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Resumo

Os estanatos com estrutura perovskita t€ém apresentado propriedades promissoras a sua utilizagdo como ceramica eletrénica do
tipo: sensores, catalisadores e mais recentemente, fotoluminescente. Neste trabalho foi analisado o estudo do efeito do lantanio
nas propriedades estruturais do estanato de estroncio e a avaliagdo como sistema fotoluminescente. Os pos de La Sr, SnO, foram
sintetizados pelo método do precursor polimérico e tratados termicamente a 600, 800 e 1000 °C por 4 h. Os sistemas foram
caracterizados por analise térmica, difragdo de raios X, andlise de area de superficie especifica, espectroscopia no UV-Visivel, no
infravermelho, microscopia eletrénica de varredura e medidas fotoluminescentes. A partir dos resultados de difragdo de raios X
observa-se a formagdo de um sistema cristalino monofasico com estrutura perovskita cibica, tanto em fun¢do da temperatura de
calcinagdo como para as adi¢des de lanténio (1, 5 e 10% em mol). Apesar da adi¢do de lantdnio no SrSnO,, a estrutura perovskita
se mantém estavel. O tamanho de cristalito diminui com a adi¢@o de lantanio, o que indica que o lantanio pode estar agindo como
possivel inibidor de crescimento de particula e, conseqiientemente, diminuindo o tamanho de cristalito. Os resultados de area de
superficie especifica mostram que a adigdo de lantanio favorece, de forma geral, a formacdo de sélidos com maior area. Os valores
de “gap” dptico obtidos pela teoria de Tauc estdo entre 3,81 e 3,98 eV, apresentando um aumento gradativo em funcéo da adig¢do de
lantanio. Os pos tratados a 600 °C com 1% em mol de lantanio s@o os que apresentam maior intensidade de emissao fotoluminescente.
Palavra-chave: estanatos, perovskita, lantanio, fotoluminescéncia.

Abstract

The tin compounds with perovskite structure have shown promising properties for use as electronic ceramics such as sensors,
catalysts and most recently, photoluminescent materials. In this work the effect of lanthanum on the structural properties of La Sr,
SnO, and the evaluation of this system as photoluminescent material were studied. The La Sr, SnO, powders were synthesized
by the polymeric precursor method and thermal treatments at 600, 800 and 1000 °C for 4 h. The systems were characterized by
thermal analysis, X-ray diffraction, specific surface area measurements, UV-Visible spectroscopy, infrared spectroscopy, scanning
electron microscopy and photoluminescence measurements. X-ray diffraction analysis shows crystalline phase with cubic perovskite
structure, as a function of calcination temperature for the additions of lanthanum (1, 5 and 10 mol%,). Despite the addition of
lanthanum in SrSnO,, the perovskite structure is stable. The crystallite size decreased with the addition of lanthanum, indicating that
this dopant may be acting as a possible particle growth inhibitor and hence decreasing crystallite size. The results of the specific
surface area show that the addition of lanthanum favors, in general, the formation of higher surface area solids. Values of the optical
gap, according to the theory of Tauc, are between 3.81 and 3.98 eV, showing a gradual increase due to the addition of lanthanum.
The powders doped with 1 mol% of lanthanum and treated at 600 °C presented higher photoluminescent emission intensity.
Keywords: stannates, perovskite, lanthanum, photoluminescence.

INTRODUCAO

Os sistemas ceramicos constituem uma classe de materiais
economicamente vidveis e, a cada dia que passa, sdo cada
vez mais utilizados mundialmente. O grande diferencial
desses materiais estd na potencializacdo de suas propriedades
fisicas e quimicas que refletem direta e indiretamente em
suas aplicacdes em diversas areas. As diferentes propriedades
destes materiais com diferentes estruturas tém atraido os
pesquisadores da area de desenvolvimento de novos materiais

por apresentarem, especialmente quando ligados a metais
alcalinos, caracteristicas de grande potencial para aplicagdes
no campo da eletronica [ 1], como em capacitores termicamente
estaveis, sensores para uma variedade de gases, como o CO ¢
NO,, catalisadores, materiais para degradagdo fotocatalitica.
Investigagdes sistematicas t€m sido realizadas, dando énfase
na sintese destes materiais, na relagdo de formagdo de fase,
fornecendo as suas caracteristicas estruturais ¢ morfoldgicas,
apresentando algumas das caracteristicas elétricas dos corpos
sintetizados, tais como os sensores [2, 3].
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Estanatos de alcalinos terrosos com formula geral
MSnO, (M = Ca, Sr ¢ Ba) tem apresentado, recentemente,
propriedades muito interessantes com grande potencial
para aplicagdio na 4area de cerdmica eletronica, tais
como: capacitores, termicamente estaveis com baixa
permissividade, sensores e catalisadores. De forma
interessante, a literatura atual mostra que o comportamento
MgSnO, e do Mg,SnO, ¢ totalmente diferente dos estanatos
de Ca, Sr e Ba correspondentes e que o método de sintese,
assim como a adi¢do de dopantes, ¢ um dos principais fatores
na defini¢do das propriedades finais destes sistemas [2-4].

Oxidos com estrutura tipo perovskita de formula geral
ABO,, apresentam muitas propriedades importantes € podem
ser utilizados em diferentes aplicagdes [2]. Dentre os 0xidos
com estrutura perovskita com grande aplicabilidade, o
estanato de estroncio tem apresentado excelentes resultados
como um material dielétrico de importancia tecnoldgica. O
estanato do estroncio, SrSnQ,, ja foi relatado como um dos
materiais que podem ser usados nos sensores de umidade
[3]. As solugdes solidas de titanatos e de estanatos de
alcalinos terrosos sdo usadas também para a fabricagdo
de capacitores cerdmicos. Alguns autores mostram que
SrSnO, € um material dielétrico de importancia tecnologica,
normalmente sintetizado acima de 1000 °C pela reagdo do
estado solido entre SrCO, ou SrO e SnO,, cristalizando-se
no sistema cubico de uma perovskita. Este 6xido tem se
destacado por suas propriedades dielétricas, e recentemente
por suas propriedades fotoluminescentes e fotocataliticas
[4]. Os estanatos de alcalinos-terrosos normalmente tém
apresentado estrutura perovskita, entre eles BaSnO,,
CaSnO, e SrSnO, [5]. A estrutura perovskita apesar de ja
ter sido estudada durante muitos anos esta relacionada com
as propriedades dos materiais. A substituicdo dos sitios
A/B da estrutura perovskita pode ocasionar mudangas nas
propriedades do produto final. A partir da adi¢do de dopantes
podem-se adquirir novas propriedades dos materiais ou
mesmo intensificacdo de uma propriedade ja existente. O
SrSnO, também tem se destacado por suas aplicagdes em
fungdo de dopantes como: Ba?", Ca*" , Ni*", Nd*" ¢ La’* [2,
3,6,7].

Neste contexto, o objetivo do estudo consiste em
avaliar a influéncia da adi¢do de lantanio nas propriedades
estruturais, Opticas € morfologicas do SrSnO, utilizando o
método do precursor polimérico.

EXPERIMENTAL

Foram utilizados os reagentes: nitrato de lantinio
hexahidratado P.A., hidréxido de amonio, etilenoglicol
P.A., cloreto de estanho II dihidratado, carbonato de
estroncio, acido nitrico, e acido citrico anidro. As massas
dos reagentes utilizados na sintese dos compostos a base
de La Sr, SnO, foram calculadas estequiometricamente,
sendo: x= 1, 5 ¢ 10% em mol. A obtencdo dos estanatos
ocorre inicialmente pela sintese do citrato de estanho a partir
do SnCl,, o qual, sob agitagdo € aquecimento constante o
acido citrico € dissolvido em agua destilada. A esta solugdo

aquosa adiciona-se o cloreto de estanho. A relag@o entre os
ions cloreto de estanho e o acido citrico foi 1:3. Com uma
bureta, foi adicionado o hidroxido de amoénio a solugdo de
cloreto de estanho e 4cido citrico. Apos a formagao de um
precipitado branco, a eliminagdo do cloreto foi realizada
com sucessivas lavagens. Para confirmar a eliminacgdo de
cloreto da solugdo, foi utilizada uma solugdo de nitrato
de prata (1 mol/L). O citrato de estanho obtido foi entdo
secado em estufa por 12 h em no maximo 80 °C. Em
seguida, realiza-se a obtencdo do citrato de estanho com
a adi¢do de carbonato de estroncio a solugdo de citrato de
estanho com 4cido nitrico e sintese da resina polimérica
com a subseqiiente adi¢do de etilenoglicol (promog¢ao da
polimerizacao), que ocorre sob aquecimento e agitacdo a
80 °C por 2 h. Na sintese do citrato de estanho/estroncio
foi utilizada a razdo molar 3:1 de acido citrico:metal. Para
a sintese da resina o etilenoglicol foi adicionado na solugéo
de acido citrico/metal na propor¢do massica de 40:60. Apos
a obtencdo das resinas poliméricas realizou-se a primeira
etapa de calcinagdo a 300 °C por horas para obtenc¢ao do po
precursor, que foi macerado e homogeneizado em peneiras
de 200 mesh e tratado termicamente a 600, 800 ¢ 1000 °C
por 4 h para obtencdo dos 6xidos de interesse.

A sintese de La Sr,_SnO, ¢ realizada da mesma forma
que o puro, acrescida da etapa de adigdo de lantanio, que
ocorre apos a obtencao do citrato de estanho/estroncio com
adi¢do do nitrato de lantanio, sob agitacdo em média de
1 h. Faz-se a calcinag@o para obtengdo do pd precursor e,
posteriormente, o tratamento térmico de 600 a 1000 °C por
4 h. Em seguida a obtencao dos pds, foram realizadas as
caracterizagoes.

A caracterizagdo da estrutura cristalina dos pos de
La Sr,_SnO, foi feita por difragdo de raios X em um
difratdbmetro XRD-6000 Shimadzu com radiagdo Cuka
(A= 1,54148 nm), no intervalo angular na faixa 10°< 28 <
50°, passo para contagem de 0,02° e o tempo de contagem
de 3 s por passo. Como padrao de difragdo foi utilizado o
silicio cristalino. Os espectros de absor¢do na regido do
infravermelho foram obtidos em amostras prensadas com
KBr em espectrofotometro IRPrestige 21 Shimadzu. Os
espectros de UV-VIS também foram obtidos para calculo
do “gap” Optico das amostras e o equipamento utilizado
foi Cary 50 Varian, no modo refletancia, registrados a
temperatura ambiente na regido entre 190 e 1000 nm. As
analises de area de superficie especifica foram realizadas
num aparelho ASAP-2420 pela técnica de adsorcdo
gasosa com nitrogénio. Para analise da forma dos pds foi
utilizado um microscopico eletrdnico de varredura de alta
resolucdo Zeiss FEG Supra 35. As medidas de emissao
fotoluminescente foram feitas com comprimento de onda
de excitagdo 350,7 nm obtido de um laser com ions de
kriptonio (Coherent Innova), com uma poténcia de saida
do laser de 200 mW. O monocromador utilizado foi um
Thermal Jarrel-Ash Monospec 27 e uma fotomultiplicadora
Hamamatsu R446 acoplada a um sistema de aquisi¢ao
composto de um “lock-in” SR-530 controlado por um
microcomputador.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Analise térmica

Os materiais com diferentes concentragdes de lantanio
foram analisados por analise térmica diferencial com a
finalidade de avaliar a decomposicdo térmica. As curvas de
TG e DTG para o SrSnO, sdo mostradas na Fig. 1. Nesta
figura sdo observados na TG/DTG processos de perda de
massa em relagdo a eliminagdo de matéria organica original
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Figura 1: Curvas de TG (a) e DTG (b) para os p6s de La Sr; SnO,,
em fungdo da concentragdo em porcentagem molar de lantanio,
calcinadas a 300 °C/2 h: P1 (0% de La), L1 (1% La), L2 (5% La),
L3 (10%).

[Figure 1: TG (a) and DTG (b) curves of La Sr, SnO,powders as a
function of molar concentration of lanthanum calcined at 300 °C
for 2 h: P1 (0% La), L1 (1% La) , L2 (5% La), L3 (10%).]

do processo em CO, e H,0. A analise de DTA para a amostra
de SrSnO, apresenta o processo de pirdlise (eliminagdo da
matéria organica em CO, e H,0) além da perda de H,O
e gases adsorvidos na superficie do po [2]. No presente
estudo, a desidratagdo do material e eliminacdo de
gases adsorvidos na superficie ¢ verificada com um pico
endotérmico em ~ 90 °C. Em 884 °C observa-se um pico
endotérmico referente a uma transi¢do de fase, a qual sera
avaliada pelos resultados de difracdo de raios X.

Difragdo de raios X

Na Fig. 2 sdo apresentados os difratogramas dos pos de
SrSnO, em fungdo da temperatura de tratamento térmico.
Os padroes de difracdo para estes pos indicam a formagao
um sistema cristalino monofasico com estrutura perovskita
cubica em todas as temperaturas de calcinagdo em estudo. A
600 °C observa-se, pelo difratograma, a obtengdo de um po
com baixo grau de cristalinidade, ainda amorfo, no entanto
com picos de difracdo caracteristicos da estrutura perovskita.
A identificag@o da estrutura cristalina e da fase referente ao
SrSnO, foi realizada comparando os dados experimentais
com o arquivo JCPDS 22-1442.
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Figura 2: Difratogramas de raios X para p6s de SrSnO, calcinados
em diferentes temperaturas por 4 h: 600, 800 e 1000 °C.

[Figure 2: X-ray diffraction patterns of the SrSnO, powders
calcined at different temperatures for 4 h: 600, 800 and 1000 °C.]

Na Fig. 3 sdo ilustrados os resultados de difragdo obtidos
para as amostras de La Sr, SnO; calcinadas a 1000 °C/4 h, na
qual se observa que os pds possuem maior grau de cristalinidade
em fun¢do do aumento da temperatura de calcinagdo. Por
estes resultados tém-se que a adicdo de lantinio, em até
10% em mol, ndo promoveu modificagdes visiveis na rede
do SrSnO,, dentro do limite de detec¢do do equipamento,
observando-se apenas a formacdo da perovskita. Pode-se
afirmar que a adi¢do de lantanio ndo resultou na formagao
de fase secundaria formando assim, solugdo sélida com o
estanato de estroncio. Como o raio idnico dos componentes
ndo difere em mais de 15% ([Sr**= 118 pm ¢ La’*= 123 pm)
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[1, 8], o lantanio pode entrar no sitio A da estrutura cristalina
como substituinte do estroncio.
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Figura 3: Difratogramas de raios X dos pdés de SrSnO, com
diferentes concentragdes de lantanio, calcinados a 1000 °C/4 h.
[Figure 3: X-ray diffraction patterns of the SrSnO, powders with
different lanthanum concentration, calcined at 1000 °C/4 h.]

O tamanho médio de cristalitos (TC) e a largura-a-meia-
altura (FWHM), em fung¢do da concentragdo de dopantes,
foram calculados pelos dados do pico de difragdo de 100% de
intensidade, plano (2 0 0), utilizando a equagdo de Scherrer
(Tabela I). TC decresce com o aumento da concentragdo de
lantanio, o que deve estar correlacionado com a migracao de
La’" para a superficie ou regides de contorno das particulas
dificultando o seu crescimento, o que indica que o dopante
age como um possivel inibidor de crescimento de particula
[1, 9]. Os valores de FWHM aumentam, relativamente,
com o aumento da concentragdo de lantanio evidenciando
o aumento do grau de desordem em funcdo da entrada de
dopante na rede cristalina do estanato.

Tabela I - Valores de TC e FWHM para p6s de La Sr, SnO,,
calcinados a 1000 °C/4 h, em fun¢do da concentracdo de
lantanio.

[Table I - TC and FWHM value of La Sr, SnO, powders,
calcined at 1000 °C/4 h, as a function of lanthanum
concentration.]

Parametro de

% lantanio FWHM TC (nm)

rede (nm)
0 0,208 198,694 8,055
1 0,214 195,277 8,044
5 0,241 182,141 8,044
10 0,272 169,611 8,059

Analisador de area superficial (BET)

Observa-se dos dados de area superficial especifica
(BET) valores de 5,194 m*/g para SrSnO, antes da adi¢do

Tabela II - Valores de area superficial especifica para pos
de La Sr,_SnO, em fun¢do da concentragdo de lanténio e
temperatura de calcinag@o.
[Table II - Specific surface area values for La Sr, SnO,
powders, as a function of lanthanum concentration and
calcination temperature.]

Area Superficial Especifica (m%g),

Temperatura ~ em fungdo da % em mol de lanténio.
(C)
0 1 5 10
600 9,645 6,348 11,251 5,404
800 19,896 28,374 15255 8,660
1000 5,194 9,347 10,238 7,745

de lantanio. Apos a adigdo de 1, 5 e 10% em mol de
lantanio este valor passa para 9,347, 10,238 e 7,745 m%/g,
respectivamente (Tabela II), resultados estes para amostras
calcinadas a 1000 °C/4 h. A adi¢do de lantanio, de forma
geral, aumenta a area superficial do estanato de estroncio,
levando a formagao de particulas menores. Tal resultado esta
em concordancia com os resultados de TC, no qual se observa
o decréscimo do TC com o aumento da concentragdo de
lantanio. Esse resultado evidencia o efeito inibidor do lantanio
no crescimento das particulas. Alguns autores mostram que
dopantes de valéncia +3, como o lantanio, migram para regides
de contorno dificultando os processos de transporte de massa e
por conseqiiéncia inibindo o crescimento de particula levando
a formagdo de pds com maior area superficial [10-12].

Espectros vibracionais de absor¢do no infravermelho

Vibragdes moleculares sdo pequenas distor¢des da
geometria das moléculas. A excitagdo dessas moléculas
por radiagdo infravermelha ¢ a base da espectroscopia
IV. A ocorréncia da radia¢do infravermelha pode ocorrer
quando através dessa vibragdo ocorre uma mudanca
no momento dipolar elétrico de uma molécula [8]. Os
espectros de infravermelho das amostras de La Sr,_ SnO,
sdo apresentados na Fig. 4.

A vibragdo de alongamento Sn-O esta localizada em
535 cm™ [5] e no presente estudo podem ser observadas
de 520-535 cm. O grupo estanato apresenta vibragdes na
regido espectral entre 600-700 cm™ e entre 300-400 cm™.
A primeira foi observada nesse trabalho na faixa de 660-
669 cm™. No espectro do BaSnO, picos em 700, 800 e 1050
podem ser atribuidos a vestigios de carbonato; apesar disso
o carbonato pode ser considerado como uma impureza
sem qualquer influencia na estrutura do composto. As
bandas de absor¢do atribuidas as vibragdes do carbonato
estdo localizadas na regido entre 400 e 1800 cm™'. Pode-se
ressaltar que as intensidades destas bandas referentes ao
grupo carbonato diminuem com o aumento da temperatura
de calcinagdo [13]. Geralmente a decomposi¢ao completa do
carbonato ocorre a temperaturas superiores a 1473 K [14].
As principais bandas caracteristicas do carbonato de bario
sdo em 870 e 1430 cm™, e neste trabalho foram encontradas
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Figura 4: Espectros de infravermelho de pos de La Sr, SnO, calcinados em diferentes temperaturas (600, 800 e 1000 °C/4 h) para x: (a) 0;

(®) 15 (c) S e (d) 10% em mol.

[Figure 4: Infrared spectra of La Sr, SnO, powders, calcined at different temperatures (600, 800 and 1000 °C/4 h) for x: (a) 0; (b) 1, (c) 5

and (d) 10 mol%.]

em 860-890 cm™ e em 1445-1480 cm™. Os pos de SrSnO,
apos a adicdo de lantanio apresentam os mesmos modos
vibracionais do grupo estanato, ndo sofrendo alteragdes
significativas.

Emissdo fotoluminescente

As andlises luminescentes foram realizadas nas amostras de
SrSnO, puro e com adi¢do de lantanio, tratadas termicamente
a 300 e 600 °C por 4 h. O material tratado a 600 °C apresenta
a maior intensidade de emissdo, tanto para as amostras de
SrSnO, puro quanto para materiais dopados. Esta propriedade
esta associada a desordem estrutural e térmica dos sistemas.
Com o aumento da temperatura de calcinagdo, a ordem
estrutural comeca a aumentar a médio e longo alcance, logo
as transigoes elétron-buraco sofrem uma diminuic¢ao levando
ao decréscimo da intensidade do sinal fotoluminescente
[15]. Existe um consenso geral de que a desordem estrutural
¢ responsavel pela emissdo FL a temperatura ambiente em
materiais, de tal modo que um material totalmente ordenado
ndo apresenta emissdo FL. Também, um material totalmente
desordenado ndo apresenta emissao FL. Sendo assim, uma
minima ordem em um sistema desordenado ¢ necessaria para
o material exibir FL.

A amostra de SrSnO, apresenta emissdo fotoluminescente
mesmo sem adi¢do de lantanio; no entanto, a adi¢do de apenas
1% em mol de lantdnio promove um aumento significativo na

intensidade fotoluminescente a 300 e 600 °C. A analise dos
espectros dos pos puros e com adi¢do de lantanio (calcinados
a 300 e 600 °C/ 4 h) mostra que os pds calcinados a 600 °C
apresentam maior emissdo luminescente do que os pos
calcinados a 300 °C. A 300 °C os pds contendo 0, 1 e 5%
em mol de lantdnio apresentam uma relacdo de ordem-
desordem muito préxima e, portanto, ndo apresentam variagao
significativa na emissao fotoluminescente. A 300 °C todas
as amostras apresentaram emissdo fotoluminescente com
intensidade maxima em aproximadamente 635 nm. Os pos
calcinados a 600 °C apresentaram maior emissdo do que
os pos calcinados a 300 °C, Fig. 5b. O resultado observado
para as amostras contendo 1% de lantinio estd atribuido
a relagdo de ordem-desordem em func¢do da concentracio
de defeitos estruturais e térmicos ideais para promover
uma altaemissdo. A 600 °C, o p6é puro e com adicdo de
1% em mol de lantinio, apresentaram maior intensidade
de emissdo fotoluminescente na regido de 565-575 nm
e as amostras com 5 e 10% em mol em 615 nm. Este
resultado pode ser atribuido ao aumento da concentracao de
dopante e imperfeigdes em fungdo da presenga de lantanio
proporcionando mudancgas no grau de ordem-desordem dos
sistemas. O sistema com 10% em mol de lantanio apresenta
evidéncias de recombinacdo de defeitos no sentido de
diminuir o grau de desordem, aumento na ordem do sistema,
levando ao decréscimo da emissdo fotoluminescente. As
amostras obtidas pelo método do precursor polimérico
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quando calcinado a 300 °C apresentam uma grande
quantidade de matéria orginica além da fase inorganica
do estanato. Uma vez que a emissdo fotoluminescente,
FL, ¢ devida a fase inorgénica desordenada, a medida que
diminui o carbono pelo aumento da temperatura de queima
em atmosfera oxidante, a emissdo FL aumenta. No entanto,
varios sao os trabalhos que apresentam resultados mostrando
que este grau de desordem apresenta um limite, ou seja, a
medida que se aumenta a temperatura de calcinagdo e/ou
a concentragdo de impurezas, responsaveis pela desordem
estrutural, observa-se um aumento do grau de cristalinidade
do sistema ¢ o decréscimo da FL [15, 19-21]. A diminui¢ao
da intensidade fotoluminescente para o sistema contendo
10% em mol de lantanio pode estar associada ao possivel
ordenamento do material, tal como discutido para filmes de
PbTiO, dopados com lantanio [16]. Os autores observaram
que as propriedades fotoluminescentes destes materiais sdo
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Figura 5: Espectros de fotoluminescéncia para SrSnO, puro e com
adigdo de lantanio em fungdo da temperatura de calcinagdo: (a) 300
e (b) 600 °C.
[Figure 5: PL spectroscopy of SrSnO, pure and with lanthanum
addition in function of the temperature of calcined: (a) 300 and
(b) 600 °C.J

TabelaIll - “Gap” 6ptico dos pds de La, Sr, . SnO, em fungdo
da concentragdo de lantanio e da temperatura de calcinag@o.
[Table Il - Optical gap of La Sr, SnO,powders as a function
of lanthanum concentration and calcination temperature.]

“gap” (eV) para

Temlz’ fgatura X% em mol de lantanio
<) 0 1 5 10
600 3,70 3,66 3,65 3,75
800 3,80 3,74 3,73 3,83
1000 3,83 390 397 3,98

fortemente alteradas com altas concentragdes de lantanio
(20% em mol). O comprimento de onda correspondente a
maxima intensidade FL normalizada também ¢ influenciado
pela concentragdo do dopante. Isto sugere que a substituicao
do chumbo pelo lantanio promove um aumento no “gap”
do material. Um inicio de cristalizacdo diminui a desordem
do material eliminando os defeitos e, consequentemente,
provoca um decréscimo na emissdo fotoluminescente.

Na Tabela III sdo apresentados os valores de “gap” dos
pos de SrSnO, puro € com adigdo de lantanio determinados a
partir das curvas de absorbancias em funcio do comprimento
de onda (método de Tauc [17]), em que se observa sempre
um valor de “gap” menor para o sistema que ainda possui alto
grau de desordem, 600 °C (material ainda amorfo), devido a
existénciade estados eletrdnicos na regido entre a banda de
valéncia e a banda de condugdo. Estudos tedricos mostraram
significativas diferencas entre as densidades eletronicas, do
estado desordenado e ordenado para o CaTiO,, que foram
diretamente relacionadas ao fendmeno de fotoluminescéncia
observado neste material [15].

Dos resultados apresentados tem-se que o aumento da
temperatura de calcinagdo leva a uma maior organizacao
do sistema e promove um aumento nos valores de “gap” de
todos os sistemas em estudo Os resultados de espectroscopia
na regido do UV-Visivel permitem avaliar a influéncia
do dopante nos processos de transi¢do eletronica, sendo
assim, adi¢do do elemento dopante ocasionou um pequeno
acréscimo nos valores do “gap”. Os pos apresentam valores
de “gap” préximos aos demostrados pela literatura no valor
de 4,1 eV [18]. O “gap” oOptico ¢é controlado pelo grau de
desordem, estrutural e térmico, na rede do composto,
bem como a absor¢do estd associada aos novos estados
localizados no “gap”. Sendo assim, observa-se uma maior
intensidade de emissdo FL para o material que estd mais
ordenado, porém ainda com um grau de desordem estrutural,
Fig. 2 e Tabela I, ou seja, com apenas 1% em mol de lantanio
aumenta-se a concentragdo dos buracos-elétrons em funcao
da formacao de defeitos promovendo a emissdo FL.

Microscopia eletronica
Na Fig. 6 sdo apresentadas as fotomicrografias obtidas

por microscopia eletronica de varredura de alta resolucdo
para as amostras de La,Sr, . SnO, calcinadas a 1000 °C/4 h.
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Signal A = In

Mag =

Figura 6: Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura de alta resolu¢do dos pos de SrSnO, calcinados a 1000 °C/4 h:

(a) puro, (b) com 1%, (c) 5% e (d) 10% em mol de lantanio.
p

[Figure 6: FEG-SEM micrographs of SrSnO, powders calcined at 1000 °C/4 h: (a) undoped, (b) doped with 1%, (c) 5% and (d) 10% in

mol of lanthanum.]

Observa-se destas microestruturas que a adi¢ao de lantanio
a matriz de SrSnO, promove o decréscimo do tamanho de
particula, tal como discutido anteriormente. Na amostra
de SrSnO, tem-se o inicio do processo de sinterizacdo das
particulas, com morfologia esférica e tamanho médio de
particulas em torno de 120-150 nm. A adig@o de 5 e 10%
em mol de lantdnio promove a formagéao de particulas mais
esféricas e com um tamanho médio de particulas de 80 nm.
Da adi¢do de 1% em mol de lantanio observa-se uma maior
aglomeracao das particulas e o inicio da formagdo de uma
fase lamelar.

CONCLUSOES

Uma solugdo solida de La Sr,_SnO, foi sintetizada
pelo método do precursor polimérico. A adigdo de
lantanio promoveu a obtenc¢do de particulas nanométricas
com estrutura perovskita ctibica, que com o aumento da
concentragdo de defeitos estruturais e térmicos tem-se uma
significativa contribui¢do para as propriedades Opticas, tal
como o aumento dos valores de “gap” optico das amostras.

O resultado de emissdao FL mais intenso esta associado as
amostras de SrSnO, contendo 1% em mol de lantanio a
600 °C, atribuido ao aumento da concentragdo de aditivos
e imperfeicdes decorrentes da presenga de lantdnio em
promogdo ao grau de desordem. O sistema com 10% em
mol de lantdnio apresenta evidéncias de recombinagdo de
defeitos no sentido de diminuir o grau de desordem, levando
ao decréscimo da emissdo fotoluminescente.
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