > 0,09 nm, e rg > 0,051 nm no caso

dos 6xidos. Na tabela 1.1, sdo mostrados os valores dos raios dos
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cations A e B que podem formar a estrutura perovskita e,

possivelmente, obedecem a teoria de Goldschmidt.

Tabela 1.1: Raios dos cations A e B para a Perovskita ABO3 [21]

A - Sitio dodecaédrico

B - Sitio Octaédrico (A)

NC = 12 (A)
Na* 1,06 1,32 (IX) Li* 0,68 0,74
K+ 1,45 1,60 Cu*2 0,72 0,73
Rb* 1,61 1,73 Mg+2 0,66 0,72
Ag* 1,40 1,30 (VIII)  Ti*3 0,76 0,67
Ca*2 1,08 1,35 V+3 0,74 0,64
Sr+2 1,23 1,44 Cr+3 0,70 0,62
Ba+2 1,46 1,60 Mn+3 0,66 0,65
Pb+2 1,29 1,49 Fet3 0,64 0,64
La+3 1,22 1,32 Co*3 (LS) - 0,52
Prt3 1,10 1,14 (VIII) Co*3 (HS) 0,63 0,61
Nd+3 1,09 1,12 (VIII)  Ni*3 (LS) - 0,56
Bi*3 1,07 1,11 (VIII)  Ni*3 (HS) 0,62 0,60
Cet4 1,02 0,97 (VIII)  Rh*3 0,68 0,66
Sn4+ 0,69
Th+4 1,09 1,06 (VIII)  Ti* 0,68 0,60
Mn+4 0,56 0,54
Ru*4 0,67 0,62
Pt*4 0,65 0,63
Nb+5 0,69 0,64
Ta*s 0,69 0,64
Mo*6 0,62 0,60
W+6 0,62 0,58

* O numero de coordenacao (NC) entre parénteses refere-se a coordenagao diferente

de 12. LS e HS se referem ao estado de spin baixo e alto, respectivamente.
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1.1.2 Estrutura eletronica e propriedades oticas das

perovskitas

A estrutura eletronica das perovskitas é formada pela mistura
entre os orbitais nd do metal ou semimetal e os orbitais 2p do oxigénio.
O topo da banda de valéncia é formado, principalmente, pelos orbitais
2p ndo ligantes do oxigénio enquanto que a parte inferior da banda de
conducgao é formada pelos orbitais antiligantes 2p-nd.

Alguns estudos foram feitos para estabelecer as relagdes entre
composigao, estrutura cristalina e eletronica de 6xidos contendo ions
de metais de transicdo d° coordenados de forma octaédrica [29]. Foi
descoberto que, para os compostos iso-estruturais, o band gap
aumenta com o aumento da eletronegatividade de Pauling do ion de
metal de transicdo. Além disso, o band gap é sensivel a mudancas na
largura da banda de condugdo, que é maximizada para as estruturas
que possuem ligagcdes B-O-B lineares, tais como a estrutura das
perovskitas cubicas. Como este angulo de ligagdo diminui as
distorcdes, a banda de conducgao fica mais estreita e o band gap
aumenta. As relagOes estabelecidas entre a eletronegatividade,
estrutura cristalina e eletronica para os compostos do tipo perovskita
permitem uma previsdao qualitativa das propriedades oticas, o que é

muito Util para a concepgao de materiais em aplicagdes fotoquimicas.

1.2 Estanato De Bario (BSO)

O BaSnOs possui estrutura perovskita cibica com grupo espacial
Pm3m, formada por octaedros de SnOs e um cation metalico do
sitio A cercado por 12 oxigénios como primeiros vizinhos, como
ilustrado na figura 1.4. A perovskita BaSnOs ideal € um material
isolante, contudo, a criacdao de defeitos extrinsecos na estrutura do

composto pode levar a uma modificagao significativa em suas
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propriedades fisico-quimicas, tornando-o um semicondutor do tipo n,

gue é geralmente desejado para inUmeras aplicacdes.

FOGl

20,4
it

4

Figura 1.4: Representacdo da estrutura cristalina Pm3m do BaSnOsz [30].

As propriedades eletromagnéticas do estanato de bario sao
bastante estudadas. Upadhyay et. al. [31] mostraram que o BSO
apresenta condutividade a temperaturas proximas a 300 K (ambiente)
e a baixas frequéncias, devido a saltos entre os portadores de cargas
dos sitios Sn*4 e Sn*2. Essas reagoes de oxirreducdo podem favorecer

a aplicacao desse material como fotocatalisadores.
1.2.1 Solucao sdlida de BaSni-xFexOs

Alguns trabalhos reportam as propriedades 6ticas, magnéticas e
elétricas com relacao ao efeito da substituicao do estanho por ferro na
estrutura cristalina do BaSnO3, o0 que vem sendo estudado tanto para
o material na forma de particulas quanto na forma de filmes finos [32-
35].

Balamuragan et al., em dois trabalhos [32, 33], verificaram as
propriedades 6ticas, magnéticas e elétricas com relagao ao efeito da
substituicdo do estanho por ferro na estrutura cristalina do BaSnOs,
sintetizadas pelo método convencional de reacdo no estado sdlido. No

primeiro trabalho, os autores verificaram o efeito da dopagem com 4%
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de ferro e co-dopagem com W, enquanto no segundo trabalho
verificaram o efeito da condutividade e ferromagnetismo com relacao
ao percentual de ferro na rede (3, 4 e 5%). Os autores verificaram,
nos dois casos, que as amostras dopadas apresentaram um aumento
na condutividade elétrica e uma diminuicao da temperatura de Curie
possivelmente porque o ferro na rede origina um centro de defeitos
substitucionais, compensado por vacancias de oxigénio, cuja
concentracdo depende da quantidade de sitios reduzidos. Esses

defeitos estao mostrados nas equacgoes 1.2 e 1.3.

BaSnOs3

Fe,0; —» 2Feg, + V5 + 30% (1.2)
BaSnOs
FeO — Feg, + V5" + OF (1.3)

James et. al. [36] recentemente prepararam filmes finos de
BaSn0O3 dopado com ferro (2, 3, 5, e 10%) em substrato de SiO; pelo
método de deposicao por laser pulsado (PLD). Foi observada uma
reducao significativa do band gap nas amostras dopadas e modos
inesperados no Raman atribuidos a defeitos que podem modificar a
estrutura do cristal, como distor¢des causadas devido ao estanho (Sn4*
= 0.69 A) apresentar um raio idnico diferente do ferro (Fe2*/Fe*3=
0,78/0,64 A) [36] fazendo com que haja uma modificacdo no
parametro de rede, além da presenca de vacancias de oxigénio como
apresentado nas equacgoes 1.2 e 1.3. Essas propriedades, juntamente
com a homogeneidade dos filmes finos, aumentaram
significativamente o carater ferromagnético com relagdo ao percentual
de ferro.

Analisando essas propriedades induzidas pela dopagem com
ferro, pode-se verificar que se trata de um material com forte potencial
para aplicacdes em fotocatdlise, processo o qual envolve radiacdo para
promover a geracao de pares elétron-buraco que participardao na

formacao de radicais com alto potencial oxidativo.
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1.2.2 Solucao sdlida de BaSnO3z-xNx

A substituicdo anidnica € considerada como uma alternativa
potencial para alterar as propriedades dos materiais. O nitrogénio vem
sendo utilizado na substituicao de oxigénio por possuir raio idnico (0%
= 1,40 R, N3 = 1,50 A para o niumero de coordenacdo igual a 6) e
eletronegatividade de Pauling semelhantes (3,50 para O e 3,07 para
N)[37], fazendo com que mantenha a estrutura inicial da perovskita.

As perspectivas da substituicdo 02 por N3- podem ser melhor
entendidas considerando que a ligagdao B-N é mais covalente do que a
B-O devido a diferenca de eletronegatividade. Consequentemente,
pode ser esperado um menor band gap para os oxinitretos [37, 38]. A
sobreposicao do band gap com o espectro solar faz com que esta classe
de materiais seja interessante para aplicagoes fotocataliticas utilizando
a luz visivel para um menor consumo de energia no processo. Além
disso, devido ao seu maior raio ibnico e menor estado de oxidagao
formal, o dnion N3- é mais polarizavel do que o O%. Assim, oxinitretos
tendem a possuir propriedades de polarizacdo diferentes dos éxidos
[37, 39].

A partir da diferenca nos estados de oxidagao, segue-se que a
substituicdo parcial de oxigénio por nitrogénio pode ser usado para
alterar o estado de oxidacdo dos cations de acordo com a carga e
mecanismo de compensacao. Isto pode ser usado para alterar a
concentracdao de portadores e as propriedades eletrbnicas e
magnéticas desses materiais [40-42]. Se o oxigénio é substituido por
nitrogénio em o6xidos ternarios como é caso do BaSnQOs, trés possiveis
mecanismos podem compensar a carga negativa adicional provocada

pelo dnion N3- para manter o eletroneutralidade da estrutura:

1.Mudanca do estado de oxidacao do cation B: LaV3+Os — LaV4*O:zN;
2. Substituicdo dos ions 302" por 2N3": LaxTi207 — LaTiO2N;

3. Formacgao de vacancias de oxigénio: BaTi**0O3 — BaTi**03-3x/2Nx
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Estes mecanismos de compensacao de carga podem ser
utilizados para controlar a quantidade de nitrogénio na subrede do
oxido e, consequentemente, as propriedades fisico-quimicas dos

oXinitretos.

1.3 Sintese dos pos

A escolha do método de sintese é fundamental, porque influencia
diretamente nas propriedades estruturais e o6ticas dos materiais.
Estanatos com estrutura perovskita na forma de pds tém sido
sintetizados por varios métodos [43-45]. Sendo o método de reacgao
no estado solido o mais utilizado [46-49], no entanto apresenta como
desvantagens a utilizagao de elevadas temperaturas (1000 - 1400°C),
a perda do controle estequiométrico e inumeros defeitos aleatérios
dentro da estrutura, o que pode comprometer a qualidade das
propriedades obtidas. Para o BaSnO3, os estudos revelaram uma
grande dificuldade na sintese a temperaturas abaixo de 1000°C. Além
do método no estado sdlido, outros meios de sintese estao sendo

utilizados para preparacao desse material como mostra a tabela 1.2.
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Tabela 1.2: Trabalhos que envolvem a sintese do BaSnOs por diferentes métodos

e utilizados em diversas aplicagoes.

Artigos Método Temperaturas Aplicacdes
(°C)
[34], [35] [43], Sol-gel/Pechini 400-800 Eletromagnéticas,
[44], [45], [50], dispositivos  opticos,
[51], [52], [53], decomposicdo de
[54], [55], [56], dgua, tratamento de
[57], [58] efluente téxtil, sensor
de gas, luminescéncia
[59], [60], [61], Hidro/solvotermal 260-600 Eletromagnéticas,
[62], [63], [64] dispositivos dpticos
[65], [66] Micro-ondas 250-400 Eletromagnéticas
[67] Microemulsdo Eletromagnéticas
[68] Coprecitacao 1270-1450 Propriedades
dielétricas

1.3.1 Método dos Precursores Poliméricos — Método Pechini

O método dos precursores poliméricos, derivado do método
Pechini, utiliza temperaturas relativamente baixas (< 1000 °C), em
comparacdo a sintese por reagao no estado sdlido. Apesar disso, em
alguns trabalhos como o descrito por Halil et. al. [58], a sintese de
particulas de BaSnOs foi realizada pelo método dos precursores
poliméricos e mesmo assim os autores sd6 observaram um boa
cristalinidade e pureza nas amostras acima de 1000°C.

O método dos precursores poliméricos consiste na formacgao de
complexos metdlicos estaveis ao reagir com acidos fracos
policarboxilicos (como por exemplo, acido citrico), como esta

representado na Equacao 1.4.
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Ho )
0\ OH
Ho Ho
HO Cl)
HO
OH 0 0—4
- MY — ~ml o
0 OH 0 07| So.__0
Q OH
’ ’ {
O/
HO 0
Acido citrico Cation Complexo Citrato Metalico

(1.4)

Em seguida, os complexos sao aquecidos na presenca de um
alcool polihidroxilico (etilenoglicol) para promover a reacdo de
poliesterificacdo, resultando na formacao de um poliéster (Equagao
1.5).

O éster
HO
| no §
HO 0
~
M + HO AP 0
0 o - \/\ OH - e (D) Y \M N HZO
| 0 o”
0
Citrato Metalico Etilenoglicol Polimero

(1.5)

O 4acido citrico possui trés grupos carboxilicos (-COOH) e o
etilenoglicol dois grupos hidroxilas (-OH), reagdes subsequentes de
esterificacdo podem ocorrer para a formagdao de um poliéster. Este
poliéster é parcialmente calcinado, dando origem aos pos.

Parametros experimentais, como pH das solugdes, ordem de
adicao dos reagentes, temperatura, etc., podem alterar as
caracteristicas do material, e devem ser previamente estudados.

Este método tem baixo custo e proporciona a obtencdo de
materiais com elevada homogeneidade quimica, elevado controle
estequiométrico, além de utilizar temperaturas relativamente baixas

na obtencao do material semicondutor.
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1.3.3. Sintese de oxinitretos do tipo perovskita

A amondlise térmica € um método bastante eficaz para sintese
dos oxinitretos, consiste em uma reacao do 6xido ou de carbonatos
com a amobnia em temperaturas superiores a 500°C, como mostra as

equacaes 1.6 a 1.8.

ABOs + NH3z = AB(O,N)3 + H20 (1.6)
AOyx + BOy + NH3 = AB(O,N)5 + H20 (1.7)
ACOs3 + BOy + NH3 = AB(O,N)s + CO2 + H20 (1.8)

A amonolise é tipicamente realizada sob pressdes de amonia
proximas a pressao atmosférica e temperaturas na regido entre 500-
1000°C. O mecanismo de reagao ainda nao foi bem estudado, mas
alguns autores [69, 70] sugerem que a nitretagcao provavelmente
envolve a dissociagdo parcial do NHz em NHz, NH, N e hidrogénio. O
hidrogénio age como um agente redutor que reage com o oxigénio
formando agua e criando as vacancias de oxigénio, que funcionam
como sitios superficiais para incorporacao dos atomos de nitrogénio,
em seguida, o nitrogénio na superficie difunde-se para o centro do
cristal. Demonstrou-se, que as misturas Hz/N2 nao sao eficientes para
a nitretacdo quando comparadas com o amoniaco sob as mesmas
condicoes de reacao [38, 39]. O N é ineficaz como agente de
neutralizacgdo em uma reagcao semelhante devido a elevada
estabilidade termodinamica das suas moléculas, resultantes das
ligacbes muito fortes N=N (Ediss= 950 kJ-moll) [37], o que indica a
importancia do N atbmico para nitretacao. A seguir, sdo apresentadas

as etapas de reacao.

37



K. F. Moura

Dissociagdo NH,

|

Dessorgao do oxigénio na
superficie com formacédo de
moléculas de H,0

Difusdo das vacancias de
oxigénio

|

p
Incorporacgéo do nitrogénio
atdomico na superficie

|

Difusdo do nitrogénio atdmico ]

P

\,

Figura 1.5: Esquema das etapas de reacdo do processo de amondlise térmica

Uma amondlise térmica eficaz requer a remogao de agua
produzida na reagao, a fim de evitar a reacdo de hidrdlise e alterar o
equilibrio termodinamico para a produgao do oxinitreto. A taxa de fluxo
de amobnia também ¢é uma caracteristica importante sobre a
termodinamica da reacdo, uma vez que influencia o grau real (estado
nao-estacionario) da dissociacao e a concentracao de NH3 na presente
reacao. O processo de amondlise pode, por conseguinte, ser controlado
pelos parametros termodinamicos (por exemplo, temperatura,
pressdo), que tém uma forte influéncia sobre a reacdo (por exemplo,
fluxo de amoniaco e taxa de remocao da agua).

No entanto, a amondlise tem algumas limitagdes graves e
inconvenientes para a sintese de oxinitretos, como por exemplo, existe
apenas um controle sobre o caminho da reagao, de modo que reacoes
secundarias, como a formacdo de nitretos, também sao possiveis e as
vezes dificeis de evitar [37, 39, 69, 70, 71]. O processo de amondlise
ocorre por difusdo, a incorporacao de nitrogénio em uma estrutura
cristalina ocorre na superficie com difusao posterior do nitrogénio. Isso
pode causar uma ndo homogéneidade na distribuicdo de nitrogénio da
superficie para o interior do cristal o que resultaria na formacgao de

contornos de graos.
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Diferentes 6xidos dopados com N relacionados com estrutura
perovskita foram sintetizados e caracterizados, quase sempre na forma
de pd [72,73]. A maioria deles contém metais de transicdo como cation
do sitio B com diferentes metais alcalinos terrosos e terras raras no
sitio A.

A literatura apresenta um trabalho que envolve a nitretacdao de
perovskitas do tipo estanato. Lobo et. al. [15] sintetizaram o SrSnOs:N
pelo método convencional de reacdo em estado sdlido e submeteram
ao tratamento térmico sob NH3 para se obter o oxinitreto em diferentes
condicdes, nas amostras que houve formacao de oxinitretos, os
autores observaram baixos teores de nitrogénio na estrutura e
atribuiram possivelmente a capacidade de redugdo do Sn** em
espécies Sn*2 e Sn® provocando um equilibrio de carga entre a
estrutura e diminuindo a quantidade de vacancias dificultando a

incorporagao do nitrogénio.

1.4 Filmes finos

As caracteristicas dos filmes sao dependentes dos processos de

deposicao. Esses processos podem ser divididos em dois grupos:

a) crescimento dos filmes pela reacao da superficie do substrato com
as substancias presentes no ambiente de processo;

b) crescimento dos filmes por deposicao sem reagao com o substrato.

O segundo ponto pode ser dividido em quatro subgrupos:

b.1) deposicdo quimica a partir da fase vapor: neste processo,
denominado deposicao quimica de vapor (CVD, do inglés Chemical
Vapor Deposition), os filmes sdo formados pela reacdo quimica de

espécies em fase vapor na superficie do substrato.
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b.2) deposicao fisica a partir da fase vapor: as espécies a serem
depositadas sao arrancadas de uma fonte, por temperatura
(evaporacdo) ou por impacto de ions (Sputtering), que se deslocam
até o substrato onde se condensam na forma de um filme.
b.3) deposicao a partir de liquidos denominado deposicao de solugdo
guimica (CSD, do inglés Chemical solution deposition): a solugao
contendo a espécie de interesse é gotejada e através de forgas
centrifugas sao depositadas sobre o substrato (spin coating) ou a
imersao direta do substrato em uma solucao, sendo em seguido
retirado sob velocidade e temperatura controladas (dip coating).
b.4) deposicao por spray coatings (revestimento por Spray) sao
processos de revestimento em que materiais derretidos (ou aquecidos)
sao pulverizados sobre uma superficie. O precursor de revestimento é
aquecido por meios elétricos (plasma ou arco) ou quimicos (chamas de
combustao).

A literatura apresenta diversos trabalhos utilizando esses
métodos para obtencdao de filmes finos de BaSnOs, conforme

apresentado na Tabela 1.3.

Tabela 1.3: Trabalhos que envolvem a preparacao de filmes finos de BaSnOs pelos métodos
de deposicao por ablacao a laser pulsado (PLD), RF Magnetron Sputtering, solucao quimica

(CSD), deposicao por elétron pulsado (PED) em diferentes substratos.

Referéncia Métodos Substratos
[30], [74] PLD SiO2

[75] PLD Si (200)
[76], [77] CSD - spin-coating Safira (0001)
[78], [79], [80], [81],

[82], [83], [84], [85], PLD SrTiOs (001)
[86],

[87], [88], [89], [90]  PLD MgO (001)
[91] RF Magnetron Sputtering Al203

[92] PED SrTiOs (001)
[93] RF Magnetron Sputtering ITO* / vidro

* ITO = 6xido de indio dopado com estanho
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Poucos trabalhos foram encontrados relatando a obtencdo de
filmes finos de BaSnOs3 pelos métodos CSD e RF magnetron sputtering,
mas outros estanatos como MSnOs (M = Sr e Ca), ja foram bem
discutidos, inclusive pelo nosso grupo de pesquisa [18, 94, 95]. Além
disso, a maioria dos trabalhos relacionam as propriedades dos filmes
com aplicagdes eletromagnéticas, mas recentemente nosso grupo
verificou uma alta eficiéncia de filmes finos de BaSnOs na
fotodegradacdo de corantes téxteis. Nesse trabalho, Sales [30]
verificou a influéncia dos substratos de silica amorfa, Safira - R e LAO
(100) preparados pelo método PLD e observou uma alta eficiéncia

fotocatalitica para os filmes policristalinos depositados em SiO».

1.4.1 Deposicao por ablacao a laser pulsado (PLD)

Na obtencao de filmes dxidos por PLD, inicialmente prepara-se
os alvos ceramicos, sintetizados por reacao no estado soélido [30, 74,
75, 78-90]. Os alvos devem ser relativamente densos, para resistir a
ablacao do laser e também para minimizar a presenca de gotas sobre
a superficie dos filmes.

O método consiste na incidéncia de um laser que geralmente é o
KrF ou Nd-YAG, com um angulo de 45° em comparacdo a superficie do
plano do alvo. Esse método permite o controle de parametros como
pressdao de oxigénio, a frequéncia e a energia do laser, o tempo e a
temperatura de deposicao e a distancia alvo-substrato. O alvo de
composicao desejada ¢é fixado a um suporte, posicionado
paralelamente ao substrato, que possui a liberdade de girar ao redor
de seu eixo vertical (Figura 1.6), a fim de promover maior
homogeneidade no processo de ablacdo. A incidéncia do laser sobre a
superficie do alvo promove a formacdo de um plasma ionizado formado
por atomos, moléculas e ions, que por sua vez, é depositado sobre a

superficie do substrato formando o filme.
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Figura 1.6: Esquema do principio da técnica de ablacdo a laser pulsado e

fotografia do plasma [30].

1.4.2 Cristalizacoes de filmes finos

Os filmes sao formados pela interacdao de atomos, ions ou
moléculas sobre o substrato. O processo se inicia pela formacao de
particulas aglomeradas (nucleos) espalhados aleatoriamente sobre a
superficie do substrato. As Forgas eletrostaticas sdo as responsaveis
pela interacdo dos atomos na superficie. Dois possiveis mecanismos
podem ser responsaveis pela interacdo com o substrato: adsorgao
quimica quando ocorre a transferéncia de elétrons entre o material do
substrato e a particula depositada e adsorcdo fisica se ocorrer apenas
uma atracdo entre eles por interacdes intermoleculares. [96]. Atomos
adsorvidos migram sobre a superficie do substrato interagindo com
outros atomos para formar os nucleos, por um processo denominado
nucleacdo. Grdos maiores sdao formados por coalescéncia pela
interagao de nucleos menores. O processo continua formando canais e
sendo preenchidos com novos nlcleos até a formacdo de um filme
continuo (figura 1.7). Os filmes sdo formados por graos
monocristalinos dispostos em varias direcdes cristalograficas, cujo
tamanho depende das condicdoes da deposicdao e dos tratamentos

térmicos posteriores [97, 98].
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Figura 1.7: Processo de formagao de um filme fino.

O crescimento dos filmes finos pode ocorrer de forma aleatério,

texturizado ou epitaxial, como mostrado na figura 1.8.

Orientacio Randémica Crescimento Orientado
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Figura 1.8: Diferentes formas de crescimento de filmes finos sobre a superficie de

um substrato [99].

Os filmes com crescimento aleatério sdo semelhantes a um po,
nao apresentam um crescimento orientado. Esta situacao pode
acontecer qualguer que seja a natureza cristalina do substrato, mas é
frequentemente encontrada em filmes preparados sobre substratos
amorfos, ja o crescimento orientado pode ocorrer de duas formas:
crescimento texturizado ou crescimento epitaxial. No crescimento
texturizado, o filme apresenta uma orientacao fora do plano do
substrato, mas nao ha orientacdao no plano, sendo que os eixos a e b
dos diferentes cristalitos sdo orientados de maneira aleatéria, esse tipo
de crescimento acontece quando o material j& apresenta uma certa

orientagao preferencial. No caso dos filmes epitaxiais, o crescimento
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ocorre como uma extensao estrutural semelhante a de um monocristal.
Neste tipo de crescimento todos os eixos (a, b e ¢) dos cristalitos do
filme sao paralelos entre si. Os atomos que formam as camadas sao
organizados em uma rede cristalina que segue o modelo oferecido pela
estrutura cristalina do substrato [100].

O arranjo dos atomos na superficie do substrato € um processo
cinético que esta relacionado com a diferenca entre parametros de rede
filme-substrato e com as atividades quimicas da superficie do
substrato. Como consequéncia, ha uma avaliacao ente a diferenca dos
parametros de rede do substrato (as) e do filme (ar), chamado de

mismatch (f) e que pode ser definido por:

ar_as

f=2L= (1.12)

Qs

Idealmente, para um crescimento epitaxial | f | deve ser < 5 %;
quando | f| =5 a 10%, a epitaxia pode ocorrer, mas € pouco provavel;
se | f| > 10 %, o crescimento epitaxial sera pouco viavel, pois poucas
ligagdes interfaciais entre o filme e o substrato serao bem alinhadas,
havendo pouca redugao na energia de interface [101]. Como ilustrado
na Figura 1.10, valores de f < 0 resultam em expansao do filme na
direcao do plano do substrato (fora do plano), e se f > 0, uma forga de

compressao sera favorecida nas respectivas diregdes.
1.5 Processos Oxidativos Avancados (POAs)

Sabendo da preocupacdao em despoluir os meios hidricos, varios
estudos estao sendo realizados como processos bioldgicos que utilizam
organismos aerdbios e anaerdobios [102], métodos fisicos de
decantacdo, filtracdo e osmose reversa [103], métodos quimicos de
eletrocoagulacao [104, 105], adsorcao utilizando carvao ativado [106]

e processos oxidativos avancados, os POAs [107, 108]. Esses ultimos
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apresentam uma série de vantagens em relacao aos métodos citados
anteriormente e serao apresentados a seguir.

Os POAs podem mineralizar o poluente e nao somente transferi-lo
de fase, sendo muito usados para compostos refratarios a outros
tratamentos, pois podem transforma-los em compostos
biodegradaveis. Além disso, podem ser usados com outros processos
(pré e pos-tratamento), tém forte poder oxidante, cinética de reacdo
elevada, geralmente ndo necessitam de um pds-tratamento ou
disposicao final desde que tenha sido usada uma quantidade suficiente
de oxidante, podem degradar o contaminante sem formar subprodutos
indesejaveis, geralmente melhoram as qualidades organolépticas da
agua tratada, e em muitos casos, consomem menos energia,
acarretando menor custo [109].

Os POAs, por definicao, sao processos em que o principal agente
oxidante corresponde ao radical hidroxila (*OH), um forte agente
oxidante. Este radical € ndo seletivo e promove a degradacdo de todos
0s compostos organicos, reagindo de 10° a 1012 vezes mais rapido que
oxidantes como o0 0z6nio [110]. A tabela 1.4 mostra os potenciais redox

de alguns agentes oxidantes.

Tabela 1.4: Potencial redox (E®) de alguns agentes oxidantes com relagdo ao
eletrodo padrdo de hidrogénio (EPH) [111]

Espécie E° (V)
Fltor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdmico 2,42
Ozbnio 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,78
Radical peridroxila 1,70
Permanganato 1,68
Diéxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
Iodo 0,54
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1.5.1 Fotocatalise Heterogénea

Entre os POAs, a fotocatalise heterogénea tem sido amplamente
estudada, sendo que os fotocatalisadores utilizados sao
semicondutores. Quando o6xidos semicondutores sao colocados em
meio aquoso, hidroxilas provenientes da dissociacao de moléculas de
agua adsorvidas se ligam rapidamente a sua superficie. Como as
moléculas de agua e OH" sdao as espécies mais abundantes no meio,
elas interagem na superficie do fotocatalisador, formando radicais
hidroxilas, que sdo os oxidantes primarios nas reagdes fotocataliticas
[6, 16].

As reagdes que ocorrem desde a irradiacdo da particula deste
semicondutor com fétons de energia maior do que a energia de
"bandgap”, até a formacdo dos radicais hidroxilas, sdo mostradas nas
Equacdes (1.13) a (1.23).

SC + hv> SC (e'sc + h*sy) (1.13)
Rads+ €8c>°Rads (1.14)
Dads + h*sy = *D%ads (1.15)

Os pares elétrons-buracos (e-/h*) gerados com a excitacdo
tornam o semicondutor ativo dando a ele suas propriedades
oxirredutoras. Os pares podem se recombinar, seja diretamente ou
indiretamente via defeitos de superficies, pelos processos radiativos ou
nao, sem dar origem a uma reagao quimica (recombinagao de cargas).
No entanto, se as cargas fotogeradas migrarem para a superficie e
encontrarem espécies adsorvidas, mais especificamente, um receptor
ou um doador de elétrons, uma transferéncia de cargas ocorre,
conforme descrito nas equacoes (1.14) e (1.15). [96]

Na fotocatdlise, compostos intermediarios reativos sao formados,
antes dos radicais hidroxilas (*OH), tais como 02 e HOO* [112],

segundo as reacgoes apresentadas a seguir.
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O2+ e> 0 (1.16)

0O2*" + H*-> *OO0OH (1.17)
2 *O0OH - 02 + H202 (1.18)
H>02 + e>°*OH + "OH (1.19)
H202 + 02> *OH + Oz + HO- (1.20)

Na presenca de oxigénio e agua, o receptor de elétrons que é o
oxigénio nesse caso, € reduzido a um radical anidénico superdxido Oz*"
(1.16) ou dependendo do pH, em sua forma protonada, ao radical
hidroperéxido HOO*® (1.17). Estes radicais reagem entre eles para
formar o perdxido de hidrogénio, H.0O2, ou se decomporem para formar
o radical hidroxila, HO*®, extremamente reativo.

O meio direto da formagao do radical HO*® é a oxidagdao por um
buraco, h*, dos doadores H>0 ou ions hidroxidos (OH-), adsorvidos na

superficie do semicondutor:

H.O + h* > *OH + *H (1.21)
OH" + h* > *OH (1.22)

Estes diferentes radicais podem reagir com os corantes para
levar a formacdo de CO; e H20 e outros compostos de menor potencial
agressivo. Por outro lado, varios compostos organicos sao susceptiveis
a serem oxidados diretamente pelos buracos fotogerados formando

radicais catidnicos, C**, conforme apresentado na equacao (1.23).

C + h*> C** (1.23)

Por fim os radicais C** podem interagir, com H>0O, Oz e O;*", para

levar aos produtos finais da reagao.
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1.5.2 Estanatos Com Estrutura Perovskita Como

Fotocatalisadores

Os estanatos com estrutura perovskita se destacam na
fotocatdlise heterogénea devido a algumas propriedades, como: (a)
alta fotosensibilidade, (b) natureza nao radioativa, (c) valor de band-
gap adequado para utilizacggo com radiacao UV, (d) elevada
estabilidade quimica, (e) sao normalmente empregados a temperatura
e pressao ambientes, (f) apresentam custo relativamente baixo e (g)

dispensam o uso de reagentes coadjuvantes.

1.5.2.1 Fotdlise da agua

Os estanatos apresentam boa eficiéncia fotocatalitica na
decomposigao de H>O e geragao de energia limpa.

Chen e Ye [113] sintetizaram nanoestruturas de SrSnOs pelo
método de calcinagdo, avaliaram a eficiéncia fotocatalitica das
nanoestruturas e estudaram a influéncia da morfologia no processo
fotocatalitico. Os autores mostraram que os fotocatalisadores de
SrSn0s nanoestruturados na forma de bastdes possuem uma eficiéncia
fotocatalitica maior que os estanatos preparados na forma de alteres
guando irradiados por luz UV. Estas reacoes foram realizadas em um
reator contendo uma lampada de Hg com uma poténcia de 400 W. Este
comportamento pode estar relacionado a uma area superficial maior
das amostras na forma de bastdes favorecendo a reacao fotocatalitica
na superficie.

Zhang et al [114] investigaram as propriedades fotofisicas do
SrSn03 no ambito da teoria funcional de densidade DFT. Os autores
verificaram que o SrSn0Os é um semicondutor de band gap indireto e
gue o topo da banda de valéncia é completamente dominado pelos
estados Oyp, enquanto que a parte inferior da banda de conducgado é

principalmente constituido por orbitais Snss. Os autores também
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avaliaram as propriedades fotoluminescentes deste material e nao foi
detectado luminescéncia para o SrSnOs a temperatura ambiente,
enquanto uma banda intensa e larga foi observada em 425 nm, a 77
K, a partir de uma excitagcao de 260 nm. Quase nenhuma emissao foi
observada quando o comprimento de onda de excitacdo usado foi
maior que 302 nm (E = 4,1 eV). Os resultados indicaram que a emissao
observada é intrinseca, causada pela absorcdo banda-a-banda,
diferente da absorcdo devido a defeitos ou impurezas. Alguns elétrons
sao promovidos para a banda de conducdo, pela absorcao de um féton,
formando pequenos polarons. Os polarons podem interagir tanto com
buracos na banda de valéncia ou com buracos originados de defeitos
ou impurezas, formando um estado intermedidrio, o STE. A
recombinacdo no STE promove a luminescéncia. A temperatura
ambiente é dificil observar a emissao, devido a sua baixa energia e
vida radiativa curta. Em seguida, os autores estudaram a eficiéncia
fotocatalitica na producao de Hz e Oz deste material puro, bem como
quando utilizados co-catalisadores como o RuO; e Pt, utilizados como
co-catalisadores para ativar a superficie do SrSnOs. Os testes
fotocataliticos foram realizados em uma célula de quartzo com
irradiacao interna de uma lampada de Hg de alta pressao de 400 W de
poténcia. Os autores observaram que a evolucdo de H; e Oz é quase
linear com o tempo de reagao, durante todo o periodo experimental.
Em outro trabalho dos mesmos autores [27], as estruturas
cristalinas e simetrias do MSnOs3 (M = Ca, Sr e Ba) foram
correlacionadas com as estruturas de bandas. A substituicao do ion M2+
afeta fortemente as vibracdes na rede e a estrutura eletrénica, bem
como as propriedades fotofisicas e fotocataliticas desses estanatos. A
ordem de eficiéncia fotocatalitica na evolucao de H: foi CaSnOs>
SrSn0s> BaSnOs e esta de acordo nao somente com os “band gaps”
mas também com a energia de excitacdo transferida, enquanto que a
ordem de eficiéncia para a evolucao de Oz foi CaSnOsz< SrSnOs<

BaSnOs e estd relacionado com o grau de inclinagcdo angular das

49



K. F. Moura

ligacdes de Sn-O-Sn bem como com a migragao dos portadores de
cargas. A ligacao linear Sn-O-Sn favoreceu a migracao de buracos
fotogerados nos cristais e assim a evolugao de O.. Os autores também
observaram que o uso de RuO2 como co-catalisador aumenta ainda
mais a eficiéncia fotocatalitica de SrSnOs e CaSn0Os, mas nao do
BaSnOs. Isto se deve a alta mobilidade dos portadores de cargas
fotogerados causada pelas distorcdes caracteristicas dos octaedros
SnOs, 0 que nao € observado para o BaSnOs.

Bellal et al. [115], por outro lado, prepararam amostras de
SrSn0O3 e SrSn03/CuFe0; pelo método de reacao do estado sdlido e
avaliaram a propriedade fotocatalitica destas amostras usando um
reator fechado contendo uma solucao de Na>S0Os3, a 50°C, com
circulacdo de gas contendo 3 lampadas de tungsténio de 200 W cada.
Os estudos mostraram que as amostras apresentam boa atividade
fotocatalitica para geracao de H; a partir de H20, e que o nivel da banda
de conducdo torna o SrSn0O3 adequado para este processo. Além disso,
o sistema heterogéneo SrSnOz/CuFeO. desloca a fotoresposta
espectral para comprimentos de onda maiores e mostra um
desempenho muito superior comparado com o SrSnOs. A ativagao é
atribuida a transferéncia de elétrons a partir da banda de conducao do
sensibilizador CuFeO, funcionando como uma bomba de elétrons, para
a banda de conducao do SrSnOs, resultando em um aumento na
evolugao de hidrogénio.

Trabalhos citados na literatura mostram algumas aplicagdes do
BaSnOs como fotocatalisador. Em geral, o BaSnO3 puro nao possui
atividade fotocatalitica para fotélise da agua, mas a dopagem pode
levar a uma maior eficiéncia.

Yuan et. al. [116] realizaram um estudo de substituicdo do Sr
por Ba na rede do BaSnOs e analisaram a atividade fotocatalitica na
producao de Hz. A adicao do Sr na rede do BaSnOs induziu um grande
aumento na producdo de Hjz. Calculos tedricos para o Bai-xSrxSn0Os (x

= 0; 0,5 e 1) revelam que a parte inferior da banda de conducdo é
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progressivamente empurrada e a contribuicao dos orbitais 5s do Sr
para a base da banda de conducao se torna gradualmente dominante
com o aumento da concentracao de Sr (x = 1,0). A participacao do Sr
melhora a capacidade de reducao de elétrons fotoinduzidos, mas
também oferece oportunidades favoraveis para o transporte,
aumentando assim a atividade fotocatalitica de BaSnOs. Os autores
relataram que os oxigénios liberados a partir da quebra da molécula
de agua ficaram adsorvidos na superficie do fotocatalisador reduzindo
a eficiéncia em termos de evolugao de Ox.

Borse et. al. [117] estudaram a substituicdo de Pb na estrutura
do BaSnOs em relacdo a foto-oxidacao de H»O. A adicdo do Pb no
BaSn03 acarretou em mudangas no bang gap, provavelmente devido
a geracao de defeitos na rede do estanato de bario, o que aumentou a
capacidade fotocatalitica do material.

Borse et. al. [118] relataram um estudo tedrico das estruturas
eletrénicas do BaSnOs cubico Ba(Mo,5Sno,5)03 com M =Ti, V, Cr, Zr, Ce
e Pb, no ambito da teoria de DFT. Foi avaliada a influéncia dos ions
metdlicos tetravalentes, explorando a sua possivel eficacia para a
fotocatalise utilizando radiacao na regidao do visivel. Os orbitais 3d de
Ti, V, Cr e 4d de Zr, e orbitais 6s de Ce e Pb, contribuiram para a parte
inferior da banda de condugao do BaSnOs. O célculo do coeficiente de
absorcao indicou que entre os metais de transicao (Ti, V, Cr, Zr) em
sistemas dopados, Cr tem eficiéncia de absorcao relativamente maior,
enquanto que Pb mostrou coeficiente de absorgao com menor energia
(E = 2 eV).

1.6.2.2 Fotodegradacao de corantes

Recentemente Saeed et. al. [6, 19] em duas publicacoes
envolvendo o BaSnOs verificaram a atividade fotocatalitica desse
material. Os autores estudaram uma nova rota de preparacao (co-

precipitacao) e utilizaram diferentes agentes precipitantes e
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surfactantes para diferentes razdes de Ba:Sn. Os autores observaram
diferentes morfologias em funcao dos agentes precipitantes e
surfactantes, no qual o BaSnOz com morfologias cubica e esférica,
apresentaram cerca de 82-84% de atividade fotocatalitica para
degradacao do corante Eriécromo preto, a alta atividade foi atribuida a
uma maior pureza e uniformidade da superficie além de maior
superficie de contato.

Saeed et. al. [16] também verificaram a capacidade fotocatalitica
do SrSnOs quando exposto a irradiagdo UV e visivel. Os autores
mostraram que a radiagdo UV é mais eficaz do que a visivel com cerca
de 40% de diferenca e atribuiram a baixa eficiéncia na luz visivel a
capacidade de recombinacdo dos pares elétron/buraco quando
fornecida uma baixa energia.

Sales et. al. [18] demonstraram que além de fotocatalisadores o
BaSnOs pode ser um bom adsorvente, utilizando particulas de Bai-
xSrkSn0Os (x = 0, 0,25, 0,50, 0,75, 1) obtidas por reacao no estado
sélido. Apesar da baixa eficiéncia na fotdlise da agua, ou seja, na
geragao de radicais hidroxila, o BaSnO3 apresentou uma boa atividade
catalitica, o que foi associado a um mecanismo direto de degradacao.
Isso foi possivel identificar porque o BaSnOs gerou descoloracdo na
auséncia de luz e houve um aumento de cerca de apenas 38% quando
foi utilizada a radiagao UV, enquanto o aumento para o SrSnOs foi de
64%. Segundo os autores, o BaSnOs possui alto carater idnico que
pode levar a formacdo de sitos ativos que possam interagir com os
grupos anionicos antes do processo fotocatalitico.

Junploy et. al. [14], recentemente, analisaram as propriedades
do SrSnOs sintetizado pelo método de micro-ondas seguido por
calcinacao e verificaram a eficiéncia fotocatalitica para degradacao de
azul de metileno. Os autores avaliaram a eficiéncia fotocatalitica da
amostra calcinada a 900°C por apresentar melhor cristalinidade e
menor tamanho de particula. A eficiéncia foi de 85% para 320 min,

com a solugao mudando de cor azul para a cor branca leitosa.
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Lobo et. al. [15] recentemente mostraram a importancia das
modificacdes na estrututa dos estanatos para aumentar a eficiéncia
fotocatalitica. Os autores prepararam um oxinitreto de estanato de
estroncio (SrSn0s:N) e aplicaram na descoloragdo do corante azul de
metileno na presencga da luz visivel, obtendo um material quatro vezes
mais ativo do que SrSn0Os ou TiO2 nas mesmas condicoes.

De um modo geral, assim como a fotoluminescéncia, a
propriedade fotocatalitica dos materiais esta associada a presenca de
defeitos estruturais e/ou eletronicos em suas redes tridimensionais.
Tais defeitos levam a uma quebra de simetria estrutural e,
consequentemente, a uma redistribuicao dos estados eletrénicos como
um todo préximo a banda de valéncia e a banda de conducdo,
diminuindo, assim, o band gap dos materiais. Esta diminuigao no valor
do band gap favorece a excitacdo eletrénica e a formagao dos pares
elétron-buraco, espécies extremamente importantes no processo
fotocatalitico, uma vez que os mesmos sdo 0s responsaveis pela
geracdo de outras espécies como o °*OH, 02 e HOy*, principais

responsaveis pela fotodegradacao indireta dos compostos organicos.

53



K. F. Moura

1.6. Objetivos gerais

Este trabalho tem como objetivos a sintese e caracterizagao das

perovskitas de BaSni-xFex(O, N)3 na forma de filmes finos obtidas pelo

método PLD e de pds obtidos pelo método dos precursores poliméricos

e aplica-los na fotodegradacdo de corantes téxteis.

1.6.1 Objetivos especificos

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Sintetizar os pos de BaSni-xFexOs (x = 0, 5 e 10% mol) pelo
método dos precursores poliméricos em diferentes
temperaturas, a fim de avaliar a influéncia da temperatura e da

dopagem nas propriedades estruturais e Oticas destes materiais;

Obter filmes finos no sistema BaSni-xFexOs, pelo método PLD
com diferentes tipos de crescimento e orientagdes preferenciais
dos planos (h00) e (hk0);

Realizar a amondlise dos filmes finos de BaSni-xFexOs3 (x = 0 e

10% mol), a fim de efetuar a sua dopagem com N;

Avaliar e comparar a influéncia dos substratos, da temperatura
e dos dopantes nas caracteristicas Oticas, estruturais e

microestruturais dos filmes;
Avaliar o efeito da orientacao e da dopagem na atividade

fotocatalitica para degradacdao de corantes téxteis dos pds e

filmes finos.
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CAPITULO 1II: FEfeito do Fe3* nas propriedades
fotocataliticas do BaSnOs sintetizado pelo método

dos precursores poliméricos

Elétron capturade Neste capitulo sera apresentado o

Eg estudo dos pos de BaSnOs puro e
dopado com 5% (BaSno,9s5Fe0,0503) e
10% (BaSno,o0Feo,103) de ferro obtidos

pelo método dos precursores

BaSn0,

recombinacic

poliméricos, estudando a influéncia da

k4

# aVE & @

temperatura na cristalizacao e o efeito
da dopagem nas propriedades oOticas. Esses materiais foram
caracterizados por analise termogravimétrica (TG), difracdo de raios-X
(DRX), espectroscopia na regiao do UV-Visivel (UV-Vis) e
espectroscopia Raman (Raman). Uma alta eficiéncia fotocatalitica foi
observada nas amostras dopadas, o que pode estar relacionado com o
grau de desordem produzido por defeitos rasos e o efeito de captura
de elétrons causados pelo Fe"*-Vo-Fe"* diminuindo as recombinagdes
e conduzindo a um aumento na geragao de radicais em solugao,

respectivamente.

2. Introducao

Apesar de alguns relatos na literatura, o BaSnOs foi pouco
explorado como fotocatalisador. Tal fato ocorre provavelmente porque,
mesmo possuindo um band gap ideal para uso na regiao do UV,
geralmente é relatada uma pequena atividade, o que é atribuido a uma
taxa elevada de recombinacdo elétron-buraco [113-119]. Esta
desvantagem pode ser superada pela utilizacgdgo de materiais
nanoestruturados, como relatado por Saeed et al. [6, 16], que

obtiveram uma elevada atividade na fotodegradacao de corantes
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organicos. Uma elevada atividade também pode ser atingida, utilizando
a capacidade da perovskita em formar solugdes sélidas resultando em
defeitos [18, 120]. Nesse sentido, a solucao sdlida BaSno,2Pbo,s03 foi
avaliada por Borse et al. mostrando uma alta atividade para a foto-
oxidacao da agua [118]. Além das perovskitas, ha relatos na literatura
acerca do uso de La3*/2*, Ni3t/2+, Fe3t/2*, Cu?*/*, Co3*/2* como
dopantes em 6xidos como TiO2, ZnTiOs3, Zn0O [121-124].

Fe3* tem sido utilizado como dopante em TiO2 em varios estudos
[125-129], comportando-se como uma armadilha de elétrons, o que
suprime a recombinagao elétron-buraco melhorando a eficiéncia
fotocatalitica. O Fe3* também tem sido usado como dopante no BaSnOs
levando a formacdo de varios niveis de energia abaixo da banda de
conducado. O balanco de carga é obtido pela formacdo de vacancias de
oxigénio, além da oxidacdo ou redugao de Fe3*, que contribuem para
a estabilizacdo da perovskita [32-36]. As propriedades magnéticas
desta perovskita dopada com Fe foram estudadas, mas, até onde

sabemos, a sua utilizacao como fotocatalisador ainda nao foi relatada.

2.1 Procedimento experimental

2.1.1. Sintese do BaSn;-xFexO3

As perovskitas de BaSni-xFexO3 (x = 0, 5 e 10% em mol) foram
preparadas pelo método dos precursores poliméricos, tal como ja
descrito na literatura para o SrSnOs [130]. Para a sintese das
perovskitas puras e dopadas, os reagentes listados na Tabela 2.1 foram

utilizados como materiais de partida.
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Tabela 2.1. Reagentes utilizados na sintese das perovskitas de BaSni-xFexO3

Reagentes Féormula Quimica Pureza (%) Fornecedor
Nitrato de Bario Ba(NO3)2 99,0 Vetec
Estanho Metalico Sn 99,9 J.T.Backer
Acido Nitrico HNOs P.A. Dindmica
Nitrato de Ferro (III) Fe(NOs3)3-9H20 99,0 Vetec
Hidréxido de Amonio NH4+OH P.A. Vetec

Acido Citrico CsHs07.H20 99,5 Cargill
Monohidratado

Etileno Glicol C2H602 99,0 Vetec

As amostras de BaSnixFexO3 (x = 0, 5 e 10% em mol) foram
preparadas partindo da dissolucdo do estanho metalico (Sn°) em uma
solugcdo aquosa de acido nitrico diluido (HNOs - 0,1 mol.L'1) mantida
em banho de gelo, sendo em seguida adicionado o acido citrico (AC)
na proporcao molar AC:Sn de 3:1. Paralelamente, uma solugao de
citrato de bario foi preparada pela dissolugdo do nitrato de bario em
agua destilada e adigao do acido citrico na proporgcao molar AC:Ba de
3:1. O pH da solugao de Sn foi ajustado em 4,0 pela adicdo de hidréxido
de amoénio (NH4OH), seguida da adicao da solucao de citrato de bario,
sob agitagao a 70°C/ 20 min. Posteriormente foi adicionado
etilenoglicol, para promover a polimerizacao do material, com uma
proporcdao em massa entre o acido citrico e o etilenoglicol de 60:40,
seguido de um aquecimento entre 90-110°C. A resina formada foi pré-
calcinada a 250 °C por 2h, para obtencdao de um pd precursor e
posteriormente desaglomerada em um moinho do tipo Spex durante
15 minutos, a seco. Apds a moagem, o material foi peneirado em 100
mesh e calcinado em atmosfera oxidante (O2 puro) a 300°C por 7 h
sob taxa de aquecimento de 1°C minl. Por fim, os pds foram
submetidos a calcinagbes entre 300-800°C sob atmosfera de ar
durante 4 h, de modo a promover a cristalizagdao das perovskitas.

Para a obtencdao das perovskitas de BaSnOs dopadas com ferro,

o0 método de sintese foi semelhante ao descrito na sintese do BaSnO3

57



K. F. Moura

puro, diferenciando apenas pela adicao de uma solucdo de citrato de
ferro (preparada pela dissolugao de nitrato de ferro (III) em agua e
adicdo de acido citrico na proporcao molar AC:Fe de 3:1) antes da
introducado do citrato de bario. O processo de obtencao do BaSni-xFexOs

esta descrito na Figura 2.1.

Sn? + HNO: (0.1 mol/L)
(Banho de gelo)

Agitacio L
constante v

[ Acido Citrico ]

:

[ NH4OH (pH=4) ]

Citrato de Ferro

L J
pm—

[ Citrato de Bério ]

[ Aquecimento a 70°C }‘-

Y

[ B iz el ]
{ HNO: (pH=1) }__ =[ Aquecimento a 90°C ]
| Resinn Potimésion ],
! e
[ Calcinaclio primsria ]
!

[ Desaglomeracio/ Peneira 100 mesh ]—.

[ Tratamento Térmico em Oy 7Th a 300 °C ]

/4h

‘ Calcinagio Secundaria a 300-800°C | Caracterizacses ]

Figura 2.1: Fluxograma da sintese do BaSni-xFexOs pelo método dos precursores

poliméricos
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2.1.2 Técnicas de Caracterizacao

2.1.2.1 Analise termogravimétrica (TG)

O po6 precursor (obtido apds tratamento térmico a 300°C em
atmosfera oxidante durante 7h) foi analisado por termogravimetria
(TG) e analise térmica diferencial (DTG), utilizando uma termobalanca
(SDT 2960-TA Instruments) com uma taxa de aquecimento de 10
oC.min! até 1000 °C, em ar sintético, com um fluxo de 100 mL.min"1,

em cadinhos de alumina.

2.1.2.2 Difracao de raios-X (DRX)

As amostras foram analisadas em um XRD-6000, da SHIMADZU,
com poténcia de 2 kVA, voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA. As
fendas utilizadas foram: de divergéncia 1°, dispersao 1° e a fenda de
recepcao de 0,3 mm. Foram feitas varreduras no intervalo de 10-90°,
com um passo de 0,02° e velocidade de 2°sl. Antes de fazer toda a
série de amostras um padrao de silicio fornecido pela Shimadzu foi
analisado. Assim o calculo estrutural para todas as amostras foi feito
utilizando esse padrao (método do padrao externo).

Os calculos de pardmetro de rede foram realizados utilizando o
programa Rede93 para os planos 30,75° (110); 44,04° (200); 54,67°
(211); 72,72° (310) da estrutura cubica Pm3m do BaSnOs. Os calculos
de largura a meia altura (FWHM, do inglés full width at half maximum)
foram obtidos a partir da deconvolugao do pico referente ao plano
(110), que é o de maior intensidade para estrutura, utilizando o
programa Peak Fit. Os tamanhos dos cristalitos foram calculados

empregando a equagao de Scherrer (eq. 2.1).
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D = Bclf;@ (2.1)
Na qual B :
B? = Bf — B} (2.2)
Em que:

D = tamanho do cristalito

B = largura a meia altura, (em radianos)

K = fator de forma adimensional, com um valor proximo da unidade.
O fator de forma tem um valor tipico de cerca de 0,9, mas varia com
a forma real do cristalito

A= comprimento de onda.

Ba = é a largura a meia altura da amostra

B, = € a largura a meia altura do silicio (padrao)

2.1.2.3 Espectroscopia Raman

As amostras foram analisadas em um equipamento Raman
Renishaw com laser de Ar e poténcia de 150 mW fornecendo uma luz
com comprimento de onda de 514 nm com resolugao espectral de 4

cm! na faixa de 100-800 cm™1.

2.1.2.4 Espectroscopia na regiao do ultravioleta e visivel (UV-
Vis)

As amostras foram analisadas em um espectrofotometro UV-
2550, da SHIMADZU, no modo reflectancia, utilizando para isso um
modo ISR (acessério de integracao esférica). O padrdo utilizado como
referéncia foi o corundum. As amostras foram analisadas no modo
continuo, variando o comprimento de onda A, de 190 a 900 nm.

Os valores do band gap foram estimados a partir do espectro de

absorbancia utilizando o calculo de Wood-Tauc [131] em funcdo da
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energia (hv). A parte linear extrapolada da curva de F(R)2 = 0 é

equivalente ao band gap.

2.1.3 Testes fotocataliticos

2.1.3.1 Corante

O azo corante utilizado na reacdo fotocatalitica foi o Remazol
Amarelo Ouro (RNL). As informacdes a respeito do corante estao

representadas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Informagdes sobre o corante RNL

Caracteristicas RNL
Formula molecular (C16H16N4010S3.2Na)
Peso molecular (g/mol) 636
Amax. (nmM) 411

Férmula estrutural

-D4S(C H,), SD]\@\ NHCOCH,
=N
N -

NH
SO,

2.1.3.2 Reacao de fotodegradacao

Para os ensaios fotocataliticos, foi utilizado o corante remazol
amarelo ouro (RNL) com concentragao fixa de 10 ppm com pH = 6 e
3. Para os testes, 15 mL de solugdao do corante RNL foi colocado em
placas de Petri, juntamente com 10 mg do fotocatalisador. As
suspensodes foram submetidas a radiacdo em intervalos de 1, 2 e 4 h
por uma lampada UVC (0,5-1 mW) da marca Super Niko, modelo ZG-
30T8. Apds a reacdo, realizou-se a centrifugacao das amostras durante
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10 minutos a 5000 rpm a temperatura ambiente, seguida da filtracao
resultando na separacao da solucao filtrante e do fotocatalisador.
Inicialmente, foram feitos os testes de fotdlise que ndo apresentaram
descoloracao nos tempos de 1 e 2 h e apresentaram cerca de 2% na
reacao de 4h.

A descoloracao das solucdes foi analisada por espectroscopia UV-
vis usando um equipamento SHIMADZU UV-2550, na regiao entre 300
- 600 nm. Foi utilizado o modo transmitancia, com acessorio para
liguidos, tubos de quartzo e dgua como padrao.

O percentual de descoloragao da solugao do RNL foi calculado

usando a equacgao 2.3.

(Ci—Cf) x 100%
(Cech 100 (2.3)

% descoloragao =
Em que: Ci e Crsao as concentracgoes inicial e final do corante em mg/L.

(Curva de calibracao em apéndice 1).
2.1.3.3 Sistema Fotocatalitico

O sistema reacional estd apresentado nas figuras 2.2. O
fotoreator foi confeccionado em madeira e suas dimensdes sao: 20 cm
(altura) x 10 cm (largura) x 100 cm (comprimento) com aberturas nas
laterais para saida do gas oz6nio e resfriamento da solucdo. O interior
foi todo forrado de papel EVA preto para nao haver dispersao da
radiacdo. As amostras foram irradiadas por uma lampada UVC (254

nm = 4,9 eV), localizada na parte superior do reator.
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Alimentacdo elétrica

Caixa madeira
Lampada UVC 4.9 eV / |
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v

Placa de Petri

Figura 2.2: (a) Esquema do fotoreator; (b) Imagem do interior do fotorreator; (c)

Imagem das placas contendo o corante e o fotocatalisador, dentro do fotorreator.

2.2 Resultados e discussoes

2.2.1 Sintese do BaSni-xFexO3

2.2.1.1 Avaliacao da cristalizacao do BaSnO3

A curva de TG com a sua respectiva derivada (DTG) do po

precursor apos tratamento térmico em atmosfera de Oz sao

apresentadas na Fig. 2.3, respectivamente.
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Figura 2.3: Curva TG-DTG do precursor apos tratamento térmico em atmosfera de
02 a 300°C.

Pode-se observar trés etapas de decomposicdo térmica. A
primeira é referente a agua e gases adsorvidos sobre a superficie do
pd que foram eliminados durante o aquecimento. A segunda etapa foi
atribuida a decomposicdao do Ba(NO3z)2 entre 460 e 650°C, além da
combustdao dos compostos organicos, e ainda, devido a reacdo entre
BaCOs e SnO. para formar BaSnOs. A terceira etapa foi atribuida a
decomposicdo do carbonato de bario acima de 900°C. Esses resultados
estdo de acordo com dados da literatura relatados para a sintese de
SrSn0s e BaSn0Os pelo método dos precursors poliméricos [132-134].
Além disso comportamentos semelhantes foram obtidos por Udawatte
et. al. [135] e Li et. al. [136] para a sintese de pds de BaSnOs a partir
de precursores de BaCO3s, SnO e BaCl; utilizando outros métodos.

Os difratogramas de raios-X (DRX) dos pods tratados
termicamente em diferentes temperaturas sao apresentados na Figura
2.4.
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Figura 2.4: DRX dos pds de BaSnOs calcinados em diferentes temperaturas

Os difratogramas mostram o processo de cristalizacao do
BaSnOs. Para os precursores calcinados a 300, 400 e 500°C observa-
se picos caracteristicos da formagao de estruturas como BaCOs3, SnOy,
Ba(NO3), e BaSnOs. A formacao de carbonatos é caracteristica do
método Pechini, devido a elevada quantidade de matéria organica
utilizada na sintese. O aumento da cristalinidade da fase cubica Pm3m
do BaSnOs ocorre entre 500-600°C, enquanto o SnO; é quase
completamente eliminado, entretanto é observada uma pequena
guantidade de BaCOs por volta de 24°. Em temperaturas superiores a

600°C esses picos sao ligeiramente reduzidos indicando uma melhor

pureza no material.
2.2.1.2. Efeito da dopagem nas propriedades do BaSnO3

Diante das analises apresentadas nas figuras 2.3 e 2.4 a
temperatura de 600°C foi utilizada para preparacao dos materiais

BaSni-xFexOs3 (x = 0; 5 e 10% em mol) porque nao foi identificada uma
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reducdo significativa do SnO, quando comparada a 800°C. Os DRX dos
pos BaSnixFexO3 (x = 0; 5 e 10% em mol) e os parametros de rede

sao apresentados na Figura 2.5.
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Figura 2.5: a) DRX dos pos de BaSni-xFexO3 (x = 0; 5 e 10%), submetidos a
cristalizacdo a 600°C; b) Deslocamento do plano (110) em funcdo da concentragao

do dopante e respectivos parametros de rede das amostras.

Os planos foram indexados de accordo com as fichas
cristalograficas ICDD N°. 01-074-1300 (BaSnOs), 00-041-1445
(Sn03z), 00-045-1471 (BaCOs3), o que indica a formagao do BaSnOs com
estrutura cubica. Nao foi observada fase secundaria de 6xido de ferro,
conforme a ficha ICDD 03-065-3107 (Fe203).

Os valores dos parametros de rede foram calculados utilizando o
programa Rede 93 e ndo apresentaram variagao significativa. Porém,
observa-se claramente um ligeiro desvio nos picos de difracao para
valores de 20 mais elevados com a incorporagao do Fe3* na rede
cristalina (fig. 2.5b), causado porque o raio idnico do Fe3* (0,64 A) é
ligeiramente menor do que o raio ionico de Sn**+ (0,69 /3) [33], de modo
gue a substituicdo por Fe3* na rede resultou na contracao da estrutura
cristalina com um menor comprimento da ligacdo Fe-O. Isso esta
associado a quebra de simetria dos octaedros [SnOs] conforme

apresentado na tabela 2.3, na qual observa-se que a entrada do ferro
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na estrutura causa um aumento na desordem a longo alcance
acarretanto em menores tamanhos de cristalitos. Além disso, o ferro
possui uma carga menor que a do estanho provocando defeitos que

contribuem para a quebra de simetria na estrutura Pm3m do BaSnOs.

Tabela 2.3: Andlise estrutural dos fotocatalisadores.

Amostras 20 (graus) d (nm) FWHM TC (nm)
BaSnOs 30,70 2,90 0,14 93,4
BaSno,9s5Fe0,0s03 30,75 2,90 0,15 90,6
BaSno,90Fe0,103 30,81 2,90 0,17 67,7

TC: Tamanho do cristalito

Este mesmo fendmeno foi observado por outros autores para
esse mesmo sistema, utilizando outros métodos de sintese [32-36]. Os
autores afirmam que o maior carater i6nico do Fe3* facilita a
acomodagcdo deste na célula unitaria, levando a um maior
empacotamento da rede como previsto pela Lei de Vegard [137, 138].

A figura 2.6 mostra os espectros de Raman do BaSnO3 dopado
com Fe3* (0; 0,05 e 0,1 em mol). A teoria de grupo prevé a auséncia
de modos ativos nos espectros de Raman para uma estrutura
perovskita perfeita Pm3m. Apesar disso, Cerda et. al. [139]
observaram bandas em 238, 408, 543 e 724 cm’!, atribuidas a
distorcbes da estrutura cubica de BaSnOs devido a defeitos, que
modificam a simetria interna da fase perovskita, levando a modos
inesperados nos espectros de Raman. Estes modos foram atribuidos a
seis vibragbes fundamentais do SnOs com simetria On. Estudos
semelhantes sobre varios compostos de perovskita mostram que as
distorcbes destes materiais sdo devido a presenca de defeitos
V&, V,,V5,Sn?") [140, 141].
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Figura 2.6: Espectros de Raman dos pos de BaSni-xFexO3 (x = 0; 5 e 10% em

mol)

Balamuragan et al. [32, 33] avaliaram as propriedades 6pticas e
eletromagnéticas do BaSnOs dopado com Fe. De acordo com os
autores, quando o ferro é adicionado a rede da perovskita, um centro
de defeitos extrinsecos é formado com a formacdo de vacancias de
oxigénio para compensacdo de carga, como mostrado na Equacao
(2.4).

BaSnO3

Fe,0; —— 2Fel, + Vg + 30% (2.4)

No presente trabalho, o modo a 150 cm! foi atribuido a vibracao
de grupos carbonato. O BaSnOsz puro possui bandas em regides
semelhantes as relatadas por Cerda et al. [139] indicando que
distorgbes estdo presentes na estrutura. Apos dopagem, ocorreu
deslocamento das bandas para 252, 413, 535 e 663 cm™l. Uma maior
definicao foi observada para as bandas em 252 e 413 cm™!, o que pode

ser correlacionado as vacancias de oxigénio, que alteram a simetria.
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A figura 2.7 mostra os espectros de absorcao UV-Vis das
amostras e sua respectiva cor, com uma forte absorcao na regiao
visivel. A banda de absorcao 6tica do BaSnOs foi observada em torno
de 477 nm, com uma mudancga para vermelho a medida que aumenta
a concentracdo do dopante. Os valores das energias de band gap dos
materiais sdao encontrados para ser de 2,6; 2,2 e 1,7 eV para teores de
ferro de 0, 5 e 10% em mol, respectivamente. A incorporacao do Fe3+
na rede resultou na tendéncia de diminuicdo do band gap indicando a

formacdo de niveis intermediarios entre as bandas.
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Figura 2.7: a) Espectros de UV-Vis e colorimetria dos pds de BaSni-xFexOs3 (x = 0;

5e 10% em mol)

2.2.2 Propriedades fotocataliticas

A decomposicdo fotocatalitica do RNL pelo BaSnOs puro e dopado
com Fe é apresentada na Fig. 2.8. A maior eficiéncia de degradacao
ocorreu em pH = 3 e a menor degradagao ocorreu a pH = 6 (solugao

aquosa do corante).
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Figura 2.8: Cinética de decomposicao fotocatalitica do RNL em: a) pH = 6; b) pH

= 3 e c) Porcentagem de fotodegradacao

A fotocatalise pode ocorrer por dois mecanismos diferentes:
direto ou indireto. Para o mecanismo direto, o corante é adsorvido na
superficie do fotocatalisador e a transferéncia de elétrons ocorre sem
a formacdo de compostos intermedidrios. Durante o mecanismo
indireto, os radicais hidroxila sao formados devido a transferéncia de
elétrons/buracos entre a superficie e os compostos como 0z, H20 e -
OH. Em seguida, os radicais hidroxila em solucao reagem com o
substrato.

A possibilidade de uma descoloragao por um mecanismo direto
foi avaliada pela andlise de adsorcdo, uma vez que a adsorcao do
corante na superficie do material € uma etapa prévia requerida para a
transferéncia direta de carga [142]. Os resultados apresentados na
figura 2.9 indicam que a descoloracdao maxima devido ao processo de
adsorcao foi de 7% para a amostra BaSno.oFeo.103, muito menor que a
porcentagem de descoloragao sob irradiacao UVC (93%). Esta pequena

adsorcao indica que o mecanismo indireto prevalece para este sistema.
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Figura 2.9: Avaliacdao da adsorcao em fungao da concentracao de ferro

O efeito do pH na fotocatalise foi avaliado por diferentes
pesquisadores, conforme relatado na revisao publicada por Akpan e
Hameed [143]. Muitas delas relatam um mecanismo direto a pH baixo
guando TiOz é usado como fotocatalisador. Por outro lado, de acordo
com Guo et al. [144], os radicais de hidrogénio também participam na
fotodegradacao do fenol utilizando TiO> como fotocatalisador. Estes
radicais *H podem ser produzidos a partir de moléculas de H.0 e
também de ions H30O* especialmente em meios acidos e podem reagir
com 02 formando HO2* que finalmente se converte em *OH.

O azo corante RNL possui 3 valores de pka: 0 grupo sulfonico é
desprotonado em pH = 3, o grupo sulfato é desprotonado em pH = 3,5
e o grupo amida é desprotonado em pH = 6, o que resulta em uma
elevada carga negativa [145, 146]. Portanto, uma forga atrativa entre
a carga superficial positiva da perovskita e a carga negativa do corante
surge em pH 3, favorecendo a atracdao e a maior descoloragao
observada. Em pH 6, poucas moléculas sdo atraidas para a superficie
do BaSnOs devido a carga superficial levemente positiva, levando a
uma pequena descoloracao da solugao.

No presente trabalho, a maior eficiéncia em meio acido ndo pode

ser atribuida a um mecanismo direto, uma vez que apenas uma
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pequena adsorcao foi detectada. Parece claro que a fotodegradagao do
RNL é promovida por radicais *OH cuja formacdo € favorecida em
condicOes acidas, provavelmente devido a maior quantidade de ions
H30*.

A Figura 2.8 mostra 50% de eficiéncia apdés 1 h de fotocatalise
com BaSni-xFexO3 (x = 0,05 e 0,10), 2.5x mais elevada do que BaSnO3
puro. Para tempos mais longos, as amostras dopadas também
apresentaram maior fotoatividade que a pura, aumentando com o teor
de Fe. Em 4 h, obteve-se uma eficiéncia fotocatalitica de cerca de 93%
para a amostra BaSno.ooFe0.1003.

Varios artigos que utilizam nanoparticulas de TiO, dopadas com
Fe [125-129] supdem que uma fotoatividade maior para amostras
dopadas é possivel em comparacao com o material ndo dopado,
especialmente porque o Fe3* pode atuar como armadilhas de elétrons
para aumentar a vida util dos buracos.

O BaSnOs dopado com Fe foi estudado em aplicagdes
eletromagnéticas, classificados como semicondutores magnéticos,
exibindo ferromagnetismo mesmo com pequenas quantidades de
dopante. Esta propriedade é reforcada devido a um mecanismo de
troca de centro F, que é a substituicao de elementos com diferentes
valéncias, acarretando em um excesso de cargas introduzidas,
causando grande concentracao de defeitos na rede cristalina. Isso
permite aos Fe-ions uma ordem ferromagnética. Este centro F é
caracterizado por uma configuragao Fe"*-Vo-Fe"t que é capaz de
capturar elétrons [32, 33, 35].

No presente trabalho, o DRX e os espectros Raman indicaram
gue Fe3* foi adicionado a rede do BaSnOs levando a um deslocamento
do inicio de absorcao para a regiao visivel devido a formacao de niveis
intermediarios dentro do intervalo de banda. Esses niveis
intermedidrios podem capturar elétrons impedindo a recombinacao do
elétron-buraco. Como conseqiiéncia, obtém-se maior eficiéncia

fotocatalitica.

73



K. F. Moura

2.3 Conclusoes parciais

BaSni-xFexO3 foi sintetizado com sucesso pelo método Pechini
modificado, com cristalizacao em torno de 600°C. Os resultados de
difracdo de raios X e espectroscopia Raman indicaram que o Fe3*
entrou na rede da perovskita, levando a uma redugao do band gap. As
amostras apresentaram alto potencial de fotodegradacdo do azo-
corante RNL a pH = 3 com prevaléncia de mecanismo indireto. A
eficiéncia foi melhorada pela dopagem com Fe3* provavelmente devido
a formacao de niveis intermediarios dentro do intervalo das bandas, o

que pode capturar elétrons evitando a recombinacdo elétron-buraco.
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CAPITULO 1III: Influéncia do substrato nas
propriedades estruturais, microestruturais e

fotocataliticas do BaSni-yFexOs

Neste capitulo, serdo
apresentados os resultados
\ relativos aos filmes finos de
& »m BaSnixFexO3 (x = 0; 5 e

10% em mol) preparados

y:1.0opm

pelo método de deposicdo

por ablagao a laser pulsado

(PLD), depositados em
substratos de silica amorfa e substratos monocristalinos de Al,O3 (012)
(safira-R), LaAlOs (100) e SrTiOs (100) e (110). As caracteristicas
estruturais e microestruturais dos filmes finos foram determinadas por
difracdo de raios-X (0-20, w e ¢-scans), microscopia eletrénica de
varredura por emissao de campo e espectroscopia de UV-Vis. Um
crescimento epitaxial foi observado quando os filmes foram
depositados em LAO e STO, enquanto que materiais policristalinos
foram obtidos em silica amorfa e safira-R. A eficiéncia fotocatalitica dos
filmes finos foi influenciada pelo tipo de substrato e também pelo efeito

do ferro na solugdo sélida de BaSni-xFexOs.

3. Introducao

Filmes finos de BaSnOs vém sendo largamente estudados, sendo
utilizado em diferentes aplicagdes, tais como: camada intermediaria
(buffer layer) para controlar a direcao de crescimento de filmes
supercondutores de alta temperatura a base de ions terras raras [147-
150]; materiais semicondutores transparentes, na forma dopada (Sb,

La e Nd) [151-155]; eletrodos flexiveis em dispositivos eletrénicos [85,
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87, 88, 89], e aplicacdbes como supercondutores envolvendo uma
variedade de dopantes para melhorar ou induzir propriedades
condutoras [76-78, 82].

A técnica de PLD vem mostrando excelentes resultados nos
ultimos anos para preparacgao de filmes finos. Mais especificamente
para o BaSnOs alguns estudos foram realizados para sintese desses
materiais, envolvendo em sua grande maioria aplicagoes
eletromagnéticas e dispositivos oticos [78-92].

Além disso, James [74] reportaram a obtencdo de filmes finos de
BaSn0Os dopados com ferro avaliados como materiais ferromagnéticos.
Os autores relataram o crescimento de filmes finos de BaSni-xFexO3 (x
= 0.00, 0.02, 0.03, 0.05 e 0.10) depositados em silica utilizando a
técnica de deposicdo por ablagao a laser pulsado a uma temperatura
de substrato relativamente elevada e baixa pressao de oxigénio. Os
autores observaram pelas analises de espectroscopia de micro-Raman
um deslocamento e novos modos induzidos por defeitos provocados
pela presenca do ferro na estrutura. Estudos magnéticos revelaram um
aumento nas propriedades magnéticas para filmes dopados com 10%
de Fe na estrutura.

Até o presente momento ndo ha relatos na literatura de filmes
de BaSnOs3:Fe como fotocatalisadores para degradacao de compostos
organicos. Sendo assim, nessa etapa, foi investigada a influéncia do
substrato nas propriedades estruturais, microestruturas, o6ticas e
fotocataliticas do BaSni-xFexOs3 (x=0, 5 e 10% em mol) sintetizados
pelo método de deposicdo por ablagao a laser pulsado (PLD), além da

avaliacao fotocatalitica.

3.1 Procedimento Experimental

As deposicOes dos filmes e as respectivas caracterizagcdes foram
realizadas no laboratério do grupo “Chimie du Solide et Matériaux” do

“Institut des Sciences Chimiques de Rennes”, Universidade de Rennes
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1, Rennes, Franca durante o periodo de estdgio de doutorado

sanduiche.

3.1.1 Sintese dos filmes

3.1.1.1 Preparacao dos alvos

Os alvos de BaSni-xFexOs foram preparados pelo método de
reacao no estado sdlido a partir de uma mistura estequiométrica de
BaCOs (Fabricante MERCK, pureza 99%), SnO; (Fabricante ALDRICH,
pureza 99,9%) e Fe»03 (Fabricante MERCK, pureza 99%). Em seguida,
o material foi submetido a um processo de moagem utilizando um
moinho de bolas planetario em recipiente e meios de moagem de
agata, com rotacdo de 70 rpm durante 30 min. Apds processo da
moagem, o material foi prensado na forma de pastilha e calcinado a
1000°C por 6h com taxa de aquecimento de 5°C/min, em um forno
tipo mufla para cristalizar a fase desejada. Apds calcinagao primaria o
material foi desaglomerado e submetido a analise de DRX. Em seguida,
o p6é foi novamente moido mantendo-se as mesmas condigbes do
processo de moagem inicial. Novas pastilhas foram preparadas com
sinterizagao em forno mufla a 1350 °C por 6h. A difragao de raios-X
(DRX) e analises de EDS realizada nos alvos confirmaram a formagao
do BaSni-xFexO3 (x=0, 5 e 10% em mol), como desejado e dopagens
de Fe de 4,2 e 9,5 %, para os filmes BaSno,95Fe0,0503 € BaSno,9Feo,103,

respectivamente. Essas analises estdao no anexo 1.

3.1.1.2 Preparacao dos substratos

Os substratos foram colocados em um béquer contendo acetona
e submetidos ao ultrassom durante 5 min, sendo em seguida
transferidos para outro béquer contendo solucdo de isopropanol e

submetidos ao ultrassom por mais 5 min. Com o auxilio de uma pinga,
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0s substratos foram secos com uma pistola de ar quente profissional
(Steinel HL 1810S). Apds secagem, os substratos foram fixados em
placas de aco (previamente polidas com auxilio de uma lixa), com uma
cola de prata e colocados em uma estufa a 80°C durante 24 h para
secagem. A tabela 3.1 mostra as caracteristicas dos substratos

utilizados.

Tabela 3.1: Caracteristicas dos substratos utilizados no presente trabalho.

Grupo Parametros de rede Parametros de rede
Substratos Simetria
espacial (A) no plano (A)
SiO2 Amorfo --- --- ---
a=4.76 a’ = 3.50 a = 85.6° .
AlOs3 - Safira R R-3c Romboédrica
c=12.993 (pseudo quadrado)
a=3.789 a=3.79a=90.5° .,
LAO (100) R-3c Romboeédrica
(rede pseudocubica) (pseudo quadrado)
a = 3.905 .
STO (100) Pm3m a = 3.905 Cubico
(quadrado)
a=3.905av2 = )
STO (110) Pm3m a = 3.905 Cubico

5.522 (retangulo)

3.1.1.3 Deposicao dos filmes finos

A deposicao dos filmes finos foi realizada em uma camara sob
pressao de oxigénio de 30 Pa (0,3 mbar), utilizando um laser de KrF
(Tuilaser Excistar, A = 248 nm, v = 2 Hz, 210 mJ] / pulso) com uma
distancia alvo-substrato fixada em 55 mm, a uma temperatura de
deposicao de 700°C durante 20 min. Os filmes foram depositados em
substratos de silica amorfa e substratos monocristalinos de Al>03-012
(safira-R), LaAlO3-100 (LAO) e SrTiO3 com orientagdes (100) ou (110)
(STO-100 e STO-110, respectivamente). O tamanho dos substratos foi

de5x5mm2e 10 x 10 mm2.
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3.2 Técnicas de Caracterizacao

3.2.1 Difracao de Raios-X (DRX)

As analises de difracdo de Raios — X dos filmes foram feitas no
modo 6-20, utilizando um difratdbmetro Bruker D8 de dois circulos com
radiacdo monocromatica de CuKq1, no intervalo de 26 = 10 a 909, com
um passo de 0,039 e tempo de passo de 1 s. Os modos w-scan
(orientacao fora do plano) e ¢-scan (orientagao no plano) foram
realizados em um difratdbmetro de quatro circulos, modelo Bruker D8

operando com radiagao de CuKqs sem monocromador.

3.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV-EDS)

As anadlises microestruturais foram realizadas utilizando um
microscépio eletronico de varredura com emissao de campo (FE-SEM
Jeol 6301-F), em baixa voltagem sem a necessidade de metalizacao da

superficie dos filmes.

3.2.3 Espectroscopia de UV-VIS (UV-VIS)

Os dados de transmitdncia de UV-vis foram realizados por um
espectrometro Perkin-Elmer Lambda 35 operando entre 200 nm e 700
nm. O coeficiente de absorcao (a) foi calculado pela equacao 3.1.
Utilizando a relacdao da equacgao 3.2, foram calculados os valores de

band gap desses materiais.

a = -In(T)/t (3.1)
(ahv)2 = A (hv-Eg)  (3.2)

Na equacao 3.1, T é o fator de transmissdo e t é a espessura do filme,

ja na equacado 3.2, A é a absorbéancia e Eg é a energia do band gap.
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3.3 Reacado de fotodegradacao

Para os testes fotocataliticos dos filmes finos, foi utilizado o
corante remazol amarelo ouro (RNL) com concentragao fixa de 10 ppm
com pH = 3, tendo em vista os melhores resultados obtidos no capitulo
2 para os pos. Para os testes, 15 mL de solugdo do corante RNL foram
colocados em placas de Petri, juntamente com o respectivo filme. As
solugdes foram submetidas a radiacdo em intervalos de 2 e 4 h por
uma ldampada UVC. Inicialmente foram feitos os testes de fotdlise que
apresentaram descoloracao de 6% para 2 h e 8% para 4 h, esses dados

foram descontados nos resultados de fotocatalise.

3.3.1 Sistema Fotocatalitico

O sistema reacional esta apresentado na figura 3.1. O fotoreator
utilizado foi da marca Mega Bell operando com voltagem de 220 V,
duas lampadas UVC de 5 W cada foram utilizadas para a reacdo de

fotodegradacao. Esse sistema foi utilizado para todos os filmes.

Figura 3.1: a) parte superior do fotoreator e b) interior do fotoreator
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3.4 Resultados e discussoes

3.4.1 Sintese dos Filmes finos

3.4.1.1 Filmes finos policristalinos depositados em

silica e em safira-R

Os difratogramas de Raios-X dos o6xidos de filmes finos
depositados em silica (SiO2) e Safira-R (Al203-012) sao mostrados na

Figura 3.2.

] {110)
®

L B e e e o IS B ™

830 10Fe @ BSO-10Fe

(110)
(200)

(220)
(310)

Intensidade (u. a.)
Intensidade {u. a.)
é @

L BSO b L BSO ]
L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 1 1 L 1 1 E L 1 n 1 L 1 L 1 I | I 1 I 1 n
10 20 30 40 50 80 70 8 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
29 {(graus) @: Safira -R 20 (graus)
a) b)

Figura 3.2: Padrdes de DRX dos filmes finos de BaSni-xFexOz (x=0, 5 e 10%)
depositados em: a) silica (Si0O2) e b) Safira-R (Al203 - 012)

Foram observados os picos de difracdo do BaSnOs cubico
(Pm3m), de acordo com ICDD n° 01-074-1300 (BaSnOs3), sem a
formacdo de fase secundaria. Ambos os filmes depositados em SiO: e
safira-R apresentaram crescimento policristalino, apesar da safira-R
apresentar uma estrutura orientada em (012). Observa-se na tabela

3.2 que ha uma grande diferenca entre seu parametro de rede e do
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respectivo filme acarretando em mismatchs da ordem de |17,3| % a
|17,9] % ocasionando um crescimento policristalino sem influéncia do
substrato. O efeito do dopante causa um deslocamento para angulos
superiores e uma leve diminuicdo do parametro de rede tanto para os

filmes depositados em silica quanto em safira - R.

Tabela 3.2: analises estruturais dos filmes finos depositados em silica e safira

Amostras 20 (graus) a(R) 20 (graus) a(R) Mismatch (%)
Silica Safira - R

BasnO- 30.70 4.12 30.70 4.12 [17.30 |

BaSno.os5Fe0.0503 30.73 4.12 30.76 4.11 | 17.72 |

BaSno.90Fe0.103 30.80 4.11 30.84 4.10 | 17.92 |

Parémetros de rede da safira R: 4,762 // [100] e 15,384 // [121]; no célculo dos mismatch
foi considerado para [121], 1/3 do pardmetro, ou seja 15,38 /3 = 5,12 A

A figura 3.3 mostra as microestruturas dos filmes finos

poilicristalinos depositados em SiO> e Safira-R.
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LBS03 = SEKU

1o 0a

Figura 3.3: MEV dos Filmes finos de BaSni-xFexO3 (x=0, 5 e 10%) depositados em:
a) silica e b) Safira-R
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Uma microestrutura similar com graos com orientacao aleatéria
foi observada para os filmes depositados em silica, além de uma boa
densidade dos mesmos. Ja o aparecimento das fissuras nos filmes esta
relacionado com o fator de expansdo caracteristico desse substrato.
Em contraste, graos esféricos com tamanho entre 20 e 30 nm podem
ser observados no filme de BSO depositado em safira-R, enquanto que
para o filme BSO-10Fe, observa-se microestrutura em forma de

bastdes. Todos os filmes finos sao homogéneos.

Tabela 3.3: Espessuras dos filmes finos de BaSni-xFexOs3 (x=0, 5 e 10%)
depositados em silica (SiO2) e Safira-R (Al203-012)

Filmes finos Silica Safira -R

Espessuras (nm)

BSO 1 380 212
BSO - 5Fe 217 183
BSO - 10Fe 231 254

Analisando a tabela 3.3 pode-se observar uma diminuigao da
espessura com a introducdo do ferro na rede para os filmes sobre silica
e uma variacao randomica na espessura em funcdao do aumento da
concentragao de ferro na estrutura para os filmes finos depositados em
Safira-R.

3.4.1.2 Filmes finos depositados em LAO

Os difratogramas de Raios-X dos Oxidos de filmes finos

depositados em LAO sao mostrados na Figura 3.4.
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BSO - 10Fe

BSO - 5Fe

Intensidade (u. a.)
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@: LAO (100) 20 (graus)

Figura 3.4: Padroes de DRX dos filmes finos de BaSni-xFexO3 (x=0, 5 e 10%)
depositados em LaAlO3-100 (LAO-100)

Todos os filmes sdao monofasicos com elevada orientacdo em
(h00). Os w-scans foram realizados em volta do pico (200) do BaSnOs
confirmando um crescimento orientado (tabela 3.4 e figura 3.5). Os ¢-

scans foram realizados sobre o plano (110) do BaSnO:s.

Tabela 3.4: Analises estruturais dos filmes finos depositados LAO (100)

Amostras 26 (200) (°) a(A) Aw (°) Ap(°) Mismatch (%)
BaSnOs 44.00 4.11 1.15 2.7 8.4
BaSno.osFe0.0503 44.10 4.11 1.52 4.0 8.4
BaSno.goFe0.103 44.10 4.11 1.05 2.2 8.4

Os valores relativamente baixos dos Aw e Ag registrados para os
filmes podem ser atribuidos a uma proximidade dos parametros de
rede filme-substrato (mismatch de 8,4%). Investigagcdbes no plano
revelam um crescimento epitaxial para os filmes, como observado no
¢-scan da Figura 3.6, que apresenta quatro picos espacados em 90°,

em acordo com o padrdo da estrutura cubica.
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Figura 3.5: Padrdes de DRX w-scan do pico (200) do BaSn:-xFexO3z em LAO (100) :
a)x=0;b)x=5%ec)x=10%

86



K. F. Moura

BSO
8000

7000
6000
5000 4

o [+] o
1000 90 90 90° 90

3000 +

Intensidade (u. a.)

2000 4

1000 -l

-1000 T T T T " T " 1
-180 -90 0 90 180

¢ —scan (graus)

a)

3000 4
BSO - 5Fe
2500
"i 2000
=
S
S 1500
T
2
3 1000 H
£
500 L J L
04
T T T T T 1
-180 -90 0 90 180
@ -scan (graus)
16000
BSO - 10Fe
14000
12000
% 10000 -
2
o 8000
o
L]
T 6000
2
© 4000
£
2000 -
0 Ji J
-2000 T T ‘ T T T ‘ )
-180 -90 o] 90 180

¢ —scan (graus)

C)
Figura 3.6: Padrdes de DRX ¢-scan dos filmes de BaSni-xFexO3z em LAO (100): a) x
=0;b)x=5%ec)x=10%

Todos estes resultados mostram claramente a participacao do

substrato nas propriedades estruturais dos filmes. Esses resultados
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estdo de acordo com os vistos por Sales [30] que obteve filmes finos
de BaSn0O3 em LAO (100) com crescimento epitaxial (Aw = 1,72°) nas
mesmas condicdes de sintese, o que também foi atribuido ao valor de
mismath de 8,3%.

A Figura 3.7 apresenta as imagens de MEV do BaSni-xFexOs (x=0,
5 e 10%) crescidos em LAO (100).

— 1B@nm F4 Lot
LBSO3b TKU  XS56,0068 14mm

FRYU  sie,

— 1adnnm F2 LO1
7RU X588, 888 13mm

S LBESOZ2E

Figura 3.7: MEV dos Filmes finos de BaSni-xFexOs (x=0, 5 e 10%) depositados em
LAO (100)
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Para o filme BSO pode-se observar graos de tamanhos variados.
O filme BSO - 5Fe apresentou-se mais denso, quando dopado com 10%
nota-se uma mudancga na morfologia para graos em forma de bastoes
com comprimentos superiores a 100 nm. Estes resultados destacam a
correlacdo entre a dopagem e a microestrutura dos filmes finos. Além
disso, poéde-se observar um leve aumento na espessura dos filmes de
185 nm para o filme BSO, 232 nm para o BSO-5Fe e 246 nm para o
filme BSO-10Fe.

3.4.1.3 Influéncia dos substratos STO (100) e STO (110) nas

propriedades estruturais e microestruturais do BaSnOs

A influéncia do plano de crescimento utilizando STO (100) e STO
(110) foi investigada. Como mostra a Figura 3.8 os filmes foram

depositados nas mesmas condicdes apresentadas anteriormente.

(200)

STO(110)

Intensidade (u. a.)
4 {100) ®
~——___ (110)
=
(220)
[ @

__ ST0(100)

20 (graus)

Figura 3.8: Filmes finos de BaSnOs depositados em STO (100) e STO (110);
@: Substrato

Pode-se obsevar na figura 3.8 picos de difracdao referentes aos

planos cristalograficas (h00) e (hkO) mostrando que os filmes
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cresceram com orientacao preferencial dos respectivos substratos.
Este crecimento é devido ao fato que a estrutura do filme é compativel
com a dos substratos de STO, ou seja, a diferenca dos parametros de
rede filme-substrato é pequena o que torna o mismatch pequeno e
favoravel para o crescimento orientado. Para o filme de BSO
depositado em STO (100), o mismatch é de 5,2%, ja para o filme
depositado em STO (110) os mismatch encontrados foram de 5,2% e
-25.5%, valores inferiores ao filme orientado em LAO (100). Para
analisar se os filmes cresceram de forma texturizada ou epitaxial foram
realizados os ensaios de w-scans e ¢-scans como mostram as figuras

3.9 e 3.10, respectivamente.
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Figura 3.9: Padrdes de DRX w-scan dos filmes finos de BaSnOs depositados em: a)
STO (100) em torno do pico (200) e b) STO (110) em torno do pico (220)
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(1040) (110}

C)
Figura 3.10: Padrdes de DRX (¢-scan dos filmes finos de BaSnOs depositados em:

a) STO (100) ¢-scan sobre o plano (110); b) STO (110) ¢-scan sobre o plano (200)

e c) representacdo dos planos (100) e (110) na célula cubica

Os w-scans foram realizados em volta do pico (200) e (220) do
BaSnOs3 e confirmam um crescimento orientado para os dois filmes
depositados em STO (100) e STO (110), respectivamente. Wadekar et.
al. [156] observaram um valor muito baixo de Awo00) = 0.093° para o
filme fino de BaSnOs depositado em STO (100), e atribuiram esses
valores a um baixo mismatch.

A figura 3.10a mostra quatro picos distanciados entre si em
noventa graus, confirmando o crescimento epitaxial. Para filme
depositado em STO (110) (Fig. 3.10b) também pode-se observar um
crescimento epitaxial com a presenca de quatro picos referente aos
planos equivalentes (110), (-110), (-1-10), (1-10) o que confirma o
crescimento na diregao cristalografica do substrato, os planos dos
substratos estao representados na figura 3.10c.

O crescimento epitaxial de filmes finos é bastante interessante,
pois segundo a literatuta essa caracteristica aumenta as propriedades
condutoras devido a maior perfeicao da estrutura cristalina [157-161],
0 que pode ser interessante em inUmeras aplicagbes. A Figura 3.11

apresenta as imagens MEV do BaSnOs crescidos em STO (100) e (110).
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—_— irm F2 LB1
TEU BlBo.08668 14mm

Figura 3.11: MEV dos Filmes finos de BaSnOs depositados em: a) STO (100) e b)
STO (110)

Como se pode observar na Figura 3.11, o método proposto
produziu filmes finos com superficie homogénea, sem trincas, e sem
macroparticulas. Nota-se também que o filme depositado sobre STO
(100) parece ter uma superficie mais homogénea que o filme
depositado em STO (110) em que observa-se graos esféricos com
dimensdo em torno de 20 nm. Com relacao a espessura, observa-se
para o filme depositado em STO (100) uma espessura inferior (363

nm) ao do filme crescido em STO (110) que foi de 405 nm.
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3.5 Propriedades fotocataliticas dos filmes

A decomposicao fotocatalitica do RNL pelo BaSnOs puro e dopado
com 10% de ferro, para os substratos de SiO3, safira-R e LAO (100) é
apresentada na Figura 3.12. As solucdes foram submetidas a tempos
de irradiacao de 2 e 4 h.
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Figura 3.12: Cinética de decomposicao fotocatalitica do RNL pelo BSO e BSO-10Fe
em substratos: a) SiOz; b) Safira-R e c) LAO (100)

Analisando a Figura 3.12 pode-se observar que, apos 2 h de
irradiacao, os filmes nao dopados policristalinos apresentaram
eficiéncias fotocataliticas semelhantes e quando submetidos a um

tempo de 4 h, observa-se que os filmes depositados em SiO:
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apresentaram uma maior eficiéncia fotocatalitica quando comparado
aos filmes depositados em safira - R e LAO. Percebe-se também que
as amostras dopadas com Fe apresentaram melhores porcentagens de
descoloracao, o que pode estar relacionado com a maior quantidade de
defeitos produzidos com a entrada do ferro na estrutura, além da
capacidade do Fe3* em participar da reagdo diminuindo a taxa de
recombinacdo, propriedade apresentada para os pds no capitulo 2. Os
flmes depositados em LAO apresentaram menores eficiéncias
fotocataliticas. Sales [30] preparou filmes de Sr1-xBaxSn0s3
depositados em LAO (100), e observou uma menor atividade na
degradacao fotocatalitica do RNL quando comparado aos materiais
policristalinos. O autor ressalta que a menor desordem, observada pela
fotoluminescéncia, dificultou o processo fotocatalitico. A tabela 3.5
apresenta os resultados quantitativos de descoloracao das amostras,
com base na intensidade da banda em 411 nm, referente ao grupo azo
(-N=N-).

Tabela 3.5: Percentual de descoloracdo das solugées de RNL apos os ensaios

fotocataliticos

% Descoloragao

Filme fino Substrato

2h 4 h
BSO Silica 28 63
BSO-10Fe Silica 43 75
BSO Safira-R 36 45
BSO-10Fe Safira-R 43 52
BSO LAO (100) 30 43
BSO-10Fe LAO (100) 34 49

Os filmes de BSO e BSO-10Fe depositados em SiO; apresentaram
cerca de 63% e 75% de eficiéncia na descoloracdo do RNL, um
rendimento superior a 20% quando comparado aos outros filmes. Esse
resultado indica que a presenca de diferentes orientagoes
provavelmente aumentou a quantidade de sitios ativos aumentando

assim sua eficiéncia fotocatalitica. Além disso, esses filmes
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apresentaram alta performance quando comparado aos seus
respectivos pds, tendo em vista valores massicos muito inferiores e

eficiéncias fotocataliticas elevadas.

3.5.1 Influéncia das orientagoes (100) e (110) na eficiéncia

fotocatalitica do BaSnOs

A figura 3.13 mostra a influéncia das orientacdes (100) e (110)
do BaSnOs depositado em substrato de STO na eficiéncia fotocatalitica
de descoloragao do corante remazol com um tempo de 4h.

0.30

Sol. Corante
0.25 — 8TO (110)
—— STO (100)

0.20 4

Absorbéncia (u. a.)
o
o
|

0.05 4

0.00 TN RSP L PO s, e YL T ) |
300 350 400 450 500 550 600
Numero de onda (nm)

Figura 3.13: Cinética de decomposicao fotocatalitica do RNL pelo BSO em
substratos de STO (100) e STO (110)

Para os filmes epitaxiais crescidos em STO, a face {100} terminal
exposta na superficie parece ser a de maior energia, tendo maior
reatividade que a face {110} na fotodegradacdao do remazol. Akihiko
et. al. [162] estudando a condutividade de filmes finos de SrRuO3 com
orientacao epitaxial em diferentes planos (100), (110) e (111) em
substrato de STO, verificaram que o elétron pode ser transportado
facilmente paralelamente na direcao [100] através do orbital p-d

hibridizado. Por outro lado, as distancias entre os octaedros vizinhos
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mais préximos na direcao [110] é duas a trés vezes maior do que na
direcao [100]. Alguns trabalhos utilizaram diferentes materiais
orientados na atividade fotocatalitica [163-165]. Segundo Kumar et.
al. [165] as energias superficiais calculadas para as faces {100} e
{110} do NaNbO3, mostraram que entre as duas faces, a familia {h00}
do NaNbOs cubico possui maior energia superficial e, portanto, é a mais
reativa. Como todas as seis faces no cubo sao equivalentes, todas elas
mostraram a mesma reatividade e nao houve margem para a
transferéncia de carga interna entre as faces. No entanto, no caso do
NaNbOs ortorrombico, o grande espaco entre as energias de superficie
da face {110} resultou em separacdo de carga de elétrons e buracos.
Essa transferéncia de carga criou oxidagao e reducdo adequadas que
ajudou a melhorarar a atividade fotocatalitica desse material. Contudo,
para a face {100}, a presencga de seis planos equivalentes altamente
energéticos resultou em um aprimoramento substancial na fotoquimica
e um melhor desempenho na atividade fotocatalitica para degradacgao

do corante.

3.6 Conclusoes parciais

Os filmes finos de BaSnixFexOs (x = 0, 5 e 10%) foram
preparados com sucesso através do método PLD. Os filmes obtidos
foram monofasicos e possuem propriedades estruturais e morfoldgicas
bem definidas. Os filmes depositados sobre SiO, e Safira-R se
apresentaram policristalinos, enquanto aqueles depositados sobre
LaAlOs (100) e SrTiO3 [(100)(110)] se apresentaram epitaxiais.
Comparando os filmes orientados pode-se observar que os depositados
em STO apresentaram-se com uma melhor qualidade na orientagao do
que aqueles depositados em LAO.

Em se tratando da fotocatdlise, os filmes de BSO e BSO-10Fe
depositados em SiO, apresentaram melhores rendimentos

fotocataliticos na descoloracdao do RNL, jé@ em relacdao aos filmes
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depositados sobre STO, verificou-se que o plano (100) é mais
energético do que o (110). A boa performance dos filmes sobre SiOz
pode estar relacionada a presenca de diferentes faces que
provavelmente aumentou a quantidade de sitios ativos o que levou a

uma maior eficiéncia no processo
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CAPITULO IV: Sintese e propriedades fotocataliticas

de filmes finos de BaSnOs:Fe,N

PLD A sintese, estrutura

—_—— - Amondélise Térmica

- - = - cristalina e as propriedades

band gap
3.2eV UV ) \/|S|\VVEL

opticas de oxinitretos de
filmes finos com férmula
geral (BaSnOs:Fe,N) foram
I investigados. Os  filmes

previamente depositados em

substratos de silica, Safira—R

Oxido Oxinitreto

e LAO foram submetidos a
amonolise térmica para preparacao dos oxinitretos. Suas propriedades
foram investigadas por meio de difragao de raios-X (DRX), microscopia
eletronica de varredura acoplada a EDS (MEV-EDS), microscopia de
forca atomica (AFM) e espectroscopia de UV-VIS. Os resultados
mostraram que os filmes sao policristalinos e mantiveram a estrutura
perovskita, tendo morfologias similares independente do substrato
utilizado. Medigdes de transmitancia UV-Vis mostraram uma forte
diminuicdao nos valores de energia de band gap para os oxinitretos em
comparagao com os respectivos oxidos. As eficiéncias fotocataliticas
foram investigadas para efeito de comparagao com seus respectivos
oxidos na forma de filmes e pds, e assim como nos oxidos, os filmes

depositados em SiO> tiveram melhores desempenhos.

4. Introducao

As investigacOes dos oxinitretos do tipo perovskita tém sido, na
sua maioria, realizados em amostras na forma de pd. A maioria dos
oxinitretos tipo perovskita ABX3 sintetizados e caracterizados contém
Ti, Zr, Ta, Nb e Mo [166-170] como cation B e diferentes metais
alcalino-terrosos e terras raras no sitio A.
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Oxinitretos de filmes finos estdao sendo testados em dispositivos
otico-eletronicos e sensores de gas [171-173]. Embora filmes finos
sejam candidatos promissores para fotocatalise, poucas pesquisas até
agora foram realizadas relativas a sua nitretacdo, o que pode estar
relacionado com a dificuldade de incorporacdo do nitrogénio em
estruturas com baixa densidade e alta cristalinidade ou pela
instabilidade de filmes finos, conforme relatado em alguns artigos
[174-175].

Entre as técnicas utilizadas, pode ser citada a deposicao por laser
pulsado (PLD), empregada para a sintese de filmes finos de perovskitas
LaTiO2N orientados de forma epitaxial em substratos de MgO (100) e
Al>03 (0001) e comparadas com sua forma policristalina em aplicagoes
fotocataliticas [176]. Verificou-se que os filmes finos epitaxiais com
diferentes crescimentos podem diferir em cerca de 50% na eficiéncia
fotocatalitica, e alguns podem ser até 5 vezes mais ativos do que para
amostras policristalinas.

David et. al. [169] prepararam filmes finos de (BaxSri-x)i+yTii-
yO3N sobre substrato de safira pelo método PED (pulsed electron
deposition) e verificaram que embora os niveis de nitrogénio
incorporados dentro da estrutura da perovskita parecam ser muito
baixos, conforme determinado por analise de XPS, foram observadas
melhorias nas propriedades dielétricas quando comparado ao
respectivo 6xido. Marozau [170] sintetizaram filmes finos de SrTiOsN
pelo método PLD depositados em diferentes substratos orientados
(STO (001), LaAlO3 (001) e MgO (001)). A incorporacao do nitrogénio
nos filmes finos de SrTiOs resultou em um aumento da absorgao otica
de 370 nm para 500 nm que esta associado com os estados localizados
N (2p) com energia cerca de 0,7 eV maior do que a energia da banda
de valéncia do SrTiO3s puro.

A forma mais utilizada na preparacao desses materiais (em especial
do LaTiOs3-xNx) é a deposicao direta de filmes finos de oxinitreto em

uma Unica etapa, por RF Magnetron Sputtering com um plasma de
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nitrogénio reativo [36-37]. Oxinitretos [171], e até mesmo nitretos
puros [172], podem ser utilizado como um alvo para a deposigao do
filme. Nesse sentido, filmes de LaTiO3-xNx (x = 0-0,75) estao sendo
obtidos a partir de um alvo LaTiOz2N, sendo que o teor de N pode variar
como uma funcdo da temperatura do substrato, composicdo do gas e
energia RF [173]. Os filmes resultantes contendo N apresentaram
condutividade melhorada e menor band gap em comparagao com 0s
filmes sem azoto, provavelmente devido a formacdo de Ti3*. Um dos
primeiros estudos sobre a preparacao de filmes finos do tipo perovskita
oxinitreto foi realizado com niobato de bario e lantanio [171]. A partir
de alvos feitos de pds de nitreto comerciais, BaNb(OyN)x e LaNb(OyNz)x,
filmes com uma ampla gama de composicdo aniénica foram preparados
utilizando uma atmosfera de Ar/N., gerando materiais com alta
resistividade ~102-103 Ohm-cm.

Até o presente momento ndao ha relatos na literatura da
preparacao de filmes finos de estanatos oxinitretos, o que torna esse
material de grande interesse na investigacdo das possiveis
propriedades que venham a adquirir com o0 processamento de

amonolise.

4.1 Procedimento Experimental

Os filmes foram preparados usando as mesmas condicOes de
deposicao por PLD, como pressao de oxigénio, energia do laser,
frequéncia e distancia alvo-substrato, apresentados no capitulo 3. Os
filmes finos foram depositados sobre silica a 25°C, 350°C ou 700°C,
para verificar as melhores condigdes na nitretacao, sendo denominadas
BS0O-25, BSO-350 e BSO-700, respectivamente. Apds amondlise, esses
filmes receberam as denominacdes BSN-25, BSN-350 e BSN-700,
respectivamente. Apdés a otimizacdo da sintese foram preparados

filmes finos depositados em safira — R e LAO (100).
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As amostras de BaSni-xFexO3 (x = 5 e 10%) denominadas de BSN
- 5Fe e BSN - 10Fe foram nitretadas em um forno tubular horizontal
sob um fluxo de gés de NH3 (20 L h1) variando o tempo e temperatura
de reacdo. A taxa de aquecimento foi de 10°C min! e arrefecimento
inercial usando um fluxo de Ny foi de 20 L h't). A figura 4.1 apresenta

o reator utilizado para preparacao dos oxinitretos.

a)

Placas de
Aquecimento
\‘ " "
\‘ ’ ”,
¥
’

>

Amostra Cadinho de alumina

=
tN H3 sz Tubo de alumina .’c'! ‘
Aquecimento Saida
b)

Figura 4.1: a) Reator tubular com fluxo de NH3 e N> usado para preparagao dos

oxinitretos e b) esquema do reator

As caracterizagdes dos filmes foram realizadas por difracao de
raios—X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV-EDS),
espectroscopia de UV-vis (UV-VIS), conforme descrito no capitulo 3.
Além dessas analises foi utilizada a microscopia de forca atdmica para

verificar o comportamento da superficie dos filmes antes e apds a
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amondlise térmica, as analises foram realizadas no modo ndo contato
usando um equipamento Agilent 5500 series com area de varredura de
5x 5 um2.

Todas as sinteses e caracterizagdoes foram realizadas no
laboratério do grupo “Chimie du Solide et Matériaux” e a nitretacdo no
grupo “Verres et Céramiques”, ambos do “Institut des Sciences
Chimiques de Rennes”, Universidade de Rennes 1, Rennes, Franca

durante o periodo de doutorado sanduiche.

4.2 Resultados e discussoes

4.2.1 Otimizagao da nitretacao de filmes finos BaSnO3

A tabela 4.1 apresenta as propriedades dos filmes depositados
em substrato de silica antes e apdés a amondlise térmica. A figura 4.2
mostra o DRX dos filmes de BaSnOs depositados em substrato de silica
utilizando diferentes temperaturas de deposicao por PLD e nitretados
a 600°C e 700°C durante 5 h de amondlise.

Tabela 4. 1: Propriedades dos filmes amorfos e policristalinos antes e apds a

amondlise térmica em substrato de silica

Temperatura Tempo Espessura
Amostras P no PLD Fase Cristalina
no PLD (°C) . (nm)
(min)
Antes da exposicao ao NHs
BSO-25 25 20 Amorfo 800
BSO-350 350 20 Amorfo 380
BS0O-700 700 20 Pm3m 231
Amostras Tem[;fgrtura Te(';:)p %  Fase Cristalina Es,;'e;fns;lra
Apds a exposicdo ao NH3
BSN-25 600 18 Decomposicao ---
600 5 Pm3m 600
700 5 Decomposicao ---
BSN-350 600 5 Pm3m 270
BSN-700 600 18 Decomposicdo ---
600 5 Pm3m 320
700 5 Decomposicao ---
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A estrutura cristalina Pm3m do BaSnOs se decompde durante a
amondlise nas condigdes de 700°C/5 h e a 600°C/18 h de reacdo para
todos os filmes. O DRX do filme BSN-700 tratado a 700°C/5 h indica
gue ocorreu a decomposicao da fase cristalina do BaSnOsz em SnO; e
Ba(OH)2 de acordo com a equacdo 4.1. O mesmo foi observado por
Lobo [15], quando submeteu o SrSnO3 a temperaturas superiores na
amondlise térmica (750°C/8h). Os autores observaram a formacdo da
fase secundaria de SrSn(OH)e, causado pela decomposicao da fase
principal e posterior hidratagcao devido ao mecanismo de reagao na
amonolise térmica.

700C/,18h,5h
3 BaSn0;(s) + 4 NH;(g) /—> 3 Ba(OH),(s) + 35n0,_s(s) + 2 N,(g) + 3H, (4.1)

(110)
(110)

a) b)

(200)

s BSN - 25°C

BSN - 350°C

211)
(220)
(310

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

BSO - 350°C

10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 2'0 35 4'0 sb 60 70 80 90
26 (graus) 20 (graus)

C) # *. Sno,

g * . BSN - 700°C/5h

(110}

BSN - 700°C

BSO - 700°C

60 70 80 90

(200)

(211)
(220)
(310)

Intensidade {u. a.)

10 20 30

40 50
20 (graus)

Figura 4.2: DRX dos Filmes finos de BaSnOs (BSO) e BaSn(O,N)s (BSN)
depositados em silica em diferentes condigdes: a) BSO-25 e BSN-25 (600°C/5 h);
b) BSO-350 e BSN-350 (600°C/5 h) e c) BSO-700 no primeiro DRX, BSN-700
(600°C/5h) para o segundo, BSN-700 (700°C/5 h) para o terceiro.

103



K. F. Moura

Todos os filmes nitretados a temperatura de 600°C e tempo de
5h apresentaram a estrutura cristalina da perovskita, ou seja, os filmes
amorfos cristalizaram enquanto o policristalino manteve a estrutura.
Diferentes espessuras foram obtidas para filmes preparados por PLD
em diferentes temperaturas de deposicdao. Observa-se um pequeno
deslocamento do pico (110) no sentido de angulos inferiores para o
oxinitreto indicando possivelmente a entrada do nitrogénio na rede,
conforme apresentado na equacdo 4.2. Como o N3- possui raio idnico
maior do que o O%, e os oxinitretos apresentam maior potencial de
polarizacdo, ocorre uma expansao no parametro de rede e uma
desordem a longo alcance acarretando em menores tamanhos de
cristalitos para os oxinitretos quando comparado com o 6xido (tabela
4.2).

Tabela 4.2: Analises estruturais dos fotocatalisadores apds exposicdo a NH3, a

600°C/5 h, comparado com o 6xido policristalino.

Pardmetro de

Amostras 20 (graus) FWHM TC (nm)
rede Va” (A)
BaSnOs 4.11 30.70 0.14 93.4
BSN - 25 4.12 30.58 0.23 41.5
BSN - 350 4.12 30.60 0.19 55.3
BSN - 700 4.11 30.69 0.16 77.0
600°C/5h

BaSn0;(s) + NH3;(g) —— BaSnO;_xNy + xH,0(v) (4.2)

A figura 4.3 mostra as microestruturas e espectros de EDS dos
filmes antes e apds a nitretacdao nas condicdes otimizadas a 600°C
durante 5 h de exposicao a NHz, Também foram realizadas as analises
de um filme nitretado em temperaturas mais altas (700°C/5 h) para
verificar quais estruturas sao formadas nessas condigcbes e

compreender melhor o processo de amondlise.

104



Figura 4.3: MEV-EDS dos filmes finos de BaSnOs (BSO) e BaSn(O,N)s (BSN)
depositados em silica em diferentes condigdes: a) BSO-25 submetido a amondlise
térmica a 600°C/5 h; b) BSO-350 submetido a amondlise térmica a 600°C/5 h; c)

BSO-700°C submetido a amondlise térmica a 600°C/5 h d) BSO-25 submetido a

amonolise térmica a 700°C/5 h.
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Para os filmes BSO-25 e BS0O-350, observa-se uma morfologia
esférica com tamanho de particulas em torno de 0,5 pm e 0,3 um,
respectivamente. Quando submetidos a amondlise térmica verifica-se
uma diminuicao do tamanho dos graos e um aumento na porosidade,
sendo mais perceptivel para o filme BSN-25. Esse resultado surge
devido a densificacdo do filme, com maior aproximacao dos graos, o
gue deve acontecer por um processo térmico de coalescéncia de graos.
Esse processo de densificacdo pode ser o responsavel pela porosidade
observada, uma vez que o substrato impede a retracao do material em
todas as direcoes, como geralmente acontece nos sistemas bulk,
durante o tratamento térmico em temperaturas mais elevadas. Desse
modo, o filme nao retrai por igual no plano do substrato, gerando a
porosidade observada. Para o filme policristalino depositado a 700°C
observa-se uma superficie comparativamente mais lisa e homogénea
e espessura da ordem de 320 nm, nao havendo mudancas
significativas na superficie apds a nitretagao, o que pode estar
relacionado com a dificuldade de incorporagdo do nitrogénio em uma
estrutura com alto grau de cristalinidade.

A figura 4.3d mostra o filme decomposto quando submetido a
amonodlise a 700°C/5 h, que apresentou a formagao de duas fases.
Segundo as analises de DRX e EDS, as esferas sdao SnO; juntamente
com pequenos graos adsorvidos na superficie, enquanto a parte mais
escura e homogénea é o Ba(OH).. De acordo com Li et. al. [177], as
perovskitas apresentam um limite de tolerancia para acomodar o
nitrogénio na estrutura. Desse modo, a alta concentragao de nitrogénio
causada por condicdes de sintese mais elevadas deve levar a
decomposigao da estrutura cristalina de BaSnOs.

A figura 4.4 mostra as analises de AFM dos filmes finos na forma
de oxinitreto depositados em substrato de silica em diferentes

condicoes.
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c)

Figura 4.4: Micrografia por AFM dos filmes finos depositados em substrato de
silica, ap0ds nitretacdo a 600°C/5 h. a) BSN-25; b) BSN-350 e c) BSN-700.

107



K. F. Moura

O filme BSN-25 é formado por graos esféricos da ordem de 0,5
MM, e apresenta uma rugosidade de 35,82 nm; o filme BSN-350 é
menos homogéneo e tem rugosidade de 17,5 nm; ja o filme BSN-700
é formado por graos de 200 nm e uma rugosidade bem inferior de 10,8
nm, compativel com a menor porosidade observada por MEV. A
comparagao deste ultimo filme com o material depositado a 700°C,
antes da nitretagao (figura 4.5), nao indica mudancas significativas na
rugosidade, uma vez o 6xido apresentou uma rugosidade de 9,75 nm.
Também foram observados graos menores para o oxido que é
compreensivel porque a temperatura de sinterizagao aplicado ao 6xido

foi superior a da amonodlise térmica.

Figura 4. 5: Micrografia por AFM do filme fino na forma de 6xido depositado em

substrato de silica a 700°C.

A figura 4.6 mostra os espectros de transmitancia dos filmes
BaSnOs e BaSn0s-xNx depositados em substrato de silica. A largura da
oscilacdo e o indice de refracdao do filme dependem da espessura

observada.
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Figura 4.6: Espectros UV-Vis dos filmes finos na forma de 6xido e nitretados a

600°C/5 h, depositados em substrato de silica

Para os filmes BSO-25, observa-se uma absorcao em torno de
3,0 eV, enquanto que para filme BS0O-350, essa absorcao ocorre por
volta de 3,2 eV. Os filmes BSN-25 e BSN-350 cristalizados em
atmosfera de NH3 mostram uma mudanca de absorgao do UV para a
regido visivel devido a uma diminuicdao de seu band gap para 2,4 eV,
respectivamente, indicando que ocorreu a substituicdo parcial do 0%
por N3-. Por outro lado, ndao observa-se variacao significativa do valor
do band gap para o filme BSN-700 quando comparado com seu
respectivo 6xido, refocando uma maior dificuldade de incorporacao do
nitrogénio substituindo o oxigénio na rede, provavelmente devido a
alta cristalinidade da estrutura e alta densidade, indicada pela

morfologia do filme.
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Dados da literatura demonstram que o deslocamento do
comprimento de onda esta correlacionado com a insercao de azoto na
rede cristalina modificando a estrutura eletronica do éxido [178]. O
nitrogénio (x = 3,04) é menos eletronegativo que o oxigénio (x =
3,44), logo os niveis de (N2p) sao energeticamente localizados acima
dos niveis O2p € essa mistura de niveis conduz a um estreitamento no
band gap [179].

A sobreposicao do band gap com o espectro solar faz com que
esta classe de materiais seja interessante para aplicacdbes como
fotocatalisadores utilizando diferentes regides do espectro e reacao

com células fotoquimicas [37, 38, 180].

4.2.2 BaSni-xFex(O,N)3 (x = 0 e 10% em mol)

A figura 4.7 apresenta as analises de DRX dos filmes puros (BSO)
e dopados com 10% de ferro (BSO-10Fe) preparados por PLD a
temperatura ambiente em diferentes substratos e seus respectivos
oxinitretos (BSN e BSN-10Fe), todos obtidos a partir da amondlise

térmica a 600°C durante 5 h.
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Figura 4.7: DRX dos filmes finos BSO e BSO-10Fe antes da nitretacdo e os respectivos oxinitretos (BSN
e BSN-10Fe) preparados a 600°C/5 h e depositados em: a) silica, b) Safira-R e c) LAO

Pode-se observar que os filmes amorfos submetidos a amondlise
térmica cristalizaram na estrutura Pm3m do BaSnOs sem formagao de
fase secundaria. Também nota-se que todos os filmes sao
policristalinos para esses substratos e todos apresentaram, em
comparacao aos filmes éxidos cristalinos, um deslocamento dos picos
para angulos inferiores e um aumento do parametro de rede o que
pode estar relacionado com a entrada do nitrogénio na estrutura
(tabela 4.3). Além disso nota-se uma maior desordem a longo alcance

na estrutura como apresentado nos dados de FWHM.

Tabela 4.3: Analises estruturais dos filmes apos exposicdo a NHs, comparado com o dxido policristalino.

Parametro de 20 (graus) FWHM
Amostras ) Substrato
rede “a” (A) (110)*/(200)**  (110)*/(200)**
BSO 4.11 30.70%* 0.09* SiO2
BSO-10Fe 4.11 30.83* 0.13* SiO2
BSO 4.12 30.73%* 0.09* Safira - R
BSO-10Fe 4.10 30.80* 0.14* Safira - R
BSO 4.11 44.00** 0.28** LAO
BSO-10Fe 4.12 44.10** 0.28** LAO
BSN 4.12 30.47* 0.17% SiO2
BSN - 10Fe 4.13 30.46%* 0.18%* SiOz
BSN 4.14 30.39% 0.17%* Safira - R
BSN - 10Fe 4.14 30.41%* 0.19* Safira - R
BSN 4.13 43.49** 0.51%** LAO
BSN - 10Fe 4.14 43.40** 0.65** LAO
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Uma diferenca com relagdao aos éxidos foi observada para os
filmes depositados em LAO, em que nao foi observada uma orientagao
preferencial do filme como esperado e sim um crescimento
policristalino com uma pequena tendéncia de crescimento orientado no
plano (200). Isso pode estar relacionado com o aumento da diferencga
entre os parametros de rede filme/substrato, uma vez que com a
entrada do nitrogénio hd um aumento do parametro de rede do filme
elevando o mismatch de 8,4% para 9% no filme BSN e 9,2% no filme
BSN-10Fe.

As figuras 4.8 a 4.10 mostram as microestruturas dos filmes
antes e apdés a amondlise térmica e suas respectivas secoes

transversais, para os diferentes substratos.
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Figura 4.8: MEV dos filmes finos depositados em diferentes substratos, antes e
apos a amonolise térmica a 600°C/5 h. Silica: a) BSO-10Fe; b) BSN-10Fe. Safira:
c) BSO; d) BSN; e) BSO - 10Fe; f) BSN - 10Fe. LAO: g) BSO; h) BSN; i) BSO-
10Fe; j) BSN - 10Fe.

Para todos os filmes, depositados em diferentes substratos, uma
morfologia esférica foi observada antes da nitretacdo. Apds
cristalizacdo e amonodlise térmica, observa-se uma mudanga nas
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morfologias dos filmes com aumento da porosidade, além de uma
diminuicdo significativa na espessura dos filmes apds amondlise,
conforme apresentado na Tabela 4.4. Essa reducao na espessura €&
mais uma indicacao do processo de densificacao do filme durante o
tratamento térmico para amondlise, sendo causada por uma retragao
perpendicular ao plano do filme. No plano do filme, a retracdao nao
ocorre porque o filme esta preso ao substrato, levando ao aumento da
porosidade.

Para os filmes depositados em Safira - R, e em LAO, observa-se,
também, uma diferengca significativa influenciada pelo dopante
mostrando que os filmes dopados apresentaram uma maior
compactagao quando comparados aos puros. A semelhanca dos filmes
depositados em LAO com os filmes depositados em safira—R surge
também devido ao crescimento policristalino, ou seja ndo houve
influéncia do substrato no crescimento desses filmes quando

submetidos a atmosfera de NHs.

Tabela 4.4: Espessura dos filmes em nanémetros

Substrato BSO BSN BSO-10Fe BSN-10Fe
Silica 800 600 745 401
Safira-R 1130 653 830 648
LAO 1240 788 921 598

Os espectros de UV-vis dos materiais na forma de Oxidos e
oxinitretos dos filmes depositados em SiO,, Safira-R e LAO sao
apresentados na Figura 4.9.

Para os filmes antes da nitretacao, uma maior absorcao ocorre
até cerca de 320 nm para todos os filmes, o que corresponde a uma
energia de transicao eletrénica entre 3.1-3.0 eV. Apds amondlise
térmica, os filmes mostram um deslocamento da absorcdo para
maiores comprimentos de onda proveniente de uma diminuicao de seu

band gap como mostra a tabela 4.5.
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Figura 4.9: UV-Vis dos filmes finos na forma de 6xido e oxinitreto depositados em

substratos de: a) silica; b) safira-R e c) LAO

Tabela 4.5: Valores de band gap dos filmes finos na forma de éxido e oxinitreto

depositados em substratos de silica, Safira-R e LAO

Substrato BSO BSO - 10Fe BSN BSN - 10Fe
Silica 3.1 3.1 2.4 2.0
Safira-R 3.1 3.1 2.6 2.4
LAO 3.0 3.0 2.8 2.6

Os band gaps dos filmes oxinitretos variaram de 2.8 a 2.0 eV

dependendo do substrato utilizado. Os filmes que apresentaram
menores valores de band gap foram os depositados em silica seguidos
por safira-R e LAO. Outra observacao importante foi que os filmes
dopados com 10% de ferro e nitretados tenderam a menores valores

do band gap quando comparado aos seus respectivos 6xidos, o que
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pode estar relacionado ao efeito do Fe3* na estrutura cristalina do
BaSnOs que provoca a formacdo de centros extrinsecos com a
substituicdo do Sn*4 por Fe*3 favorecendo ao aumento de defeitos e
uma maior afinidade pelo nitrogénio ja que esse elemento ocupa

vacancias de oxigénio.

4.3 Propriedades fotocataliticas dos filmes

As anadlises espectroscopicas demonstraram que a
fotodegradacao na presenca dos filmes causa diminuigao significativa
na banda de absorcao do RNL em 411 com o tempo de 4h conforme

mostra a Figura 4.10.
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Figura 4.10: Decomposicdo fotocatalitica do RNL na presenca dos filmes BSN-25,
BSN-350 e BSN-700 em substrato de SiO2, com tempo de 4 h.

Como pode ser observado, a descoloracao da solugao aquosa de
remazol na presenca dos filmes na forma de oxinitreto depositados em
silica, apresentaram alta eficiéncia fotocatalitica, sendo que o filme

BSN-25 levou ao melhor rendimento. Os resultados quantitativos
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(Figura 4.10) indicam uma eficiéncia de aproximadamente 53% de
descoloracao para esse filme, valor significativamente superior quando
comparado aos filmes BSN-350 e BSN-700 que foram de 42 e 31% de
descoloracao, respectivamente. Esses resultados podem estar
relacionados a porosidade dos filmes, propriedade esta observada por
Saeed [6] quando verificou a eficiéncia fotocatalitica de particulas de
BaSnOs microporosas na fotodegradacao do corante eriocromo preto
T. Os fotocatalisadores mostraram alta superficie de contato e uma
eficiéncia na descoloracdao do corante de 85% em 2 h de exposicao a
luz UV.

A figura 4.11 mostra os resultados fotocataliticos dos filmes de
BSN e BSN-10Fe em substratos de silica, safira-R e LAO, todos
preparados a 25°C por PLD e submetidos a amondlise nas condicbes
otimizadas, tendo em vista o melhor resultado fotocatalitico

apresentado na figura 4.10.
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Figura 4.11: Cinética de decomposicdo fotocatalitica do RNL pelos BSN e BSN-
10Fe em substratos: a) SiO2; b) Safira-R e ¢) LAO (100).

Uma das razdes para a melhor eficiéncia fotocatalitica do
BaSno.oFeo.103-yNy pode ser a capacidade do Fe3* em gerar um
desequilibrio de carga na estrututa com a substituicdo por Sn4t,
fazendo com que haja a criagao de defeitos e com isso maior interacao
do nitrogénio com a estrutura. Além disso a entrada dos dopantes
provoca distorcoes nos octaedros SnOs. Estas distorgdes podem
desempenhar um papel importante na degradacao da solugao do
corante em questao. Tal comportamento foi sugerido por Zhang et. al.
[27] quando verificou a capacidade dos estanatos de Ca, Sr e Ba na
fotodecomposicao de H;O e evolugao de H> e 0O2. Os autores,
constataram que os estanatos de Sr e Ca apresentaram maiores graus
de distorcao o que facilitou o transporte dos portadores de cargas,
sobretudo os elétrons fotoinduzidos. Estes elétrons podem reagir com
o Oz adsorvido na superficie do o6xido, reduzindo-o a um radical
anionico superoxido, *02~, ou a outros radicias como o HOO*® ou *OH, o
gue pode favorecer a oxidacao e a posterior degradacao do corante em

agua.
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Lobo et. al. [15] verificaram a capacidade fotocatalitica do
SrSn03:N para degradacao do corante azul de metileno. Os autores
observaram uma pequena quantidade de N na estrutura sendo que a
nitretacdao ocorreu na sua grande parte na regiao superficial. Os
fotocatalisadores na forma de oxinitretos apresentaram uma atividade
superior ao 6xido na presenca da radiacao visivel quando comparada
a radiacao UV, indicando que, embora apenas modificacdes sutis
tenham sido observadas na estrutura do SrSn0Os3, elas foram
suficientemente eficientes para a promocgao da atividade fotocatalitica.

No presente trabalho, com excecao dos filmes depositados em
safira - R e tempo de degradacao de 4 h, os materiais nitretados
apresentaram uma eficiéncia menor do que seus respectivos oxidos.
Esse comportamento pode ser devido ao tipo de energia de excitagao
utilizada no processo [15]. Alguns autores [181-183] estudaram a
influéncia do N na estrutura do TiO2 (TiO2xNx) para verificar sua
capacidade fotocatalitica, a diminuicao do band gap é causado pela
mistura dos estados N (2p) com estados de O (2p). Eles sugerem que
os sitios ativos no TiO2-xNx sdo de natureza de substituicdo e que o
efeito do nitrogénio forma novos niveis localizados préximos a banda
de valéncia, esses niveis intermediarios sugerem a utilizacdo de uma
energia inferior (por exemplo visivel) no processo fotocatalitico,
propriedade essa observada pelos autores que verificaram melhores
rendimentos na radiagdo visivel quando comparada a ultravioleta. A
tabela 4.5 mostra os dados quantitativos do processo fotocatalitico.

Pode-se verificar que a participacdo do substrato é de
fundamental importancia nas propriedades fotocataliticas desses
materiais. Observa-se que em um primeiro momento 0s
fotocatalisadores apresentaram eficiéncias entre 13-24%, com um
tempo superior verifica-se que os materiais depositados sobre silica e
safira levaram a eficiéncias superiores aos depositados em LAO,
chegando a um maximo de 67% para a amostra de BSO-10Fe

depositado em silica.
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Tabela 4.5: Percentual quantitativo de descoloragdo das solugdes de RNL apds os

ensaios fotocataliticos

Descoloragao

Filme fino Substrato

2h 4 h
BSN Silica 21 53
BSN-10Fe Silica 24 67
BSN Safira-R 14 55
BSN-10Fe Safira-R 16 58
BSN LAO (100) 12 21
BSN-10Fe LAO (100) 16 29

Outro fator importante que pode estar influenciando as
propriedades dos filmes de BaSnixFexO3.yN € o grau de desordem
estrutural a curto, médio e longo alcance induzidos pelo tipo de
substrato e consequentemente pelo tipo de crescimento do filme. Os
filmes depositados em SiO> e safira - R apresentam melhores
resultados fotocataliticos, essa tendéncia também foi observada para

os filmes na forma de 6xidos no capitulo 3.

4.4 ConclusoOes parciais

O método PLD seguido pela amondlise térmica foi eficaz para a
sintese dos filmes finos na forma de oxinitretos nas condicoes
otimizadas. Os filmes amorfos foram o0s precursores mais eficientes
para a sintese dos oxinitretos, no qual observamos uma reducao dos
valores de band gap, quando comparados aos seus respectivos 6xidos
e que o efeito do dopante teve participacao significativa para uma
maior interacdo do nitrogénio na estrutura, causado possivelmente
pelo aumento das vacancias de oxigénio com a presenca do ferro.
Todos os filmes foram policristalinos, mesmo aqueles depositados
sobre LAO, provavelmente devido ao maior mismatch.

Os filmes na forma de oxinitretos depositados em silica

apresentaram melhores rendimentos na reacao de fotodegradacao,
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semelhante aos seus respectivos 6xidos, chegando a um maximo de
67% de eficiéncia para o filme BaSno.ooFeo0.1(O,N)3. Por outro lado, a
eficiéncia reduziu, para a maioria dos filmes, em comparacdo com os

oxidos.
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CAPITULO V: Conclusdes Finais

Os resultados obtidos
" permitem concluir que todos os
- meétodos utilizados nesse trabalho
para sintese do BaSnOs:Fe,N
foram eficazes. Em relagdo aos
pdés, utilizando a sintese pelo
método Pechini modificado, o
BaSnO3z cristaliza-se a 600°C
enquanto a dopagem com Fe3*

produz defeitos que provocam

distorcOes na estrutura cubica do
BaSn0O3 com quebra da simetria On, acarretando em menores valores
de band gap. Esses defeitos juntamente com pH = 3 provocaram um
aumento da fotoatividade, possivelmente devido a formacdo de
armadilhas de elétrons diminuindo a taxa de recombinacdo no
processo, levando a uma eficiéncia fotocatalitica de cerca de 93% para
a amostra dopada com 10% de ferro.
Filmes finos policristalinos foram obtidos em substratos de silica
e safira - R e orientados de forma epitaxial em LAO (100), STO (100)
e STO (110) devido a menores valores de mismatch. Todos os filmes
foram monofasicos e com propriedades estruturais e morfoldgicas bem
definidas. As condigcdes otimas para preparagao dos filmes finos de
BaSnOs3-xNx consistiu no uso de filmes amorfos com amondlise térmica
a 600°C durante 5 h, que levou a uma redugao dos valores de band
gap, quando comparados aos seus respectivos éxidos, e uma maior
porosidade devido ao processo de retracao do filme. O dopante Fe3*
teve participacao significativa para uma maior interagao do nitrogénio

na estrutura.
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Os filmes de BSO e BSO-10Fe depositados em SiO2 apresentaram
melhores rendimentos fotocataliticos com cerca de 63% e 75% de
eficiéncia na descoloracao do RNL quando comparado aos filmes
depositados em safira — R e LAO (100) e STO (100) e (110) tanto na
forma de oOxidos quanto na forma de oxinitretos. A presenca de
diferentes faces provavelmente aumentou a quantidade de sitios ativos
o que levou a uma maior eficiéncia fotocatalitica. Também foi
observado que a dopagem favorece o processo fotocatalitico. Em
relacao aos filmes nitretados, acredita-se que uma menor eficiéncia
esta relacionada com a elevada energia utilizada no processo. Com
relacao aos filmes finos depositados sobre STO, verificou-se que o
plano (100) é mais ativo na reacao de fotodegradacdo do que o (110),

obtendo cerca de 53.1% de descoloracao do corante.
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CAPITULO VI: Perspectivas para trabalhos

futuros

Com intuito de obter uma melhor compreensao acerca dos
materiais estudados neste presente trabalho, sugere-se que sejam

realizados alguns estudos para complementacao.

1. Investigar detalhadamente a influéncia dos planos (100) e (110) nas

propriedades fotocataliticas do BaSnOs, através de calculos tedricos.

2. Realizar analises de XPS dos oxinitretos a fim de avaliar sua

dopagem com nitrogénio de forma mais detalhada;

3. Realizar testes fotocataliticos para os oxinitretos utilizando radiacdo

na regido do visivel.
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Anexo 1: Anadlises dos alvos de BSO, BSO-
5Fe e BSO-10Fe utilizados na deposicao dos
filmes por PLD

1. Alvos

Inicialmente foram preparados os alvos de BaSni-xFexO3 (x=0, 5
e 10%) a 1350°C durante 6h para utilizacao na deposicao por ablasao

a laser pulsado, os difratogramas sao apresentados na figura 1.
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Figura 1: a) DRX dos Alvos de BaSni-xFexOs3 (x = 0, 5 e 10%) e b) deslocamento

do plano (110) em funcao da concentracao de ferro na matriz
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Analisando os difratogramas, pode-se observar que houve
formacdo da fase cristalina da perovskita de BaSnOs hd 1350°C com
auséncia de fase secundaria. Nota-se que houve um deslocamento dos
planos da perovskita para dngulos maiores em funcao da introducao
do ferro, o que é um forte indicio da entrada desse metal na estrutura
do BaSnOs. Isso é causado devido ao estanho (Sn*t = 0.69 A)
apresentar um raio iénico superior ao do ferro (Fe3+ = 0.64 A) fazendo
com que haja uma diminuicao no parametro de rede, além da possivel
pela quebra de simetria do octaedro [SnOs] e perturbacdes adicionais

devido ao menor comprimento da ligagao Fe-O.
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A figura 2 e tabela 1 mostram as analises de EDS com os teores

dos elementos investigados para os respectivos alvos.

Figure 2: EDS dos Alvos de BaSnixFexO3: a) x =0, b) x =5% e c) x = 10%

146



K. F. Moura

Tabela 1: Analise de EDS com os teores dos elementos investigados.

Amostras %o Ba %Sn %Fe %Fe/Sn
BSO 1 50.25 49.75 - ------
BSO - 5Fe  50.28 47.74 1.99 4.17
BSO - 10Fe 50.35 45.35 4.30 9.48

Pode-se observar na figura 2 e tabela 1 que as concentracoes
estequiométricas utilizadas nesse trabalho para 5 e 10 % de ferro
substuindo o Sn estdao proximas dos valores obtidos pelas analises de
EDS (%Fe/Sn = 4.2 e 9.5), esses valores inferiores sdo caracteristicos
da formagao de pequenos aglomerados de ferro na estrutura em
determinadas regides, mais pode-se concluir que a dopagem foi
eficiente e que o percentual de ferro na matriz estd de acordo com a

proposta desse trabalho.
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APENDICE 1: Curva de calibracdo da solucdo

do corante amarelo ouro remazol (RNL).
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