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RESUMO 

OBTENÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DO CaZrO3 E SUAS FASES 
METAESTÁVEIS.  

Neste trabalho, utilizou-se o método dos Precursores Poliméricos 
(MPP) para obtenção do CaZrO3. Partiu-se de uma solução precursora de cátions 
metálicos em diferentes concentrações, empregando-se ácido cítrico como agente 
quelante e etilenoglicol como agente esterificante e polimerizante que resultou em 
uma densa resina. Esta resina foi submetida a tratamento térmico à 300°C por um 
período de 4 horas para pirólise do poliéster obtido resultando no composto amorfo. 
Para a obtenção dos compostos cristalinos, o material amorfo foi tratado em 
diferentes temperaturas.  
  A evolução do processo de cristalização do CaZrO3 e a composição das 
amostras foram acompanhadas por difração de raios X e espectroscopia Raman. Os 
padrões de raios X obtidos foram refinados com o método Rietveld. Para identificar 
a presença de defeitos e morfologia das amostras, foram utilizadas a espectroscopia 
de UV-vis e microscopia eletrônica de varredura, respectivamente. Para avaliação 
da resposta sensora, foram realizadas as medidas elétricas que mostraram que todas 
as amostras de CZO apresentaram variação da resistência elétrica frente a variação 
da umidade relativa.  
  Os métodos de caracterização mostraram diferenças estruturais nas 
amostras em função da variação da composição do sistema. Os resultados 
indicaram uma transição de defeitos profundos para defeitos rasos, devido a 
presença de fases secundárias no sistema. 
  Assim, de acordo com os resultados obtidos, a variação da composição 
pode ser utilizada como artifício para obter-se materiais com controle das 
propriedades ópticas e uma maior efetividade nas propriedades sensoras e 
catalíticas. 
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ABSTRACT 

OBTENTION AND CHARACTERIZATION OF CaZrO3 AND ITS 

METASTABLE PHASES. 
  In this work, it was used the Polymeric Precursors method (PPM). It 
started from a previous solution of metal cations in different concentrations, using 
citric acid as chelating agent and ethylene glycol as esterifying and polymerizing 
agent resulting in a dense resin. This resin was subjected to heat treatment at 300 ° 
C for a period of 4 hours for the pyrolysis of the obtained polyester resulting in 
amorphous compound. To obtain the crystalline powder, the amorphous compound 
was treated at different temperatures. 

  The evolution of the crystallization process of CaZrO 3 and samples 
composition were accompanied by X-ray diffraction and Raman spectroscopy. The 
X-ray patterns obtained were refined with the Rietveld method. To identify the 
presence of defects and the morphology of the samples, it was used the UV-vis 

spectroscopy and scanning electron microscopy, respectively. To evaluate the 
sensor response, electrical measurements were performed showing that all samples 
showed CZO variation of electrical resistance against change in relative humidity. 

  The methods of characterization showed structural differences in the 
samples as a function of composition variation of the system. The results indicate a 
transition from deep defects to light defects, due to the appearance of secondary 
phases in the system. 

            Thus, according to the obtained results, the variation in composition 
may be used as a device to obtain materials with controlled optical properties and a 
more effective sensing and catalytic properties.  
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1. Introdução 

1.1. Materiais Nano e Mesoestruturados 

 O crescente interesse em materiais nanoestruturados vem do fato de 

que as propriedades destes são diferentes e frequentemente superiores àquelas 

referentes aos materiais convencionais, que apresentam estruturas na escala 

micrométrica1. Estas propriedades incluem confinamento quântico, em 

semicondutores, ressonância de plasmons de superfície em metais e 

superparamagnetismo, em materiais magnéticos, devido a um aumento 

substancial da fração de átomos ativados na superfície e a otimização dos efeitos 

superficiais. As nanopartículas servem como unidades de construção para 

edificar hierarquicamente materiais sólidos com morfologias diferentes, desde 

que haja controle do tamanho, forma e aglomeração das nanopartículas2.  

 Desta forma, sólidos nanoestruturados podem ser sintetizados com 

um alto controle de morfologia, partindo-se de nanopartículas individuais em 

dispersão e coloides estabilizados em líquidos. Dispersões de nanopartículas de 

óxidos, em particular, podem ser utilizadas para a obtenção de coatings de 

óxidos nanoestruturados, filmes finos transparentes, sensores, membranas 

inorgânicas e eletrólitos para células combustíveis3. 

 A nanotecnologia já era conhecida desde a antiguidade. Porém, 

devido ao avanço da microscopia eletrônica, atualmente existe a possibilidade 

da melhor compreensão das propriedades dos materiais, como seu método de 

síntese e suas aplicações. A região de interface entre as nanopartículas 

desempenha papel tão importante quanto a própria natureza química, estrutural 

ou o tamanho dos mesmos. Isto ocorre principalmente, devido ao excesso de 

energia acumulada nas interfaces, que são regiões com alta densidade de 

defeitos. Este fato permite a preparação de uma gama de materiais com 

diferentes propriedades4. No entanto, nenhuma aplicação tecnológica é possível, 
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se estes fatores não forem bem controlados de modo a permitir 

reprodutibilidade.  

 Efetivamente, o controle do tamanho, forma e estrutura de 

nanomateriais é importante para o desenvolvimento da nanociência e 

nanotecnologia. Para atingir este objetivo, os estudos sobre crescimento de 

cristal, evolução do processo da morfologia e os correspondentes mecanismos 

são fundamentalmente importantes. Portanto, o desenvolvimento de novas 

estratégias para controle de ambos, morfologia e tamanho dos cristais tem se 

tornado alvo de grande interesse5.  

 O recente desenvolvimento do conceito da tecnologia de auto-

organização, empregando materiais nanoestruturados como blocos de 

construção, tem se mostrado um eficiente processo bottom-up para obter 

materiais funcionais com diferentes formas6. Auto-organização em larga escala 

de componentes de construção meso, micro e nanoestruturados tem atraído 

significativo interesse na síntese de materiais e fabricação de dispositivos, 

resultando na avaliação de diferentes processos e mecanismos para este tema7. 

Recentemente, Cölfen et al.8 propuseram o nome de mesocristais para 

organizações de nanocristais orientados, como uma nova classe de materiais na 

qual o nanocristal toma o lugar de átomos em sólidos tradicionais. O arranjo de 

empacotamento dos nanocristais determina o conjunto de propriedades que 

fazem destes materiais únicos. Em geral, mesocristais são definidos como 

superestruturas orientadas ou cristais coloidais, compostos de nanocristais 

individuais que se alinham em um caminho cristalográfico comum9. 

Mesocristais podem ser obtidos via transformação mesoscópica de 

nanopartículas precursoras, as quais são espaçadas por aditivos orgânicos ou por 

uma segunda fase, como por exemplo, material amorfo10. Mesocristais baseados 

em nanopartículas altamente orientadas, também podem ser estabilizados por 

auto-organização, mas algumas vezes na presença de aditivos orgânicos podem 

levar a formação de monocristais, decorrentes do processo de fusão11.  
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 Mesocristais deverão receber considerável atenção no futuro, não só 

por causa da sua importância no entendimento do conceito de auto-organização 

e de novos mecanismos de formação de monocristais a partir de nanocristais 

como blocos de construção, mas também devido a suas potenciais aplicações 

decorrentes da versatilidade funcional destes materiais. 

 

1.2. Materiais Cerâmicos: Perovskitas  

  Os materiais cerâmicos são compostos formados geralmente de 

elementos metálicos e não metálicos, em que se destaca como composto mais 

simples, o Al2O3; e os de maior complexidade, como as argilas, os espinélios 

magnéticos, a mulita e os vidros12. Numa definição mais elaborada, tem-se que 

as cerâmicas compreendem todos os compostos sólidos inorgânicos, não 

metálicos, não solúveis em água, produzidos ou consolidados por tratamento 

térmico e que apresentam contribuições iônicas e/ou covalentes em suas ligações 

químicas13. 

  Dentre os principais materiais cerâmicos podemos destacar aqueles 

que apresentam uma estrutura cristalina simples, porém, de elevada importância 

denominada de perovskita. As estruturas do tipo perovskita incluem uma 

variedade de simetrias, englobando a cela cúbica, tetragonal e muitas outras que 

se apresentam distorcidas. A Figura 1.2.1 ilustra a estrutura da perovskita de 

uma forma geral, a qual evidencia a cela unitária e a própria rede cristalina que 

determina a estrutura. 

  As estruturas classificadas como perovskitas apresentam fórmula 

geral ABO3, sendo que A e B são os cátions e O corresponde ao ânion 

oxigênio14. Os íons maiores e de menor valência A, ocupam as posições dos 

vértices do cubo, enquanto que os íons menores e de maior valência B, ocupam 

posições octaédricas no centro da cela unitária. Finalmente, todos os oxigênios 

vizinhos estão posicionados nas faces do cubo. Assim, a estrutura resultante é 
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formada por uma rede de octaedros de oxigênio ligados entre si pelos vértices, 

sendo que não necessariamente o ânion de uma estrutura desse tipo precisa ser o 

oxigênio. São conhecidas perovskitas formadas por fluoretos, cloretos, carbetos, 

nitretos, hidretos e sulfetos15,16. 

  

FIGURA 1.2.1:Representação esquemática de uma estrutura perovskita cúbica 
ideal17. 

   

  Além das estruturas perovskitas estequiométricas, existem também 

as estruturas perovskitas não estequiométricas, A(BxBx-y)O3-δ. Com composição 

mista, as perovskitas não estequiométricas apresentam dois elementos diferentes 

ocupando os sítios B, como por exemplo Ba(Zr1/2Ti1/2)O3 
17. 

 

 

1.3. Zirconato de Cálcio (CaZrO3) e suas fases metaestáveis 

 O zirconato de cálcio (CaZrO3) é uma cerâmica da família das 

estruturas perovskitas, também denominado de lakargita, foi descoberta 

recentemente na Rússia em 200818, apresenta transição polimórfica de 

ortorrômbico para cúbico, em torno de 1750°C, tem coeficiente de expansão 

térmica relativamente pequeno e uma alta estabilidade térmica e química19. A 

Figura 1.3.1 ilustra a representação esquemática da célula unitária do CaZrO3. 
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Sua rede cristalina apresenta clusters octaédricos distorcidos de ZrO6 e CaO12, 

esta estrutura é composta por clusters com ligações fortes entre [... O – Zr – O ...] 

vizinhos aos clusters [... Ca – O – Ca ...]. A quebra de simetria destes clusters 

pode surgir por diversos fatores, tais como: distorções no cluster [ZrO6],  

alterações nos comprimentos de ligação O – Zr – O, mudanças nos ângulos de 

ligação e formação de vacâncias de oxigênio20. É bem estabelecido que os 

efeitos de ordem-desordem estrutural ocorrem a curto, médio ou longo alcance, 

o que resulta em alterações na estrutura de bandas dos materiais, afetando suas 

propriedades fotoluminescentes21,22.   

 

FIGURA 1.3.1: Representação esquemática da célula unitária do CaZrO3. 

 

  Desde a sua descoberta, tem ocorrido um crescente interesse no 

estudo do zirconato de cálcio, tanto em sua fase estequiométrica quanto em suas 

fases não estequiométricas. Este crescente interesse deve-se ao fato desse 

material apresentar propriedades elétricas muito interessantes, o que o 

potencializa para diversas aplicações, mas principalmente como sensor23. Dudek 
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et al.24 reportaram as propriedades sensoras do sistema CaZrO3-CaOZrO2 obtido 

por diferentes métodos de síntese e posteriores tratamentos térmicos em 

temperaturas entre 1000 e 1500ºC. O CaZrO3 estequiométrico tem sido 

reportado como um material semicondutor do tipo p. Quando pequenos excessos 

de CaO ou ZrO2 são adicionados ao CaZrO3 é observada condutividade iônica 

para diferentes valores de pressão parcial de oxigênio e elevada estabilidade 

química em temperaturas superiores a 1000°C. Os autores citam ainda que o 

CaZrO3 estequiométrico se mostra um eletrólito mais adequado para a 

determinação de O2 do que as soluções sólidas de zircônio. Ele também tem sido 

empregado como material refratário, eletrólito sólido e condutor de prótons25. 

 

1.4.  Semicondutores Nanoestruturados 

Os materiais semicondutores são conhecidos por possuírem 

propriedades elétricas que são intermediárias entre os condutores elétricos e os 

materiais não condutores. Estes materiais permitiram o início de circuitos 

integrados que revolucionaram os dispositivos eletrônicos incluindo as 

indústrias de computadores 26. 

Os semicondutores apresentam uma diferença de energia entre a 

banda de valência e a banda de condução pequena o suficiente para possibilitar 

transições eletrônicas da banda de valência, completamente preenchida, para a 

banda de condução, a qual apresenta estados vazios disponíveis. Os elétrons, 

portanto, precisam superar essa diferença de energia que separa a banda de 

valência da banda de condução para que haja condução. A quantidade de energia 

necessária é fornecida ao elétron por estímulos externos, tais como campo 

magnético27, e é aproximadamente igual à energia de espaçamento entre as 

bandas. A Figura 1.4.1 ilustra um esquema comparativo das energias entre as 

bandas de valência e condução. 
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Devido ao fato das características elétricas dos semicondutores 

serem extremamente sensíveis à presença de impurezas, uma grande quantidade 

de estudos tem sido desenvolvida a fim de obter propriedades mais apropriadas 

para aplicações tecnológicas. 

  

    

FIGURA 1.4.1: Esquema comparativo das energias entre as bandas de valência 

e condução para um material condutor, semicondutor e isolante26. 

 

Dentro da classe dos semicondutores, os nanomateriais 

semicondutores tem atraído um grande interesse ao longo dos últimos anos. Este 

interesse é devido às suas propriedades serem diferentes quando comparadas aos 

micromateriais, por ter uma forte influência da maior área superficial nos 

nanomateriais28. Entre essas propriedades, a variação da energia do gap é a mais 

interessante para os semicondutores. Diferentes comportamentos das 

propriedades de um mesmo material podem ser observados controlando esta 

energia. Estes tipos de semicondutores possuem um grande número de 

aplicações, tais como displays de tela plana, sensores, dispositivos 

eletroluminescentes, janelas de infravermelho, catalisadores e lasers29, 30. 

 

1.5. Sensores 

Ao longo dos últimos anos, os materiais comercializados como 

sensores são principalmente baseados em polímeros orgânicos e em cerâmicas 
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porosas. Os sensores poliméricos apresentam algumas limitações frente aos 

sensores cerâmicos, tais como: a impossibilidade de operação em alta 

temperatura (degradação) e histerese acentuada, devido à longa exposição em 

altas porcentagens de umidade, alto tempo de resposta e degradação na presença 

de determinados solventes orgânicos ou outros gases presentes na atmosfera 

ambiente. Os sensores cerâmicos, particularmente os óxidos metálicos, 

apresentam vantagens quanto à resistência mecânica e química, e estabilidade 

física e térmica31. 

 

FIGURA 1.5.1: Desenho esquemático dos sensores de umidade do tipo a) 
resistivo e b) capacitivo35. 

 

Os dispositivos sensores podem ser classificados, de acordo com a 

sua geometria, em dois grupos distintos: os resistivos (superfície) e os 

capacitivos (sandwich), como ilustrado na Figura 1.5.1. De conformação mais 

simples, os sensores do tipo capacitivos são obtidos mais facilmente e com 

menor custo. Já os sensores do tipo resistivos são obtidos por um processo mais 

elaborado, além de terem um custo maior de acordo com o tipo de substrato e do 

circuito utilizado32. 

 

 

a) b) 
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1.5.1. Sensores de Umidade 

Os materiais cerâmicos têm sido muito estudados como sensores de 

umidade, principalmente aqueles tratados como corpos porosos interconectantes, 

característica que viabiliza o fluxo de vapor de água e sua condensação no 

interior dos poros da cerâmica. A estrutura singular das cerâmicas, que consiste 

de poros, grãos e contornos de grãos, estimula sua possível aplicação como 

sensores químicos, quando sua microestrutura é devidamente controlada33, 34. 

Um problema relevante dos sensores cerâmicos é a necessidade de regeneração 

periódica dos dispositivos, no entanto, tal regeneração pode ser feita com o 

tratamento térmico a 400°C por um tempo aproximado de 2 horas. Tal 

procedimento é necessário devido ao recobrimento da superfície do material 

cerâmico por camadas estáveis de H+ e OH- quimissorvidas, adquiridas pela 

exposição prolongada em ambientes úmidos. Essa camada causa uma 

progressiva alteração na resistência elétrica do sensor35. Além disso, os sensores 

são expostos a atmosferas que contêm inúmeras impurezas, como poeira, óleo, 

fumaça, álcool, solventes, etc. A adsorção desses compostos na superfície 

cerâmica pode causar mudanças irreversíveis na resposta do sensor. 

 

FIGURA 1.5.2: Ilustração esquemática do mecanismo de adsorção de água na 

superfície do material cerâmico36. 
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Os sensores cerâmicos, à base de óxidos metálicos, podem seguir 

um mecanismo constituído por duas etapas distintas de adsorção de água (Fig. 

1.5.2) em sua superfície: a etapa iônica e a eletrolítica. Primeiramente ocorre o 

mecanismo iônico, com a adsorção das primeiras camadas de água 

quimissorvidas na superfície do material cerâmico formando uma camada 

hidroxilada (OH-). Os átomos de oxigênio se ligam ao metal da cerâmica, 

promovendo a dissociação da molécula de água. Os prótons liberados pela 

dissociação se ligam aos átomos de oxigênio do material cerâmico. A partir da 

segunda camada, a adsorção de água ocorre pelo mecanismo de fisissorção, ou 

seja, as moléculas de água se adsorvem por interações do tipo pontes de 

hidrogênio. As moléculas de água atuam como gases doadores de elétrons e a 

quimissorção aumenta ou diminui a condutividade elétrica dependendo do tipo 

do semicondutor ser n ou p 
36.  

 

 

1.6. Espectroscopia de Fotoluminescência 

Luminescência é o fenômeno óptico capaz de converter alguns tipos 

de energia em emissão de radiação eletromagnética usualmente na região do 

visível, porém também podem ocorrer em outras regiões do espectro 

eletromagnético como por exemplo na região do ultravioleta37. Esta capacidade 

dos materiais em emitir luz desperta grande interesse mundial, por isso tais 

fenômenos ópticos vem sendo intensamente estudados. Além disso, a 

luminescência é uma ótima ferramenta para o estudo estrutural de materiais, pois 

está diretamente relacionada às estruturas atômicas e aos respectivos estados 

eletrônicos, ou seja, à ordenação estrutural a médio alcance38-40. 

O motivo do intenso estudo dos materiais luminescentes é a grande 

quantidade de aplicações na área tecnológica, como por exemplo: lasers na 

região da luz visível, componentes de sistemas ópticos-eletrônicos, sensores de 
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radiação UV, LEDS, materiais cintilantes e mais recentemente lasers na região 

do azul para a concepção da última geração de DVDs, o chamado blue ray41.  

A luminescência é classificada segundo o tipo da fonte de energia 

de excitação utilizada. Por exemplo, a quimiluminescência é produzida quando 

uma reação química fornece energia para excitar eletronicamente uma espécie 

que emite luz quando retorna ao estado fundamental, ou que transfere sua 

energia para outras espécies, que então, resulta em emissão; na 

catodoluminescência a energia decorre de um feixe de elétrons de alta energia 

ou de raios catódicos. A eletroluminescência é causada quando uma voltagem é 

aplicada em determinado material e resulta em luminescência. A 

fotoluminescência é caracterizada quando fótons de luz visível ou ultravioleta 

são usados como fontes de energia para a excitação que resultará em emissão 

luminescente.  

O fenômeno da "fotoluminescência" pode ser composto tanto pela 

fluorescência, como fosforescência. A fluorescência difere da fosforescência, no 

fato de que as transições eletrônicas responsáveis pela fluorescência não 

envolvem a mudança de spin eletrônico, resultando em um tempo de decaimento 

curto, cessando quase que imediatamente (<10-5s). Já as emissões fosforescentes 

envolvem uma mudança de spin eletrônico, o que faz a radiação perdurar por 

tempos maiores que 10-5s após o término da irradiação, frequentemente vários 

segundos ou mais42.  

 

1.6.1.  Fotoluminescência de materiais semicondutores 

Como já descrito, os semicondutores são caracterizados por 

apresentarem uma banda de valência preenchida e uma banda de condução 

vazia, separadas por um band gap de energia. A presença de impurezas e/ou 

defeitos nos materiais semicondutores resulta na criação de níveis intermediários 

entre as bandas de condução e valência. Como a luminescência está 
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primeiramente relacionada à excitação de elétrons da banda de valência para a 

banda de condução, a criação de níveis intermediários pode servir para 

acomodar elétrons, gerando diferentes transições e alterando a 

fotoluminescência do material (Fig. 1.6.1.1). 

Tem-se ainda que a excitação dos elétrons da banda de valência 

para a banda de condução resulta em buracos (níveis não preenchidos) na banda 

de valência, antes completamente preenchida. Assim, a emissão de energia 

eletromagnética é atribuída à recombinação do par elétron-buraco43.  

No processo de relaxação do elétron, além dos decaimentos 

radiativos, em que há emissão de fótons, pode também ocorrer decaimentos não 

radiativos. Se o intervalo entre o nível excitado e o nível adjacente mais próximo 

é pequeno, o material excitado tende a apresentar um decaimento não radiativo, 

liberando energia na forma de calor ou de transições vibracionais, transferindo 

energia para os átomos vizinhos ou para o meio. Para que ocorra a emissão de 

radiação eletromagnética, resultante de um decaimento radiativo, o intervalo 

entre o nível excitado e o nível adjacente mais próximo deve estar acima de um 

valor crítico44, 45. 

 

FIGURA 1.6.1: Representação esquemática do modelo de Banda Larga para a 

explicação das propriedades fotoluminescentes dos materiais com níveis 

intermediários devido a defeitos43. 
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1.7.  Método Pechini ou método dos precursores poliméricos 

O método de síntese empregado neste trabalho foi o método dos 

precursores poliméricos (MPP), o qual é baseado na patente de Pechini46 e tem 

sido amplamente aplicado para a obtenção dos mais diversos materiais47. Tal 

método apresenta um bom controle de composição e relativa simplicidade de 

execução. O MPP é baseado na quelação dos cátions por um ácido 

hidroxicarboxílico, como o ácido cítrico. Após a quelação é adicionado um 

poliálcool, geralmente o etilenoglicol para que ocorra o processo de 

polimerização por intermédio de uma reação de esterificação entre o citrato do 

íon metálico e etilenoglicol48 que resulta em éster e água como produtos, 

ilustrado na Figura 1.7.1. Esta etapa tem como finalidade reduzir a mobilidade 

dos cátions e promover uma distribuição homogênea destes na cadeia 

polimérica.  

O método MPP conduz à formação de um precursor polimérico, no 

qual os cátions de interesse estão distribuídos aleatoriamente na solução. 

Quando polimerizados estes cátions formam uma rede sólida tridimensional, 

evitando a precipitação ou a segregação dos íons formando novas fases durante a 

síntese do óxido metálico. Isto é de vital importância para a síntese de óxidos 

multicomponentes com estequiometrias complicadas, visto que a 

homogeneidade química, com respeito à distribuição de cátions em todo sistema 

na forma de gel, muitas vezes determina a homogeneidade composicional do 

óxido final49. 

Posteriormente o poliéster é tratado termicamente a temperaturas 

entre 300 e 400°C, para que ocorra sua pirólise, com a consequente eliminação 

de material orgânico e água. Para a obtenção da fase inorgânica estequiométrica 

desejada, são realizados tratamentos térmicos posteriores em temperaturas mais 

elevadas. O problema principal neste processo é controlar o tamanho de 

partícula e a morfologia. Durante o processo de cristalização é muito difícil 

manter separados os processos de nucleação e de crescimento, 
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consequentemente ocorre a formação de aglomerados constituídos de 

nanocristais50. 

Algumas metodologias têm sido estudadas para controlar o tamanho 

de partículas em óxidos metálicos processados pelo método dos precursores 

poliméricos. Sabe-se que o tamanho e a morfologia da partícula tem uma relação 

direta com a razão entre ácido cítrico e etilenoglicol. Diminuindo-se a razão 

AC:EG ocorre uma diminuição no tamanho de partícula e dos aglomerados51. 

A Figura 1.7.1 ilustra as reações elementares envolvidas no método dos 

precursores poliméricos, adaptada de Leal, S. H.52. 

  

FIGURA 1.7.1: Reações elementares descritas pelo método dos precursores 
poliméricos52. 

 

Materiais sintetizados pelo MPP têm sido aplicados como 

capacitores, memórias ferroelétricas, piezelétricos, quando estão na forma 

cristalina. Porém, descobriu-se que semicondutores do tipo ABO3, para A = Ca, 

Sr, Ba e Pb, processados pelo MPP apresentam fotoluminescência na região do 

visível mesmo quando estes compostos estão no estado desordenado53. 
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2. Objetivos 

 

O presente trabalho teve como objetivo a síntese do zirconato de 

cálcio e suas fases metaestáveis por via química, por meio do MMP, com o 

intuito de entender e correlacionar a morfologia, a distribuição e o tamanho de 

partícula com as fases obtidas. Os objetivos específicos deste trabalho foram: 

 

· Otimizar o método de síntese do sistema ZrO2:CaO por intermédio 

da variação das temperaturas empregadas no tratamento térmico;  

·  Variar a composição de zircônio e cálcio para estudo das fases 

metaestáveis do CaZrO3 nas proporções de: 

 - 40% : 60%,  

 - 50% : 50%  

 - 60% : 40%  

 

Este trabalho teve, ainda, como motivação tecnológica verificar a 

variação da resistência elétrica do CaZrO3 e de suas fases metaestáveis, frente a 

variação da umidade relativa.  
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3. Materiais e Métodos 

3.1. Preparo e processamento 

O CaZrO3 (CZO) e suas fases metaestáveis, Ca0,4Zr0,6O3 (C4Z6) e 

Ca0,6Zr0,4O3 (C6Z4) foram sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos. 

As soluções precursoras contendo os cátions metálicos foram preparadas 

com a relação molar de 1 mol Ca : 1 mol Zr (CZO), 2 mols Ca : 3 mols Zr (C4Z6) e 3 

mols de Ca : 2 mols Zr (C6Z4) respectivamente. Todas as soluções foram preparadas 

por meio do mesmo procedimento variando-se apenas as quantidades dos reagentes 

adicionadas.  

Assim, o procedimento básico para preparo das soluções constituiu-se na 

dissolução de ácido cítrico em água destilada seguindo a relação 1 mol de metal para 6 

mols de ácido cítrico. Em seguida adicionou-se o oxi-nitrato de zircônio, 

ZrO(NO3)2.xH2O, e o carbonato de cálcio, CaCO3. Todo o processo foi mantido sobre 

agitação constante e aquecimento de 60°C. Após a completa dispersão dos precursores, 

adicionou-se o etilenoglicol obedecendo à proporção de 40% em massa de etilenoglicol 

e 60% de ácido cítrico. As soluções resultaram em resinas poliméricas. Todos os 

reagentes utilizados foram de grau analítico, seus fabricantes e graus de pureza são 

mostrados na Tabela 3.1.1. 

TABELA 3.1.1: Lista dos reagentes utilizados com grau de pureza e fabricantes. 

Reagentes Grau de Pureza Fabricantes 

ZrO(NO3)2. XH2O Técnico Sigma-Aldrich 

CaCO3 99,00% Sigma-Aldrich 

Ácido Cítrico 99,50-100,50% J. T. Baker 

Etilenoglicol 99,90% J. T. Baker 

 

As resinas poliméricas foram submetidas a um tratamento térmico inicial 

em forno convencional, também chamado de pré-calcinação, à 300°C por 4 horas e taxa 
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de aquecimento de 10°C por minuto para o início da pirólise do poliéster. O material 

resultante foi desaglomerado com auxilio de um almofariz e pistilo. Os pós obtidos 

nesta etapa foram submetidos à um segundo tratamento térmico em forno do tipo mufla, 

para cristalização do material, em diferentes temperaturas com o intuito de se obter as 

fases desejadas na menor temperatura possível. As temperaturas empregadas para 

calcinação foram de 700, 800 e 900°C, por 2 horas, a uma taxa de aquecimento de 10°C 

por minuto. 

Para a obtenção do elemento sensor do tipo capacitivo pela conformação 

em prensa isostática partiu-se dos pós tratados a 300°C por 4h. Aproximadamente 0,5 g 

de pó foram prensados com carga de aproximadamente 98Mpa por 20s. O monólito 

obtido foi tratado termicamente em forno do tipo mufla a 900°C, por 2 horas. As 

dimensões finais do monólito foram de aproximadamente 10 mm de diâmetro e 2 mm 

de espessura.  

 

3.2. Caracterização 

Após a obtenção das fases desejadas para o sistema dióxido de 

zircônio:óxido de cálcio pelo método dos precursores poliméricos foram realizadas as 

seguintes caracterizações para o material na forma de pó: 

a) Difração de raios X (DRX) 

Os ensaios de difração de raios X (DRX) foram realizados em um 

equipamento Rigaku, modelo DMax 2500PC, utilizando radiação Cu Ka, para 

determinação das fases cristalinas. As condições usadas para as análises foram 

escolhidas de acordo com as necessidades de cada sistema, visando otimizar os 

resultados e o uso do equipamento.  

 

b) Espectroscopia Raman  
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A espectroscopia Raman foi utilizada como técnica complementar à 

DRX, devido a esta ser mais sensível às mudanças de parâmetros de rede, ou seja, de 

ordem local. A espectroscopia Raman, fornece uma resposta analisando o material em 

uma ordem a curta e média distâncias dos átomos no retículo cristalino, assim tornando 

as duas técnicas complementares na análise de formação de fases. Os dados de 

espectroscopia Raman foram obtidos em um equipamento RFS/100/S Bruker FT-

Raman. 

c) Espectroscopia óptica nas regiões ultravioleta e visível (UV-Vis) 

A análise por espectroscopia óptica nas regiões das radiações ultravioleta e 

visível (UV-Vis) é um tema muito importante para estudos de bandas eletrônicas. Sendo 

possível a observação de efeitos quânticos relacionados a alterações na energia do gap 

com a variação da composição, por meio de espectros de absorção. As caracterizações 

por UV-Vis foram realizadas em um equipamento Cary, modelo 5G. 

 

d) Espectroscopia de Fotoluminescência (FL) 

Para avaliar a fotoluminescência (FL) dos materiais foram utilizados 

feixes de luz coerente (laser) com comprimentos de onda de 350,7 nm. O comprimento 

de onda de excitação foi provido por um laser com íons de kriptônio (Coherent Innova). 

Utilizou-se potência de saída de 200 a 800 mW filtros adequados e prismas para 

eliminação de plasma carregado pelo feixe. A largura da fenda utilizada no 

monocromador foi de 200 nm. Utilizou-se um monocromador Thermal Jarrel–Ash 

Monospec 27 e uma fotomultiplicadora Hamatsu R446 acoplada a um sistema de 

aquisição composto de um lock–in SR– 530 controlado por meio de um 

microcomputador. Todas as medidas foram efetuadas à temperatura ambiente. As 

medidas foram realizadas no Instituto de Física da Universidade de São Paulo – campus 

de São Carlos. 
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e) Método de Brunnaner-Emmett-Teller (BET) 

As análises de adsorção e dessorção de nitrogênio pelo método BET 

(Brunauer, Emmett e Teller) foram realizadas em um equipamento Micromeritcs, 

modelo ASAP 2000. Nesta caracterização foram realizadas medidas de área de 

superfície específica e distribuição de tamanho de poros dos óxidos obtidos para melhor 

entender o processo de adsorção/dessorção de água no sensor de umidade.  

O tamanho médio das partículas, DBET, foi calculado utilizando a 

seguinte equação: 

        ,                          (3.2.1) 

onde  DBET é o tamanho médio de partícula (nm), r é a densidade teórica da 

amostra CaZrO3 e SBET é a área superficial BET (m2.g-1). 

 

f) Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

Para a determinação de forma, tamanho e distribuição das nano ou 

mesopartículas foi utilizada a microscopia eletrônica de varredura. Neste trabalho foi 

usado um microscópio eletrônico de transmissão varredura com fonte de emissão de 

campo, SEM-FEG (Scanning Electron Microscopy - Field Emission Gun) Zeiss, 

modelo Supra 35.  

Os elementos sensores, na forma de monólitos, foram caracterizados por: 

g) Medida Elétrica 

A caracterização elétrica foi feita por meio de uma fonte do tipo RLC 

(GW INSTEK LCR-819), por onde se aplicou uma diferença de potencial de 10 

V em um módulo de frequência de 1 kHz . O dispositivo sensor ficou 24 h, em 

atmosfera seca (sílica gel) para garantir o máximo de dessorção de água. A 

umidade relativa ambiente foi variada e controlada com uma Câmara de 

calibração °C - % umidade relativa (BT2001). A umidade foi variada de 15% à 

85%.  
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4. Resultados e Discussão 

4.1. Difração de Raios X 

As medidas de difração de raios X foram realizadas para o 

conhecimento da ordem estrutural a longo e médio alcance dos materiais 

obtidos. Os resultados de difratometria de raios X dos pós de CaZrO3 

estequiométricos e não estequiométricos (CZO, C4Z6 e C6Z4), tratados em 

diferentes temperaturas são apresentados nas Figuras 4.1.1, 4.1.2 e 4.1.3, 

respectivamente. 

 

FIGURA 4.1.1: Difratogramas do pó precursor de CZO após tratamento térmico 
por 2 horas a 700, 800 e 900°C. 

 

Pode-se observar na Fig. 4.1.1 que a amostra CZO tratada 

termicamente a 800°C e 900°C apresenta cristalinidade similar, enquanto que 

para o tratamento térmico a 700°C os planos de difração apresentam-se 

ligeiramente mais alargados indicando uma possível menor ordem estrutural a 

longo alcance.  Na literatura, o CaZrO3 estequiométrico é obtido por diversos 

métodos de síntese, porém sempre em altas temperaturas que variam de 1000 a 
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1600°C 54,55. Pode-se afirmar, então, que a otimização da temperatura de 

cristalização do material foi eficiente já que o material foi obtido com sucesso a 

700°C. A amostra CZO foi caracterizada como CaZrO3 com estrutura 

ortorrômbica e pertencente ao grupo espacial Pnmc de acordo com os padrões de 

DRX (JCPDS número 35-0790) sem presença de fases adicionais.   

A amostra C4Z6 foi caracterizada como CaZrO3 por meio dos 

mesmos padrões de DRX utilizados para a amostra CZO (JCPDS 35-0790). 

Porém, foi identificada a presença de segunda fase de ZrO2 com estrutura 

tetragonal e pertencente ao grupo espacial P42/nmc (JCPDS 50-1089). Observa-

se, ainda, que com o aumento da temperatura de calcinação há um aumento da 

intensidade e estreitamento dos picos difratados indicando um aumento da 

cristalinidade do material. 

 

FIGURA 4.1.2: Difratogramas do pó precursor de C4Z6 após tratamento 
térmico por 2 horas a 700, 800 e 900°C. 

  

A amostra C6Z4 também foi caracterizada como CaZrO3 por meio 

dos mesmos padrões utilizados para a amostra CZO (JCPDS 35-0790). No 

entanto, foram identificados alguns picos de baixa intensidade relacionados à 
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presença de segunda fase caracterizada como CaCO3 (JCPDS 5-586 e JCPDS 

41-1475). Diferentemente do que Tian et al.56 apresentam para adição de 

excesso de cálcio no sistema zircônia-cálcio via método de evaporação induzida, 

o excesso de cálcio adicionado não entrou na rede cristalina do CaZrO3 para 

compor uma solução sólida, mas sim formou segunda fase de CaCO3. 

 

 

 

FIGURA 4.1.3: Difratogramas do pó precursor de C6Z4 após tratamento 
térmico por 2 horas a 700, 800 e 900°C. 

Como foi observada a influência da variação da temperatura na 

ordem estrutural da amostra C4Z6 definiu-se como temperatura de trabalho a 

temperatura de 900°C. Assim, os elementos sensores foram preparados com as 

amostras tratadas termicamente a 900°C, bem como todas as caracterizações 

realizadas para o material em pó. 

A estrutura ortorrômbica do CaZrO3 foi analisada para as três 

amostras (CZO, C4Z6 e C6Z4) utilizando-se o método Rietveld57,58 com o 

intuito de determinar  a porcentagem das fases presentes nas amostras. Deste 
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modo, foi usado o CIF ICSD 97464, 15194 e 66781 para o refinamento dos 

padrões de DRX obtidos para as fases CaZrO3, CaCO3  e ZrO2, respectivamente. 

Como pode ser visto na Fig. 4.1.4, o bom ajuste entre os padrões experimentais 

e os calculados mostra a exatidão do refinamento estrutural. 

 

FIGURA 4.1.4: Difratograma de Raios X experimental e calculado para as três 
amostras. 

 

Para a amostra CZO foi comprovado que 100% do material está na 

forma de CaZrO3 estequiométrico não havendo presença de segunda fase. Para a 

amostra C4Z6 o refinamento estrutural mostrou que 74,3% da amostra é 

composta por CaZrO3 estequiométrico e 25,7% da amostra está na forma de 

ZrO2. Já para a amostra C6Z4 foi identificado que 83,5% da amostra é composta 

pela fase CaZrO3, enquanto que 16,5% é composta por CaCO3, sendo que 12,1% 

está na forma de aragonita e 4,4% na forma de calcita. Os valores obtidos do 
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refinamento são apresentados e comparados com os valores teóricos esperados 

para cada fase na Tabela 4.1.1.  

TABELA 4.1.1: Valores em porcentagem mássica das fases presentes em cada 
amostra. 

Amostra 
%CaZrO3  

esp. 
%CaZrO3 

obser. 
%ZrO2 

esp. 
%ZrO2 
obser. 

%CaCO3 

esp. 
%CaCO3 

obs. 
CZO 100 100 --- --- --- --- 

C4Z6 76,6 74,3 23,4 25,7 --- --- 

C6Z4 78,2 83,5 --- --- 21,8 16,5 

Por comparação dos valores obtidos com os valores esperados é 

possível afirmar que todo o excesso de zircônio e cálcio adicionado formou 

segunda fase e, assim, não houve a entrada desses metais na rede cristalina do 

CaZrO3 estequiométrico. O pequeno desvio entre os valores teóricos e 

experimentais pode ser atribuído a erros intrínsecos do método.  Os valores 

obtidos para os parâmetros de rede para a fase CaZrO3, apresentados na Tabela 

4.1.2, vêm confirmar que não houve alteração na rede cristalina em nenhum dos 

sistemas dióxido de zircônio:óxido de cálcio. Os valores dos parâmetros de 

convergência (Rb e Rwp) são mostrados, na Tabela 4.1.2 também, para avaliar o 

ajuste. Os valores-R tem boa correlação que indica a adequação do modelo 

utilizado com os padrões de difração da estrutura real. O aumento dos valores de 

Rb indica um pior ajuste das posições de Bragg, que concorda com a presença de 

fase secundária. 

TABELA 4.1.2:  Valores obtidos para os parâmetros de rede da fase CaZrO3 em 
cada amostra. 

Amostra  a / Å  b / Å  c / Å Vol / Å3 Rb / % Rwp / % 

CZO 5,599 8,025 5,758 258,79 2,71 8,76 

C4Z6 5,596 8,020 5,757 258,43 3,50 10,80 

C6Z4 5,602 8,028 5,762 259,21 4,64 11,10 
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4.2. Espectroscopia Raman 

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas para 

entender a ordem a curto e a médio alcance dos materiais obtidos e são 

apresentadas na Figura 4.2.1. Como pode ser observado, os modos Raman ativos 

do CaZrO3 são localizados em baixos comprimentos de onda como refere a 

literatura59,60 . Alguns modos previstos não puderam ser observados, pois, 

provavelmente, foram mascarados por outros modos mais intensos e muito 

próximos. Os modos Raman ativos relacionados à fase do CaZrO3 estão listados 

na Tabela 4.2.1 e comparados com o trabalho de Orera et al.61. 

O modo Raman observado em 84 cm-1 é reportado na literatura 

como modo transversal dos clusters ZrO6 referente à polarização da rede 

cristalina do CZO62. Os modos Raman ativos característicos da fase CaCO3 são 

observados em 712 cm-1 e 1087 cm−1 para a amostra C6Z4 confirmando a 

presença da segunda fase, como já era esperado de acordo com a difração de 

raios X63. De acordo com Li et al.64, os modos Raman em 149, 269 e 312 cm-1 

são característicos da fase ZrO2 tetragonal. 

 

FIGURA 4.2.1: Espectro Raman para as amostras CZO, C4Z6 e C6Z4. 
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Embora, seja observado apenas o modo em 312 cm-1 (indicado com 

asterisco no gráfico) referente à amostra C4Z6, pode-se inferir que o ZrO2 está 

presente como segunda fase, como já observado na difração de raios X. 

Provavelmente os outros modos estejam mascarados por modos mais intensos.  

TABELA 4.2.1: Frequências Raman para a fase CaZrO3 observadas neste 

trabalho e comparadas com o trabalho de Orera et al.61. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

* não foi encontrada a simetria referente a este modo vibracional na literatura. 

 

 

 

 

 

Presente Trabalho 

( λ cm-1) 

Orera et al.61 

( λ cm-1) 
 Modo atribuído 

 84* --  

147 145 (Ag) modos de rede 

195 190 (B2g) Zr-O flexão 

212 212 (B2g) Zr-O  flexão 

227 227 (B1g or  B3g) Zr-O   flexão 

237 234 (B2g) Zr-O   flexão 

261 262.5 (Ag)  Zr-O   flexão 

285 286.5 (Ag)  Zr-O   flexão 

-- 305 (B1g or  B3g)  torção 

357 358 (Ag)    torção 

-- 418 (B2g)   torção 

438 439 (Ag +  B1g)   torção 

471 469 (B2g)  Zr-O estiramento 

544 543 (Ag +  B2g)  Zr-O estiramento 

-- 547 (B1g or B3g) Zr-O estiramento 
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4.3. Espectroscopia de Ultravioleta e Visível (UV-vis) 

As energias do gap experimental para as amostras obtidas foram 

estimadas pelo método de Wood e Tauc65, aplicado às medidas de 

espectroscopia de absorbância na região do UV-vis e são apresentadas na Tabela 

4.3.1. Valores encontrados na literatura para as fases CaZrO3, ZrO2 e CaCO3 são 

apresentados na Tabela 4.3.2. Os espectros de absorbância são apresentados na 

Figura 4.3.1. 

 

FIGURA 4.3.1: Espectro de absorbância na região do UV-vis para as amostras 
a) CZO, b) C4Z6 e c) C6Z4. 

É possível observar, nos espectros de absorbância, que os processos 

de decaimento são similares para as diferentes amostras sugerindo o mesmo tipo 

de contribuição66. Os valores de gap obtidos foram comparados com os valores 
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encontrados na literatura. É possível atribuir os valores encontrados às 

transições eletrônicas dos orbitais d do zircônio para os orbitais p do oxigênio da 

fase CaZrO3. Como encontrado na literatura, os valores de gap para as três 

amostras são próximos do valor de gap esperado para a fase CaZrO3 que é de 

4,167. Já para as fases secundárias, os valores reportados são de 5,78 eV e 6,00 

eV para o ZrO2 e CaCO3, respectivamente, sendo muito discrepantes dos valores 

encontrados para as amostras obtidas no presente trabalho68, 69. 

TABELA 4.3.1: Valores de gap, em eV, para as amostras  CZO, C4Z6  e C6Z4. 

Amostra GAP / eV 

CZO 3,85 

C4Z6 4,06 

C6Z4 4,03 

  

 

TABELA 4.3.2: Valores de gap encontrados na literatura para as respectivas 
fases. 

Amostra GAPref / eV 

CaZrO3 4,10 66 

ZrO2 5,78 67 

CaCO3 6,00 68 

 

Pode-se observar ainda um aumento nos valores de gap quando 

comparamos as amostras não estequiométricas com a amostra estequiométrica, 

sugerindo uma alteração nos níveis energéticos responsáveis pelas transições 

eletrônicas. Tal alteração pode ser resultante de uma transição de defeitos 

profundos para defeitos rasos induzidos por uma maior quantidade de interações 

interfaciais. 
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4.4.  Espectroscopia de Fotoluminescência  

A Figura 4.4.1 apresenta o comportamento fotoluminescente das 

amostras CZO, C4Z6 e C6Z4 quando estas são irradiadas com um laser de 350 

nm, como já descrito anteriormente. As medidas de fotoluminescência foram 

realizadas em triplicata, contudo, elas mantiveram o mesmo comportamento e 

por isso apenas uma delas será apresentada. Pode-se verificar que o 

comportamento fotoluminescente do CZO é altamente sensível não somente à 

presença de segunda fase, mas também ao tipo de segunda fase. 

 

FIGURA 4.4.1: Espectro de fotoluminescência obtido com excitação em 350nm 

para as amostras CZO, C4Z6  e C6Z4. 

 

A amostra CZO, estequiométrica, apresenta uma emissão intensa 

em aproximadamente 700 nm e uma fraca emissão em aproximadamente 

450nm. É possível observar claramente que a emissão em maiores 

comprimentos de onda é suprimida, enquanto que a emissão em baixos 

comprimentos de onda é intensificada para as amostras não estequiométricas. É 
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possível observar, ainda, um terceiro centro de emissão para a amostra C6Z4 em 

aproximadamente 550 nm.  

De acordo com a teoria de banda larga39, a banda larga de emissão 

fotoluminescente observada têm um comportamento típico de processo 

multifônico ou processo de vários níveis. Um processo multifônico pode ser 

descrito como um sistema em que o relaxamento ocorre por vários caminhos, 

com a participação de inúmeros estados de energia localizados dentro da região 

proibida do band gap dos materiais. Esses estados de energia surgem devido aos 

defeitos e/ou distorções presentes na estrutura do material. O motivo pelos quais 

estes estados intermediários são formados no band gap está relacionado 

diretamente à redistribuição da densidade de carga ao redor de cada átomo 

componente da rede cristalina, que é distorcida localmente dependendo da 

concentração dos defeitos presentes. Estas distorções podem ser originadas a 

partir do deslocamento atômico, quebra da simetria, torções sobre as ligações 

que constituem os clusters, por vacâncias catiônicas e aniônicas e pela mudança 

de coordenação local. 

Assim, pequenas alterações na composição do material podem levar 

a alterações estruturais que influenciam diretamente nos tipos de defeitos.  

Diferentes tipos de defeitos no sistema podem gerar diferentes tipos de estados 

intermediários na região proibida do band gap. Deste modo, defeitos que geram 

níveis próximos às bandas de condução ou valência são denominados defeitos 

rasos e apresentam emissão em menores comprimentos de onda. Enquanto que, 

se os defeitos causam o aparecimento de estados de transições mais distantes das 

bandas de valência e condução, são denominados defeitos profundos e vão 

apresentar emissões em maiores comprimentos de onda70.   A Figura 4.4.2 

ilustra os tipos de estados de transições gerados por diferentes tipos de defeitos 

(profundos e rasos). 
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FIGURA 4.4.2: Ilustração de defeitos rasos e profundos de acordo com o 

modelo de banda larga. 

 

A maior intensidade de emissão na região do azul nos sistemas não 

estequiométricos, C4Z6 e C6Z4, podem ser associadas ao aumento da 

quantidade de defeitos rasos e à diminuição da quantidade de defeitos profundos 

(diminuindo a emissão na região do laranja-vermelho) como indicam os valores 

de gap apresentados. Portanto, diminuindo os estados de transições mais 

intermediários entre bandas permite-se maior probabilidade de ocorrerem 

transições mais energéticas, ou ainda, em comprimentos de ondas menores, 

como foi observado na FL.  

Para confirmar o comportamento de emissão das amostras e se 

realmente há um deslocamento das emissões para a região do azul-verde, foi 

feita a decomposição dos espectros de fotoluminescência. Devido à 

complexidade dos espectros, foi decomposta apenas a banda de emissão 

localizada em aproximadamente 450 nm. As decomposições são apresentadas na 

Figura 4.4.3 e as contribuições de cada comprimento de onda, em porcentagem, 

são apresentadas na Tabela 4.4.1. Para melhor entendimento, a Tabela 4.4.1 foi 

representada em um gráfico de barras que é apresentado na Figura 4.4.4. 
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FIGURA 4.4.3: Decomposição do espectro de fotoluminescência no intervalo de 
350 a 525nm para as amostras CZO, C4Z6 e C6Z4. 

 

Analisando os valores de contribuição obtidos com a decomposição 

é possível observar que todas as amostras apresentam a maior porcentagem de 

contribuição em 514 nm. Ainda para esse comprimento de onda, a amostra CZO 

tem uma porcentagem de contribuição significativamente maior que as amostras 

não estequiométricas. Já para os comprimentos de onda 469 e 441 nm, as 

amostras não estequiométricas apresentam uma contribuição proporcionalmente 

maior que a amostra estequiométrica.  
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  TABELA 4.4.1: Porcentagem de contribuição, em área, dos 
comprimentos de onda para as amostras CZO, C4Z6 e C6Z4. 

Centro /nm CZO / % C4Z6 / % C6Z4 / % 

417 
12,28 9,69 8,83 

441 15,59 22,59 24,65 

469 17,67 32,18 23,07 

514 54,43 35,52 43,43 

  

 

FIGURA 4.4.4: Porcentagem de contribuição dos comprimentos de onda para as 
amostras CZO, C4Z6 e C6Z4. 

  

A emissão intensa na região do azul é resultante dos vários tipos de 

defeitos intrínsecos e extrínsecos, associados diretamente ao grau de 

ordem/desordem estrutural das amostras não estequiométricas. Tal 

comportamento é atribuído às interações interfaciais entre o CaZrO3, o ZrO2 e o 

CaCO3 para as amostras C4Z6 e C6Z4, respectivamente. As variações da 
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densidade de defeitos estruturais são responsáveis pela diferença no perfil 

fotoluminescente observado entre as amostras C4Z6 e C6Z4. 

Em função dos resultados apresentados pode-se analisar, para um 

semicondutor típico, as interações entre clusters (médio alcance) e as interações 

intraclusters (curto alcance). Tais interações podem ser atribuídas a três tipos 

diferentes: interações por orientação, por indução e por dispersão. As interações 

por orientação estão associadas com a relação entre o movimento de rotação dos 

momentos de dipolo permanentes em diferentes clusters complexos, [ZrO6] - 

[ZrO6], [CaO12] - [CaO12] ou [ZrO6] - [CaO12] (médio alcance). A interação por 

indução ocorre por meio de um processo de polarização dos clusters [CaO12] ou 

[ZrO6], via momento de dipolo permanente do cluster vizinho, [CaO12] ou 

[ZrO6] (curto alcance). A interação por dispersão surge a partir da correlação 

entre os elétrons situados na vizinhança dos clusters [ZrO6] ou [CaO12] (longo 

alcance). Resultados teóricos têm mostrado que o processo de quebra de simetria 

(ordem/desordem) na estrutura de vários semicondutores é uma condição 

necessária para a existência de níveis de energia na região proibida do band 

gap
71, 72. Estas alterações estruturais estão relacionadas com a polarização de 

carga a curto e médio alcance, que podem ser manifestações de confinamento 

quântico. O ponto-chave de confinamento quântico é a presença de níveis 

discretos de energia na região proibida do gap, o que não é possível para um 

cristal organizado a longo, médio e curto alcance. 

A transferência de carga cluster-cluster (TCCC) em um cristal, 

contendo mais de um tipo de cluster, é caracterizada por excitações que 

envolvem transições eletrônicas de um cluster para outro. Longo et al.21 

mostraram que o mecanismo de TCCC em conjuntos hierárquicos de  CaMoO4 

( -  ou -  e ( ′- ou 

′- ) podem ser considerados uma nova classe de transições 

eletrônicas envolvidas durante as emissões fotoluminescentes. Portanto, para o 

presente trabalho, considera-se que dentro da rede CaZrO3, entre os clusters 



35 

 

-  e/ou -  (o - ordenado; d - distorcido)  surgem 

distorções estruturais, que  possibilitam transferências eletrônicas entre eles. 

 Assim, estes ′ -  e/ou ′ -  aglomerados 

apresentam defeitos extrínsecos, que estão ligados aos efeitos de 

ordem/desordem na estrutura eletrônica, nas superfícies e nas interfaces. Estes 

defeitos, combinados com as interações interfaciais proporcionadas pela 

presença de fases secundária, criam estados de energia adicionais em níveis 

menos energéticos que os defeitos presentes na amostra estequiométrica, 

aumentando o gap
73 como mostrado pelas medidas de UV-vis. 

 

 

 

4.5.  Análise de BET 

As áreas superficiais dos pós foram obtidas por meio do método 

BET usando nitrogênio como gás de adsorção. O tamanho médio das partículas, 

DBET, foi calculado por meio da equação (3.2.1) e os resultados são apresentados 

na Tabela 4.5.1.  As análises de BET mostraram uma área superficial específica 

de 6.9, 9.2 e 13.1 m2g-1, respectivamente, para as amostras C4Z6, CZO e C6Z4. 

 

TABELA 4.5.1: Medida de área superficial por BET e tamanho médio das 
partículas. 

Amostra Densidade teórica 

(g cm-3) 

Área Superficial 

(m2 g-1) 

DBET 

(nm) 

C4Z6 4,45 6,9 195 

CZO 4,78 9,2 136 

C6Z4 3,23 13,1 141 

 

É possível observar que a amostra C4Z6, com excesso de ZrO2, 

apresenta maior tamanho médio de grão do que as outras duas amostras.  
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O tamanho de poro foi obtido por meio da isoterma de adsorção de 

nitrogênio via método BET. Os resultados apresentam um perfil muito similar 

para as amostras C4Z6 e CZO, com poros de aproximadamente 18 – 26 Å, 

enquanto que a amostra C6Z4 apresenta poros de aproximadamente 8 - 14 Å, 

como pode ser visto na Figura 4.5.1. 

 

Figura 4.5.1: Gráfico de diâmetro de poro versus volume de poro para as 
amostras de CZO obtidos por BET. 

 

4.6.  Microscopia eletrônica de Varredura 

As imagens obtidas com a microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) são apresentadas na Figura 4.6.1. Todas as amostras apresentaram 

partículas altamente aglomeradas compostas por grão nanométricos.  

Como pode ser observado na Fig. 4.6.1  a amostra estequiométrica 

CZO apresenta uma microestrutura porosa homogênea composta por grãos 

esféricos. Enquanto que as amostras não estequiométricas C4Z6 e C6Z4 

apresentam uma microestrutura de grãos com partículas de morfologias 

diferentes espalhadas ao longo dos aglomerados, provavelmente devido à 

influência das fases secundárias. É possível observar, ainda, que a amostra que 
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apresenta ZrO2 como segunda fase, C4Z6, apresenta grãos maiores, enquanto a 

amostra que apresenta CaCO3 como segunda fase, C6Z4, apresenta uma 

estrutura altamente aglomerada de grãos esféricos menores e algumas partículas 

quadradas. Assim, pode-se inferir que a análise das imagens de MEV vem 

confirmar os resultados de BET tanto em termos de porosidade quanto em 

termos de tamanho de partícula. 

A mistura de diferentes estruturas observada para as amostras C4Z6 

e C6Z4 (Fig. 4.6.1. b e c) sugere a existência de interações interfaciais. Essas 

interações interfaciais promovem um aumento da quantidade de defeitos rasos 

corroborando com o deslocamento do máximo de emissão fotoluminescênte 

para a região do azul. 

 

FIGURA 4.6.1: Imagens de MEV para as amostras a) CZO, b) C4Z6 e c) C6Z4. 

 



38 

 

4.7. Medidas Elétricas 

  Como já foi citado no inicio deste trabalho, o CZO é um promissor 

material cerâmico para aplicação como sensor de umidade. A fim de verificar o 

desempenho do CZO como sensor de umidade, as amostras foram expostas a 

umidade controlada em uma câmara, como já foi descrito. A variação da 

resistência elétrica foi obtida como resposta à variação da umidade relativa. O 

resultado é ilustrado na Figura 4.7.1. 

 

FIGURA 4.7.1: Resposta elétrica versus variação da umidade relativa para as 

amostra a) C6Z4, b) CZO e c) C4Z6 em diferentes porcentagens de umidade 

relativa. 

 

Pode-se observar que todas as amostras apresentam boa variação da 

resistência elétrica (Rp) frente à variação da umidade relativa (UR), quando 

comparado com os resultados obtidos por Traversa36 que apresenta variações de 

100KΩ a 100MΩ para óxidos compostos de magnésio e ferro. As três amostras 

apresentam baixa histerese e resposta linear da resistência elétrica com a 

variação da umidade relativa. 

O zirconato de cálcio, como já foi analisado anteriormente, é 

constituído de clusters, estes clusters podem apresentar vacâncias de oxigênio e 

serem portadores de carga: 
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- positiva simples  e/ou ;  

- positiva dupla  e/ou ; 

- negativa  e/ou ;  

- neutros  e/ou .  

Estes clusters interagem com a molécula de água de acordo com as 

equações abaixo: 

 + OH2        … OH2 (ads)      (1) 

 … OH2 (ads)                 … O (ads)  +       (2) 

 + OH2                … OH2 (ads)     (3) 

 … OH2(ads)           … O  +    (4) 

em que O é um radical hidroxila e  é o ion hidrogênio.  

Por outro lado, os clusters de cálcio também podem ter uma 

participação semelhante à relatada acima: 

 + OH2                 … OH2 (ads)    (5) 

 … OH2             … O  +    (6) 

 + OH2            … OH2(ads)    (7) 

 … OH2(ads)        … O  +    (8) 

As equações acima ilustram o mecanismo das propriedades 

sensoras do CaZrO3, aumentando ou diminuindo a sua condutividade. A 

variação da concentração de CaO e ZrO2 influencia os mecanismos de absorção, 

com a formação dos radicais O  e radicais hidrogênio, , alterando a 

condutividade e, consequentemente, a resistência elétrica. Por outro lado, a 

presença de uma segunda fase pode alterar as interações interfaciais, influenciar 

no crescimento das partículas/área superficial e na distribuição da densidade de 

defeitos. Como pode ser observado para a amostra C6Z4 que apresentou menor 

tamanho de grão e maior área superficial devido às interações interfaciais da 
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fase secundária com a matriz de CaZrO3, o que possibilitou um melhor 

desempenho da atividade sensora para a variação de umidade. 

O mecanismo apresentado anteriormente foi adaptado da literatura, 

na qual é atribuído para atividades fotocatalíticas74. Aplicando-se para a matriz 

de CaZrO3 tem-se: 

 + O2        … O2 (ads)     (9) 

 … O2 + ′         +  … ′  (10) 

 … ′  +               … O2 ,      (11) 

em que, o radical O2  formado reage com o composto orgânico levando a sua 

oxidação. 

Para validar o mecanismo proposto, as amostras em estudo no 

presente trabalho foram testadas como catalisadores na fotodegradação de 

corante Rodamina B (Fig. 4.7.2).   

 

FIGURA 4.7.2: Absorbância normalizada da solução de Rodamina B quando 

irradiada por UV em função do tempo de exposição 

Para os testes de fotodegradação, foi utilizada uma solução de 

Rodamina B (10-5M) colocada sob irradiação UV sem e com a presença das 

amostras (RhB, CZO, C6Z4 e C4Z6). Alíquotas da solução foram coletadas em 
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intervalos de 30 minutos e o máximo de absorbância da amostra foi medido. 

Assim, pode-se confirmar a ocorrência do mecanismo proposto, uma vez que as 

amostras aumentaram a porcentagem de fotodegradação em 13% para o CZO, 

34,5% para o C6Z4 e 45,6% para o C4Z6 em 240 minutos. 
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5. Conclusões   

· A fase estequiométrica CaZrO3 foi obtida com sucesso via MMP em 

temperaturas de calcinação de 700, 800 e 900°C. Porém, este método não foi 

eficiente para a obtenção das soluções sólidas das amostras com excesso de Zr 

e Ca. Os parâmetros de rede da fase CaZrO3 são muito próximos para todas as 

amostras, confirmando que a rede cristalina não foi alterada. 

· As amostra com excesso de zircônio e cálcio apresentaram fases 

secundária correspondentes aos ZrO2 e CaCO3, respectivamente, além da fase 

CaZrO3 de interesse. Assim, as fases não estequiométrica Ca0,4Zr0,6O3 e 

Ca0,6Zr0,4O3 são melhor representadas por CaZrO3:ZrO2 e CaZrO3:CaCO3.  

· Foi possível comprovar que, não somente a variação da composição, 

como também o tipo de variação na composição tem influência direta na 

estrutura do material e consequentemente nas propriedades do zirconato de 

cálcio.  

· As medidas elétricas mostraram que todas as amostras de CZO 

apresentam boa resposta como sensor de umidade relativa. Fato que sugere que 

este composto é um material promissor para tal objetivo e um candidato de 

destaque para futuras aplicações na área de sensoriamento de umidade.  

· O mecanismo proposto para a atividade sensora foi validado por testes de 

fotodegradação de corante orgânico Rodamina B. As porcentagens de 

fotodegradação indicam a atividade fotocatalítica do material obtido e a 

influência da presença de fases secundárias. 

 

 Assim, de acordo com os resultados obtidos, a variação da composição 

pode ser utilizada como artifício para obter-se materiais que emitam em 

diferentes comprimentos de onda, controlar o tamanho das partículas e dos poros 

da microestrutura, bem como melhorar a resposta elétrica do material resultando 

em sensores de alta capacidade. 
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