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A vida é como jogar uma bola na
parede:

Se for jogada uma bola azul, ela voltara
azul;

Se for jogada uma bola verde, ela
voltara verde;

Se a bola for jogada fraca, ela voltara
fraca;

Se a bola for jogada com forca, ela
voltara com forca.

Por isso, nunca "jogue uma bola na
vida" de forma que vocé néo esteja
pronto a recebé-la.

A vida ndo da nem empresta; ndo se
comove nem se apieda.

Tudo quanto ela faz é retribuir e
transferir

aquilo que nés Ihe oferecemos.

Albert Einstein


http://pensador.uol.com.br/autor/albert_einsten/

RESUMO

Amostras estruturalmente ordenadas e desordenadas de CaTiO3:X com
X= Tb elou Yb foram estequiometricamente preparadas pelo método dos
precursores poliméricos. A estrutura cristalina da amostra dopada foi analisada
pelas medidas de difracdo de raios X. O padrao de difracdo obtido para as
amostras estruturalmente ordenadas revelou uma unica fase relacionada a fase
perovsquita do tipo ortorrdbmbica do material. A difracdo de raios X também foi
utilizada para avaliar a ordem-desordem estrutural dos materiais calcinados a
diferentes temperaturas, bem como para calcular os parametros de rede e
tamanho do cristalito dos materiais. Espectros de XANES foram utilizados para
avaliar a ordem local ao redor dos atomos de Ti e correlacionar a altura da pré-
borda com a presenca de clusters de TiOs-TiOs. A propriedade
fotoluminescente dos materiais obtidos foi investigada para os materiais
calcinados em diferentes temperaturas, observando uma maior emissao

fotoluminescente para o material tratado termicamente a 500°C.

Palavras-chave: CaTiOs. Perovsquita. Fotoluminescéncia.



ABSTRACT

Crystalline samples of CaTiO3: X with X = Tb or/and Yb were
stoichiometrically prepared by the polymeric precursor method. The structure of
the doped sample was analyzed by X-ray diffraction measurements. The
diffraction pattern showed a single phase perovskite-related type orthorhombic.
The X-ray diffraction was used to evaluate order-disorder materials calcined at
different temperatures, and to calculate the lattice parameters and crystallite
size of the materials. XANES spectra were used to evaluate the local order
around the Ti atoms and correlating with pre presence of clusters TiOs-TiOes.
The photoluminescent property of the obtained materials was investigated for
the powders calcined at different temperatures and observed a greater issue for

photoluminescent material heat treated at 500 ° C.

Keywords: CaTiOs. Perovskite. Photoluminescence.



LISTA DE ILUSTRACOES

FIGURA 1.1 — Célula unitaria de uma estrutura perovskita (a) e a mesma
vizualizada a partir dos octaedros de BOs6...........cccvvvevieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee 2
FIGURA 1.2 - (a) Estrutura de um solido amorfo e (b) Estrutura de um solido
(O 1151 2= 1] o TR 6
FIGURA 1.3 - Ordem estrutural a (a) a curta distancia, (b) a média distancia, (c)

= [0 a0 F= W [ 15] = Vg o] - RSN 7
FIGURA 1.4 — Representacao da estrutura do TiOs € TiOs .......cccevvvevrvinncnnnennn. 8
FIGURA 1.5 - Esquema do diagrama de JablonsKi...............ccccvuiiiiiiiiiiiiiininnnn. 9
FIGURA 1.6 - Representacdo esquematica de um centro luminescente. ........ 12
FIGURA 1.7 - Representacao de niveis na regido do “gap”.......cccccccvvvceneeeennn. 14

FIGURA 1.8 - Representacdo do Modelo de Banda Larga: (a) antes da
excitacdo, (b) excitacdo-formacdo de STE e (c) apds a excitagdo-recombinacao
EIELION-DUIACO. ..ccc e 15
FIGURA 1.9 - Representacdo esquematica das reacdes desenvolvidas no
Método dos Precursores POlIMETICOS. ... ..uuuuuuuuriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieinninennnnnnnennee 16

FIGURA 3.1- Fluxograma da sintese da solucdo precursora de citrato de

11172 0 1o TSP 22
FIGURA 3.2—- Fluxograma da sintese das resinas de CT .........ccccccvvvvvvnennnnnnns 23
FIGURA 4.1 Difratogramas de raios X do CT:X tratado termicamente a 600 °C.
......................................................................................................................... 29

FIGURA 4.2— Difratogramas de raios X para o CT:Tb tratado termicamente em
diferentes teMPEratUIaS. .......coooiei e 31
FIGURA 4.3 - Difratogramas de raios X para o CT:Yb tratado termicamente em
diferentes teMPEratUras. ..........coeiiiieiiiiiece e e e e e eeeanns 32
FIGURA 4.4 - Difratogramas de raios X para o CT:YbTb tratado termicamente
em diferentes teMPEIAtUIAS. ........oooeeieee e 33
FIGURA 4.5 - Espectros de XANES para CT:Tb tratado termicamente em
diferentes tEMPEIAtUIAS. ......coovuuiiiiieii e e e e e e aa e e eees 35
FIGURA 4.6 - Espectros de XANES para CT:Yb em tratado termicamente em

diferentes teMPEratUras. ........coooeeeii e 36


file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871896
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871896
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871897
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871897
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871898
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871898
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871899
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871900
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871901
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871902
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871903
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871903
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871903
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871904
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871904
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871905
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871905
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871906
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871907
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871907
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871908
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871908
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871909
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871909
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871910
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871910
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871911
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871911
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871912
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871912

FIGURA 4.7 - Espectros de XANES para CT:YbTb tratado termicamente em
diferentes teMPErAtUIAS. .......cooeeieeeeeee e 37
FIGURA 4.8- Evolucéo da pré borda do Ti (A) em fungdo do tratamento térmico
em diferentes temperatura (a) CT:Th, (b) CT:Yb e (c) CT:YbTb. .....ccceeeeernns 40
FIGURA 4.9 — Espectros de luminescéncia para CT:Tb tratado termicamente
em diferentes teMPEIALUIAS. ........coeee i 41
FIGURA 4.10 — Espectros de luminescéncia para CT:Yb tratado termicamente
em diferentes tEMPEratUras...........ccoviiviiiiiiiie e e eeeeeeaens 42
FIGURA 4.11 — Espectros de luminescéncia para CT:YbTb calcinado em
diferentes teMPErAtUIAS. .......cooeeieeeeeeee e 43
FIGURA 4.12 — Decomposi¢cao da curva de emissao FL do CT:X tratado

termicamente a 450 °C (a) CT:Th, (b) CT:Yb e (¢c) CT:YbTb........oceeerrrrrrnnnnnnnn. 46
FIGURA 4.13 — Decomposicdo da curva de emissdo FL do CT:X tratado
termicamente a 500 °C (a) CT:Th, (b) CT:Yb e (c) CT:YDTD....coovvrvviiiriiiirnnnnn. 48
FIGURA 4.14 — Decomposi¢cao da curva de emissao FL do CT:X tratado
termicamente a 550 °C (a) CT:Th, (b) CT:Yb e (c) CT:YDTbh.....ccoeeeeerrrrrrrrnnnnn. 50
FIGURA 4.15 - Decomposicdo da curva de emissdo FL do CT:X tratado
termicamente a 600 °C (a) CT:Th, (b) CT:Yb e (c) CT:YDTD.....oovvrrrrririiiiennnn. 52
FIGURA 4.16 — Espectros de luminescéncia para CT:X tratado termicamente a
500 OC ittt e e e — e e e e e e et it e e e e e e e e e r—rrtaaaaaeaeaaanns 55

FIGURA 4.17 — Espectros de XANES para CT:X tratado termicamente a 500
O 56


file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871913
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871913
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871914
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871914
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871915
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871915
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871916
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871916
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871917
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871917
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871918
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871918
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871919
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871919
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871920
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871920
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871921
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871921
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871922
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871922
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871923
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362871923

Xi

LISTA DE TABELA

TABELA 1.1 — Aplicagbes de Perovsquita em materiais ..........cccccevvveeeieeeeeeenennn. 3
TABELA 3.1 - Reagentes Utilizados e Procedéncia............cccccceeevveeeeerenninnnnnnn. 21
TABELA 4.1. Planos CristalografiCos. .........cccovvviiiiiiiiie e 30

TABELA 4.2 - Dados obtidos para o célculo dos parametros de rede das
amostras calcinadas @ 600°C ..........coouiiiiiiiiiie e 34
TABELA 4.3 — Parametros aproximados obtidos com a decomposicdo das
CUIVAS 08 FL- e 54


file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362853259
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362853260
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362853261
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362853262
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362853262
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362853263
file:///I:/Dissertação_LidianneAlvarenga_UFG_Catalão2.docx%23_Toc362853263

Xii

SUMARIO

(N L 270516071 T 2
1.1 Estrutura da PerovSqUItA..........coeeuuuuiiiiii e et e e e eeeanns 2
1.2 Titanato de CAalCIO (CaTIO3) ..cceveeeeeeieieeeeeeeeeee e 4
1.3 Ordem e Desordem das eStrUtUIaS. ..........ooccuurrriieiieeeeiiiiiieeeeee e e 6
1.4 LUMINESCENCIA ..o 9
1.4.1 Emisséo fotoluminescente em titanatos ..............cceeeeeeeeeeeeeeeeeen. 12

1.5 Método dos Precursores POIMErICOS. ........cccuuveieeiieeiiiiiiiiiiieee e 15

2 OBJIETIVOS ... e et e e 19
3 MATERIAIS E METODOS ......ciiiiiteeiecteeee ettt ete s 21

3.1 Preparagdo das Resinas Poliméricas de  Cao99Tho,01TiOs3,
Ca0,99Yb0,01TiO3 € Cao,98Th0,00YD0,01 TIO3.....ceeeeiiiiiiiiiiieee e, 21

3.2 Preparacdo dos pos-ceramicos de Cao,g9Tho,01TiO3, Cao,99Ybo,01TiO3 €

Ca0,98Th0,00YD0,00TIOS. e niiiiiiii e e e e e e e e e 24
3.3 CaracterizaG8o doS POS de CT.....ccuuiiiiiiiiieeeeeiiiiieeeee e 24
3.3.1 Difragio de RaioS X (DRX) .....uuuuuuruummriiuniniiiiniiiiiniiniiiiinieeinnnennennnns 24
3.3.2 “X—Ray Absorption Near Edge Spectroscopy (XANES)" .............. 26
IR TR B I ¥ | o 0] g [T Yol =T o (o3 = BTN 27

4  RESULTADOS E DISCUSSAO ......couiiriririiieieieeeeee ettt 29
4.1 Caracterizagdo da fase dos pos ceramicos de CaTiOz:Yb,Th. ........... 29
4.2 Avaliacdo da ordem estrutural por difracéo de raios X (DRX)............. 30

4.2.1 Calculo da Largura a meia altura (FWHM), Tamanho do Cristalito

(TC) e Célculo dos Parametros de Rede. ............uveeiiieiiiiiieiiiiiiee e, 33

4.3 Espectro XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure). ................ 34
4.4 LUMINESCENCIA ..ccevvviiiiiiiiiiiiiiieieeeee ettt 41

5 CONCLUSOES. ..ottt 58

6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ....ooeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 60



CAPITULO 1:



1 INTRODUCAO

1.1 Estrutura da Perovsquita

A perovsquita e materiais relacionados tém formula geral ABOs. O
atomo A (cation) ocupa o centro do cubo, sendo rodeado por 12 atomos de X
(O%) e o atomo B (céation) ocupa os vértices do cubo sendo rodeado por 6
atomos de X, tal qual observado na FIGURA 1.1. Em materiais do tipo 6xido, a
soma das cargas dos fons positivos A e B deve ser igual a 6 (A%*B*, A3
B3*,...)[1]

(b)

FIGURA 1.1 — Célula unitaria de uma estrutura perovskita (a) e a mesma

vizualizada a partir dos octaedros de BOs

As varias classes de perovsquitas incluem os titanatos (BaTiOs,
CaTiOs, SrTiOs e PbTiOs3), os zirconatos (BaZrOs, CaZrOs, SrZrOs e PbZrOs),

dentre outros.[2-6]

Uma grande variedade de materiais pode ser formada
substituindo-se os ions A ou B, ou ainda com diferentes empilhamentos como

Sr2FeQs4 e Sr3FeO7.[7] Além da diversidade mencionada acima, esses materiais



toleram substituicdo parcial significativa e ndo estequiométrica, mantendo a

estrutura da perovsquita.

Por causa da variedade de estrutura e composicdo esses
materiais tem atraido intenso interesse em muitas aplicagcbes e em areas
fundamentais da quimica do estado sdlido, fisica, materiais avancados e

catélise. A tabela 1.1 lista algumas aplicacdes desses materiais|[8].

TABELA 1.1 — Aplicacfes de Perovsquita em materiais

Aplicacéo Oxido
Capacitor multicamadas BaTiOs3
Transdutor Piezoeletrico Pb(Zr,Ti)Os

Termistor P.T.C

BaTiOs dopado

Modulador eletrodptico

(Pb,La)(Zr,Ti)O3

Interruptor LINBO3
Ressonador dielétrico BaZrOs
Supercondutor Ba(Pb,Bi)Os
Memoéria de bolha magnética GdFeOs
Laser YAIO3
Ferromagnético (Ca,La)MnOs3
Eletrodo refratario LaCoOs
Gerador de segundo harmdénico KNbO3

Em geral a estrutura da perovsquita € formada se o fator de tolerancia t estiver

entre 0,8 e 1 (r € o raio idnico de A, B ou ion oxigénio). Conforme EQUACAO

11

1 (ra+7ro)
t = ——"—"
V2 g1,

EQUACAO 1.1




Para que todos os atomos da estrutura da perovsquita de célula
unitaria do tipo B estejam em contato entre si (t=1), a relacdo (*) tem que ser
verdadeira.

Ta+1ro=V2(0z+1,) (*) EQUACAO 1.2

Onde ra é o raio idnico do cétion A, rz € o raio idnico do céation B e r, é o raio
iGnico do oxigénio. Goldschimidt [9] estabeleceu que a estrutura da perovsquita
cubica s6 é estavel se um fator de tolerancia t estiver em um intervalo de
0,95 <t <1,0. As estruturas que apresentam valores diferentes destes sdo

consideradas distorcidas.[10]

1.2 Titanato de Calcio (CaTiOs)

O titanato de célcio (CaTiOs) foi descoberto pela primeira vez em
forma mineral em 1839 por Gustav Rose, um mineralogista aleméo, sendo
também conhecido como o primeiro investigador a estudar materiais com
estrutura tipo perovsquita. A rede cristalina mais frequente do CaTiOs é a
ortorrdbmbica, com grupo espacial de simetria Pbnm. A dimensdo da célula
unitaria é a=5,3880 A, b=7,644 A e c¢=5,444 A . Com o aumento da temperatura
entre 295 K e 1600 K o CaTiOs transforma-se de ortorrombico (Pbnm) para
ortorrdombico (Cmcm) e depois para tetragonal (14/mcm), e por fim, para uma
estrutura cubica (Pm3m). [11]

Calculando o fator e tolerancia para o titanato de calcio com o
auxilio da EQUACAO 1.1, tem-se:

_ 1 (g +1p)
V2 TetTo
,_ 1099 +140)

JZ 0.67 + 1.40

t =081

O fator de tolerancia para as perovsquita estaveis geralmente

encontra-se no intervalo 0,8 <t < 1, porém, isto ndo é uma condi¢éo suficiente,



porque os cations A e B devem, eles mesmos, ser estaveis numa coordenacao
dodecaédrica e octaédrica. Na estrutura da perovsquita ideal (simetria cubica),
o fator de tolerancia é igual a 1 (t = 1). Quando o fator de tolerancia € menor
que 1, o angulo da ligacdo B — O — B diminui, levando a uma mudanca no
grupo espacial, de Pm3m (cubica) para R3c (romboédrica). Esta mudanca
ocorre devido a rotacdo ou inclinagcdo dos octaedros. Logo, o angulo da ligacéo
(B — O — B) varia linearmente com o fator de tolerancia t. Para valores ainda
menores de t, ocorre a mudanga no grupo espacial para outro, de mais baixa
simetria, de Pm3m para Pbmn (ortorrobmbica). Para outros valores t < 0,7,
estruturas diferentes das perovsquita s&o preferenciais. [12]

Como material ceramico, CaTiOs tem sido amplamente utilizado
em dispositivos eletrénicos, além de ser um componente-chave do Synroc (tipo
de rocha sintética usada para armazenar lixo nuclear).[13] Além disso, este
material pode ser utilizado em sistemas de comunicacdo operados por
frequéncias de micro-ondas . A substituicdo do Ca®* por ions trivalentes (Sm3*
ou Nd*3) resulta na formagdo de vacancias, o que consequentemente afeta as
propriedades dielétricas do material, geralmante o material hibrido apresenta
uma alta constante dielétrica. [14]

Diferentes métodos tém sido relatados na literatura para a sintese de
CaTiOs. Esta perovskita pode ser preparada por reacdo em estado solido
convencional entre o TiO2 e CaCOs ou CaO a altas temperaturas. No entanto,
0s pos obtidos por este método apresentam diversas desvantagens, tais como
elevada temperatura de processamento, a falta de homogeneidade,
possibilidade de contaminagdo por impurezas, e distribuicdo ndo uniforme de
tamanhos de particula. Para minimizar estes problemas, os métodos quimicos
Uumidos tém sido utilizados para sintetizar p6s com estequiometria desejada.
Sao exemplos de métodos quimicos Umidos: o método dos precursores
poliméricos, o método sol-gel, o método de co-precipitacdo e 0 processo
hidrotérmico.[15, 16]

O CaTiOs apresenta propriedade fotoluminescente (FL) a
temperatura ambiente. Esta propriedade 6tica depende do nivel de organizacéo
estrutural, do método de preparacéo e das condi¢cdes de tratamento térmico.
Sendo assim, é importante compreender a influéncia dos diferentes métodos

de processamento e do grau de organizacgéo estrutural. [17]



Recentemente, a propriedade de luminescéncia relacionada a
desordem estrutural no CaTiOs tem sido relatada na literatura[18, 19] A
literatura refere-se também a substituicdo de ions Ca?* por Pr3* e/ou Er®* que
sdo capazes de melhorar o desempenho oOptico em CaTiOs, produzindo
emissdo de fésforo vermelho, intensa emissdo up-conversion, ou emissao
azul.[20]

1.3 Ordem e Desordem das estruturas.

Os materiais no estado solido podem apresentar uma estrutura
em que os atomos, ions ou moléculas estejam arranjados no espago em um
padrao repetitivo, ou seja, a ordem persiste mais do que poucas ligacdes, que
caracteriza a ordem estrutural a longo alcance. Ao contrario, materiais que néo
apresentam organizacdo estrutural, sdo classificados como materiais
desordenados estruturalmente ou amorfos. [21] A figura 1.2 ilustra as

estruturas de um soélido amorfo e de um cristalino.
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FIGURA 1.2 - (a) Estrutura de um solido amorfo e (b) Estrutura de um solido cristalino.

O material amorfo ndo apresenta organizacao estrutural a longo
alcance, entretanto, a estrutura pode nao estar totalmente desordenada,
apresentando assim uma ordem estrutural local. Desta forma, em termos de

organizacdo estrutural o material pode apresentar diferentes graus de



organizacdo entre o completamente desordenado e 0 completamente
ordenado.

Alguns materiais apresentam organizacdo em maior escala que a
associada com a ordem a curta distancia, porém néo tdo amplo para constituir
a ordem a longa distancia, ou ainda possuir ordem a curta e longa distancia
sem apresentarem completa ordem a média distancia. A ordem a meédia
distancia varia de 5 a 20 A, representando pequenas distor¢cbes na estrutura
cristalina, que néo existem no material totalmente ordenado.

A figura 1.3 ilustra a ordem estrutural para o caso particular dos
titanatos, material de interesse neste trabalho, (a) a curta distancia, que pode
ser entendia como sendo constituida por ligagbes mais proximas a um
determinado &tomo em particular; (b) a média distancia, que ilustra distorcées
no angulo diedral formado pela ligacdo Ti — O — Ti, essas distor¢cdes
caracterizam a ordem a médio alcance, sendo que, quando este angulo é de
180 ° o material é completamente ordenado estruturalmente, que é ilustrado

em (c) a longa distancia, para o caso dos titanatos hexacoordenados. [21]

(a) (b) (c)
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FIGURA 1.3 - Ordem estrutural a (a) a curta distancia, (b) a média distancia, (c) a longa

distancia



Os compostos do tipo ATiOs que pertencem a familia das
perovsquitas possuem o titdnio hexacoordendo (TiOs) em suas estruturas
cristalinas, como no caso do BaTiOs, CaTiOs e outros . No entanto, quando
estes materiais apresentam uma estrutura desordenada passa a coexistir o
tithnio pentacoordenado (TiOs), 0 que se atribui as propriedades
fotoluminescentes destes materiais. As estruturas do TiOs e TiOs estdo
ilustradas na FIGURA 1.4.

TiO TiO
FIGURA 1.4 — Representacao da estrutura do TiOs e TiOs

A literatura reporta a utilizacdo de dados experimentais de
espectroscopia de absorcdo de raios X (XANES), para PbTiOs sintetizados por
métodos quimicos, que indicaram a presenca de dois modos de coordenacdo
diferentes para as amostras desordenadas estruturalmente. Sendo que um
destes modos de coordenagdo é o titanio pentacoordenado, (TiOs — piramide
de base quadrada ), e o outro modo presente € o hexacoordenado, (TiOs —

octaedro) com estrutura octaédrica.[22]



1.4 Luminescéncia

O estudo da propriedade luminescente em materiais sempre
despertou o interesse da comunidade cientifica especializada, sendo que
materiais com essa propriedade encontram diversas aplicacdes tecnoldgicas,
tais como diodos emissores de luz (LED), lasers de luz visivel e componentes
de fibras oticas. [23-25]

O diagrama de Jablonski ilustra os processos de absorgcéo e
relaxacdo de um &tomo ou molécula quando submetido a radiacdo
eletromagnética. A absorcéo de radiacdo no UV ou visivel induz uma transicao
eletrdnica do estado fundamental, So, até algum nivel vibracional dos estados
eletronicos excitados, S1 ou S2. Este fenbmeno ocorre em um intervalo de
tempo da ordem de 10-15s. O diagrama de Jablonski ilustrado abaixo (Figura

1.5) representa os principais tipos de transi¢cdes eletrénicas. [19]
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S, 2
! WV

FIGURA 1.5 - Esquema do diagrama de Jablonski

Apbs a absorcao de luz So + hva—> Sn, ocorrem diversos processos:

Transi¢oes radiativas
S1>So + hvs (<108 a 10 s)
T1>So + hvp (ms a s)
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Relaxacdes nao radiativas
Sn~> S1(~10125s)

S1i2> T

S1~> So

T1> So

Transicdes radiativas Si—> So permitidas pela regra de
conservacao do spin — esse tipo de decaimento € chamado de fluorescéncia;
decaimentos radioativos T1—>So sé@o proibidos pela regra de conservagdo do
spin — este fendbmeno é chamado de fosforescéncia.

Quando um foton com energia suficiente para excitar um elétron
do estado fundamental (So) para um nivel energético superior (Sn) é absorvido
ocorre uma transicdo Optica entre esses estados. Cada um desses niveis
eletrdnicos possui varios niveis vibracionais para os quais as transi¢des opticas
podem ocorrer. O f6ton de menor energia absorvido pelo material tem energia
igual a diferengca entre So e o primeiro estado excitado (Si). Fétons mais
energéticos podem ser absorvidos resultando em transicfes Opticas para niveis
energéticos superiores a Si. Como as transicbes ocorrem quase que
totalmente, a partir do mais baixo nivel vibracional So (0 qual é mais
densamente populado), o espectro de absorcao reflete, basicamente, os niveis
vibracionais do estado excitado e seu acoplamento com o estado fundamental.

Os estados excitados mais energéticos tem tempo de vida muito
curto e os elétrons excitados a esses niveis rapidamente relaxam para o nivel
vibracional mais baixo do Si, que tem tempo de vida mais longo. Esse
processo de decaimento ndo radiativo entre niveis de mesma multiplicidade (S-
S, T-T) é conhecido como converséo interna (IC).

Transicbes Opticas a partir de S1 podem ocorrer para um dos
niveis vibracionais do estado fundamental, via decaimento radiativo, ou seja,
com emissdo de luz. Esse fendmeno é denominado fluorescéncia.
Analogamente a absor¢cdo, a linha do espectro de fluorescéncia esta
estritamente relacionada com niveis vibracionais dos estados de menor
energia.

Outra possibilidade, apos a relaxacdo de um nivel excitado mais

energético para o primeiro nivel vibracional de Si- por conversao interna — é a



11

ocorréncia de cruzamento intersistema (ISC) que da origem a elétrons
excitados no estado triplete. O termo ISC é utilizado para designar transicdes
nao-radiativas entre estados de diferentes multiplicidades (S-T). Em geral, o
primeiro nivel triplete esta situado em uma energia mais baixa que o primeiro
nivel singlete. Isso se deve ao ndo emparelhamento dos elétrons que formam o
estado triplete.

Como a multiplicidade do estado triplete (2S+1 = 3) é diferente da
do estado fundamental (2S5+1 = 1), uma transicao Optica direta € dita proibida.
O decaimento do elétron de um nivel triplete a um estado menos energético
pode ocorrer de duas maneiras: i) Novo ISC para um nivel vibracional do
estado fundamental de maior energia e posterior relaxagédo n&o radiativa. ii)
decaimento radiativo T1 para So, processo este conhecido como fosforescéncia.
Como a fosforescéncia envole uma transi¢cao “proibida”, o tempo do elétron no
estado excitado triplete é bastante longo, muito superior ao da fluorescéncia.

Num processo de luminescéncia, elétrons que ganharam energia
de alguma fonte excitadora e, como consequéncia, passaram de seu estado
fundamental para um estado excitado, retornam apds certo tempo ao seu
estado inicial cendendo uma quantidade de energia relativa a diferenca de
energia entre os dois estados envolvida no ciclo de excitagdo e retorno ao
estado fundamental. A energia cedida pelos elétrons pode ser absorvida por
outros elétrons, pelos fénons da rede ou ainda ser emitida na forma de luz.
Esta emisséo é entendida como decaimento radiativo enquanto os demais sao
processos de decaimento ndo radiativo, pois ndo resultam na emissao de
radiacdo. [26]

A radiacdo eletromagnética emitida por um material luminescente
ocorre usualmente na regido do visivel, mas o mesmo pode ocorrer em outras
regides do espectro, tais como, no ultravioleta ou no infravermelho. A
luminescéncia € observada em todos os estados da matéria, tanto para
compostos inorganicos como organicos. [27, 28]

O termo luminescéncia é uma generalizacdo do fenémeno. Ha
varios tipos de luminescéncia, sendo que o que as difere entre si é a energia
utilizada para excitagdo. Como exemplo tem-se: a eletroluminescéncia,
excitada por uma voltagem elétrica, catodo luminescéncia, excitada por um

feixe de elétrons de alta energia, quimiluminescéncia, pela energia de uma
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reacdo quimica; a termoluminescéncia, a qual se refere a uma emissao
luminescente que foi excitada por outro meio, que ndo o térmico; e a
fotoluminescéncia, sendo esta resultado da absorcéo de fétons, utilizando-se a
radiacdo eletromagnética.

O fenbmeno de luminescéncia em materiais inorganicos pode ser
explicado através de um centro emissor esquematicamente representado pela
FIGURA 1.6.

Estado
excitado

h. Vexcitacao
~..

Ativador

h.v

<% Emissao

i

Calor

FIGURA 1.6 - Representacdo esquematica de um centro luminescente.

A fotoluminescéncia (FL) apresenta alta sensibilidade que resulta
no fato de que os fotons emitidos da amostra sdo observaveis diretamente, e
um grande numero de detectores, incluindo o olho humano, pode responder a

um pequeno numero de fétons.

1.4.1 Emissao fotoluminescente em titanatos

Materiais com propriedade fotoluminescentes tornaram-se
atrativos depois que Canham, em 1990, reportou emisséo fotoluminescente na
regido do visivel em silicio poroso, em temperatura ambiente. Varios
dispositivos que nos cercam fazem uso de materiais luminescentes, como:

displays de reldgio, calculadora, celulares, componentes de fibra-6tica, painéis



13

eletrbnicos, entre varios outros. A emissao em temperatura ambiente favorece
a aplicacdo destes materiais em tecnologias aplicaveis ao nosso cotidiano.[1]

A fotoluminescéncia em perovsquita do tipo ABOs com estrutura
desordenada, foi observada por Pizani et al, a temperatura ambiente, para pés
altamente amorfos de BaTiOs (BT), PbTiOs (PT), e SrTiOs (ST), preparados
pelo método dos precursores poliméricos.[29]

A partir de entdo varios trabalhos sé@o publicados relatando a
emissao FL para materiais como os titanatos, zirconatos-titanatos, tungstatos e
molibdatos.[30] Estes trabalhos, assim como outros da literatura, relatam que
para 0os materiais apresentarem FL a temperatura ambiente, devem possuir
desordem estrutural, ja que sendo totalmente ordenado ndo apresentam esta
propriedade. Além disso, ja foi determinado que um material totalmente
desordenado também nédo apresenta emisséo FL.[31]

Os espectros de fotoluminescéncia a temperatura ambiente
apresentam uma forma tipica, um processo multiféton, ou seja, apresenta
varios niveis de decaimento radiativo que resultam na formacéo da banda larga
de energia. Assim, a banda larga de emissdo de FL consiste na soma de
diferentes emissbdes. Essas emissdes surgem de uma recombinacao radiativa
do par elétron-buraco nos estados intermediarios que estdo associados a
presenca de imperfeicdes ou defeitos na rede cristalina.[32-40]

Os niveis intermediarios sao identificados experimentalmente pela
formacdo de uma calda de absorcdo Optica que cai exponencialmente na
regido em que normalmente é transparente em solidos cristalinos. Esta regiao
€ denominada banda de Urbach, a qual é atribuida a presenca de estados
eletrénicos localizados proximos a energia do “gap”.

Diante do interesse em conhecer melhor o fendbmeno da FL,
varios trabalhos propuseram modelos e interpretacdes, para explicar a
existéncia desta propriedade em diversos materiais.

Trabalhos reportados recentemente trazem uma discussdo em
torno das caracteristicas intrinsecas ao material, ou seja, considera as
caracteristicas do material desordenado antes do processo de excitacao,
buscando assim, discutir quais as condi¢cdes favoraveis para emissédo de FL
eficiente dos materiais. Informagbes a respeito da absorcédo de raios X

(XANES) e calculos mecanico-quantico tém possibilitado que se estabelecam
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alguns parametros para que o material desordenado estruturalmente
fotoluminescga.

De uma forma geral, fotoluminescéncia esté ligada a presenca de
niveis energéticos entre a banda de valéncia e a banda de conducéao (regido do
gap). A existéncia desses niveis energéticos pode ser atribuida a existéncia de
diferentes modos de coordenacdo. Através de célculos mecanicos-quanticos,
justifica-se entédo a existéncia dos dois modos de coordenacdo em titanatos,
que determinam a existéncia de dois clusters: i) um cluster coordenado TiOs-
TiOs e ii) um cluster TiOs-TiOs. A coexisténcia destes clusters garante a FL nos
titanatos, pois é responsavel pela transferéncia de carga no material. [32, 33,
38-41]

A

" Banda de Conducdo

Energia

Banda de Valéncia

FIGURA 1.7 - Representagao de niveis na regiao do “gap”.

Recentemente foi proposto um novo modelo — “Modelo de Banda
Larga”. O modelo apresentado na FIGURA 1.8, leva em consideracédo a
estrutura antes da excitacdo (a), com a presenca dos niveis intermediarios de
energia, a excitacdo e formacdo dos elétrons auto-armadilhados (b) e o

decaimento com a recombinacao elétron-buraco (c).[33, 37-44]
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FIGURA 1.8 - Representacdo do Modelo de Banda Larga: (a) antes da

excitacao, (b) excitacdo-formacao de STE e (c) apOs a excitacdo-recombinacéo

elétron-buraco.

1.5 Método dos Precursores Poliméricos.

O método dos Precursores Poliméricos € derivado do método
Pechini, que permite obter grande quantidade de 6xidos metalicos, na forma de
po com controle estequiométrico.

Esse método consiste na quelacdo de cations metalicos
(fornecidos por vérios sais inorganicos), formando complexos metéalicos
estaveis ao reagir com acidos fracos (o acido hidroxicarboxilico, como por
exemplo, acido citrico) para a formacéo de quelatos. Na sequéncia, os quelatos
sdo aquecidos na presenca de um alcool polihidroxilico (etilenoglicol)
promovendo a reacdo de poliesterificacdo, resultando na formacdo de um
poliéster, como é exemplificado na FIGURA 1.9.[21]

De acordo com a literatura (referéncias), o método dos
precursores poliméricos utiliza o &cido citrico e etilenoglicol por apresentarem

algumas caracteristicas peculiares tais como:

1- A maioria dos ions metalicos forma complexo do tipo quelatos

estaveis com o acido citrico;
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2- O complexo metélico formado pode ser estabilizado em etileno glicol
gue possui dois grupos funcionais hidroxi-alcool com forte afinidade de

esterificacdo com grupos carboxilicos;

3- Como o &cido citrico possui trés grupos carboxilicos (-COOH) e o
etileno glicol dois grupos hidroxilas (-OH), reagbes subsequentes de
esterificacdo podem ocorrer para a formacado de um poliéster.
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FIGURA 1.9 - Representacdo esquematica das reacdes desenvolvidas no

método dos Precursores Poliméricos.

O método apresenta algumas vantagens como: a possibilidade de
alto controle estequiométrico a nivel molecular, alta homogeneidade do
material obtido, obtencdo de materiais manométricos, facilidade para insercéo
de dopantes, utilizacdo de precursores de custo relativamente baixo e a
obtencdo de material inicialmente desordenado estruturalmente, o que €

imprescindivel para os estudos de interesse nesse trabalho.
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Uma das desvantagens desse meétodo é a grande presenca de
material organico no material obtido, residuos dos precursores com esqueleto
carbdnico utilizado durante a sintese. Tem-se entdo, uma fase inorganica de
interesse e uma fase organica que nao interessa. Essa desvantagem do
meétodo pode ser facilmente contornada, uma vez que para eliminar a matéria
organica pode—se submeter o p6 obtido a um tratamento térmico a baixa
temperatura (300°C/20h). Ao contrario do método sol-gel, onde o metal se
torna parte integrante da rede de gel, no MPP (método dos precursores
poliméricos) a rede é formada pela esterificacdo do agente quelante e um
alcool. Os ions metdlicos sdo aprisionados na matriz organica, na qual
possuem ligacdes fracas. Outro ponto importante é que este método tem uma
larga quantidade de perda de massa ou formacdo de fortes aglomerados
durante a calcinacdo, pois a decomposicdo do material organico durante a
calcinacdo pode produzir um aquecimento adicional, devido a combustéo
levando a formacé&o de aglomerados parcialmente sinterizados. [11]



CAPITULO 2:
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2 OBJETIVOS

Sintetizar e caracterizar materiais nanoestruturados baseados na matriz
CaTiOs.

Dopar o material CaTiOs com ions terras-raras, em particular térbio e itérbio.
Estudar o comportamento da propriedade de fotoluminescéncia nos sistemas

Ca0,99Tho,01TiO3, Cao,90Ybo,01TiO3 e Cao,oeYbo,01Tho,01TiOs3.



CAPITULO 3:
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacdo das Resinas Poliméricas de Cao99Tbo,01TiOs3,
Cao,99Yb0,01TiO3 e Cao,esTho,01Ybo,01TiOs.

Os materiais de interesse sdo formados a partir do CaTiOs (CT)
dopado com ions terras raras. Para obtencdo desses materiais foi utilizado o
Método dos Precursores Poliméricos. A tabela 3.1 apresenta os reagentes

utilizados nas sinteses.

TABELA 3.1 - Reagentes Utilizados e Procedéncia.

Reagentes Formula Quimica | Procedencia (Pureza %)
Isopropoxido de titanio (1V) [TI[OCH(CHs3)2]a Aldrich (97%)
acido citrico (HsCsHs07) Synth (99.5%)
Etilenoglicol (HOCH2CH20H) Synth
carbonato de calcio (CaCo0s3) NOAH (99%)
nitrato de itérbio Yb(NOs3)3.5H20 Aldrich (99.9%)
pentahidratafo
acetato de térbio hidratado | Th(CHsCOO)3.H20 Aldrich (99.9%)

Inicialmente foi preparada uma solugdo aquosa precursora
utilizando isopropoéxido de titanio (IV) e &cido citrico (AC), numa proporcao
molar de 3:1 de (AC):(Ti). Esta solucdo, chamada de citrato de titanio, foi
homogeneizada numa temperatura de aproximadamente 80°C. A FIGURA 3.1
ilustra um fluxograma da sintese do citrato de titanio. A solucdo de citrato de
titanio foi filtrada e submetida a uma analise gravimétrica para se determinar a
quantidade de Ti** por relacdo estequiométrica direta com o TiO2 produzido
nessa analise (g/mol). Para esta analise foram utilizados cadinhos de
porcelana, nos quais foram controlados os volumes e pesos da solucdo de
citrato de tianio. Os cadinhos foram submetidos a uma temperatura de 900° C

por duas horas em forno tipo mufla.




FIGURA 3.1- Fluxograma da

titanio.
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Para a sintese dos materiais de interesse (FIGURA 3.2) a solucéo
de citrato de titdnio é mantida numa temperatura de aproximadamente 80°C e &
adicionado o precursor de Ca?*. Apés completa solubilizacdo do carbonato de
calcio, é(sédo) acrescentado(s) o(s) ion(s) terra(s) rara(s) de interesse. O
etilenoglicol é adicionado na proporcéo acido citrico/etilenoglicol (AC/EG) 60/40
em massa. A solugcédo é mantida a uma temperatura de aproximadamente 70 °C
e sob agitacdo constante para promover a reagdo de poliesterificacdo, dando
origem a uma resina polimérica. O fluxograma abaixo ilustra o processo

descrito:

CaCO,+ Th(CyH,0;).H,0 +
Yb(NO,),

Citrato de Titanio

Solucaode citrato de Ti, calcio
térbio e itérbio.

< Etilenoglicol

Resina Cag g Thy g TIO,,
Cag.o5 Tho.01Y o041 TIO;.

FIGURA 3.2- Fluxograma da sintese das resinas de CT
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3.2 Preparacédo dos pos-ceramicos de Cao,99Tbo,01TiO3, Cao,09Ybo,01TiO3 e
Cao,98Tb0,01Yb0,01TiOs.

Para obtencdo dos pos ceramicos de CT com os diferentes
dopantes, as resinas poliméricas foram submetidas a tratamento térmico a
80°C por 2 horas para eliminagdo de agua, e 300°C por 3 horas com uma taxa
de aquecimento de 10°C/min para promover a pirolise dos compostos
organicos. Apods este tratamento obeteve-se um polimero pirolisado, que é um
material rico em materia organica, denominado “puff’. Este material foi entao
desaglomerado com grau e pistilo de Agata.

O “puff” foi calcinado numa faixa de temperatura de 400 a 600° C
por duas horas, utilizando uma taxa de aquecimento de 10°C/min, para

obtencéo dos materias de interesse.

3.3 Caracterizacado dos pos de CT.

3.3.1 Difracéo de Raios X (DRX)

A difracdo de raio X consiste na incidéncia de um feixe de raio X
sobre a amostra segundo um angulo O, sendo que o feixe difratado pelos
atomos da estrutura, localizados nos planos cristalograficos dnk, devem

satisfazer a Lei de Bragg.

NA = 2 disen® EQUACAO 3.1

Onde N é um inteiro, A € o comprimento de onda da radiagao
incidente, dnk € a distancia interplanar e © € o angulo de incidéncia em relacéo
ao plano considerado.

A difracdo ocorre quando o comprimento de onda da radiacdo &
comparavel aos espacamentos da rede cristalina do material que causa
difracdo. O padrédo obtido é caracteristico do material na amostra e pode ser
identificado por comparacao com padrdes de uma base de dados. Como efeito,

a difracdo de raios X do p6 fornece uma impresséao digital da amostra. [45] Esta
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técnica também pode ser utilizada para identificar o tamanho e o tipo da célula
unitaria, medindo-se o espagcamento das linhas no padréo de difracéo.
As analises de difratometria de raios X foram realizadas em um

aparelho Shimadzu, modelo XRD 6100, utilizando a radiagdo CuK « do cobre (
2 =1,5418 A), com 2e variando de 10 a 80°. As medidas foram realizadas no

Departamento de Quimica da UFG campus Cataldo. Esta técnica de
caracterizagdo foi utilizada com o objetivo de analisar os tipos de fases
cristalograficas presentes na amostra para que se possa avaliar se 0 material

apresenta apenas a estrutura desejada ou fases deletérias.

3.3.1.1 Calculo da Largura a meia altura (FWHM) e Tamanho Médio do
Cristalito (TC).

A técnica de difracdo de raios x, além de permitir avaliar os parametros
da rede cristalina, também pode ser utilizada para calcular tamanho médio dos

cristalitos, através da equacdo de Scherrer:

t= 0,9\ / B cos © EQUACAO 3.2
com: B?= ( Bobs)? — ( Bp)?

Onde A é o comprimento de onda utilizado, e o angulo de difragao

e B a largura a meia altura do pico de difracdo. Bobs € a largura a meia altura do

resultado experimental e Bp é o resultado de um padrao monocristalino externo
analisado nas mesmas condi¢des das amostras.[46]

O calculo da Largura a meia altura do feito, a partir de uma funcéo

Gaussiana, considerando o plano 1 2 1 da perovsquita. Os tamanhos médios

dos cristalitos foram calculados a partir da equacéo de Scherrer.

3.3.1.2 Calculo dos Parametros de Rede

Os parametros de rede da célula unitaria do tipo ortorrémbica da

estrutura perovsquita do CaTiOs:X (X = Yb,Tb) foram determinados a partir da
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reflexdo dos planos (101),(111),(121),(120),(031),(220),(131),(22
1),(202),(040),(301),(311)e(123). As posicoes 26 e os indices (h k1)
foram dados de entrada para o programa Rede 93, desenvolvido na UNESP
Araraquara, baseado no método dos minimos quadrados. Este método fornece
uma visdo do comportamento da célula unitaria na presenca de dopantes na

rede cristalina.

3.3.2 “X-Ray Absorption Near Edge Spectroscopy (XANES)”

A técnica XANES é bastante utilizada na caracterizacdo de
materiais, pois fornece informagfes sobre a ordem local ao redor dos cations
em oOxidos. Resultados experimentais da Ti K-edge em titanatos
fotoluminescentes revelaram a coexisténcia de dois tipos de ambientes para os
atomos de Ti, pentacoordenado TiOs (piramide de base quadrada) e TiOs
(octaedro) em materiais desordenados.[16]

Os espectros de absorcdo na borda K do Titanio (Ti—XANES)
foram realizados no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), utilizando
a linha D0O4B—XAS1. O anel do LNLS foi operado a 1,36 GeV a 100 — 160 mA.
Os materiais analisados foram depositados sobre uma membrana polimérica
com poros de 0,2 um. Os espectros de XANES das amostras foram coletados
para a borda da camada K do titdnio, no modo de transmissao, utilizando um
monocromador tipo “channel-cut” Si. Os espectros das amostras foram
coletados entre 4910 e 5100 eV, usando um passo de energia de 0,5 eV. A
calibracdo foi realizada entre cada espectro utilizando—se uma folha de titanio
metélico. O TiOz2 (rutilo) foi utilizado como referéncia de titdnio hexacoordenado
(TiOs). Para comparacao entre amostras diferentes todos 0s espectros tiveram
o “background” removido e foram normalizados. Todas as medidas foram

realizadas a temperatura ambiente.
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3.3.3 Luminescéncia

A fotoluminescéncia tem sido utilizada como uma técnica eficaz
de caracterizagdo de materiais. Ela fornece informacéo simultanea de defeitos
e de formagao de novos estados de formagao do “gap”.[47]

O comprimento de onda de excitacdo de 350,7 nm foi obtido de
um laser com ions de kripténio (Coherentinnova), com uma poténcia de saida
do laser de 500 mW. As larguras das fendas utilizadas no monocromador foram
de 200 nm. O monocromador utilizado foi um Thermal Jarrel-Ash Monospec
27. Foi utilizada uma fotomultiplicadora Hamatsu R446 acoplada a um sistema
de aquisicdo composto de um “lock—in” SR-530 controlado por um
microcomputador. As medidas foram realizadas no Instituto de Fisica da
Universidade de Sao Paulo — campus de Sao Carlos. Todas as medidas foram

feitas a temperatura ambiente.



CAPITULO 4:
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo da fase dos pos ceramicos de CaTiOs:Yb,Tb.

A figura 4.1 ilustra o difratograma das amostras dos péds-
calcinados a 600 °C, que revela a presenca de uma Unica fase. Observam-se
picos caracteristicos que comprovam a formacdo da fase perovsquita tipo
ortorrdombico com grupo espacial Pbmn. Os picos foram indexados em acordo
com o cartdo padrao ICDD n° 42-423.

CaTiO,-X 600 °C
Tb
—Yb
—YbTb
%)
: —_— N
o~ - bl -
© X = TR f\
= A F s
> -
@
©
©
=
W
c
o
= A
- A
1 | 1 | 1 | 1
20 30 40 50 60

FIGURA 4.1 Difratogramas de raios X do CT:X tratado termicamente a 600 °C.



TABELA 4.1. Planos Cristalograficos.

20 (9 Plano
Cristalogréfico
23 (101)
26 (111)
33 (121)
37 (120)
39 (031)
41 (220)
43 (131)
44.5 (221)
48 (202)
49 (040)
54 (301)
54,5 (311)
59,5 (123)

30

Todos os picos dos padrbes de DRX indicam claramente que as

amostras dos CaTiOs:X (X=Tbh,Yb) possuem estrutura cristalina ortorrombica,

sem a presenca de outros picos adicionais de fases deletérias.

4.2 Avaliacdo da ordem estrutural por difracdo de raios X (DRX)

As amostras dos pés de CT:Tb, CT:Yb, CT:YbTb sintetizadas pelo

método dos precursores poliméricos foram calcinadas em diferentes

temperaturas por 2 horas. As FIGURAS de 4.2 a 4.4 apresentam a evolucdo

térmica do material.

As amostras calcinadas a uma temperatura baixa mostraram um

padrao de material desordenado estruturalmente, confirmando que estas

amostras ndo possuem ordem a longa distancia, enquanto que as amostras

calcinadas acima de 550 °C apresentam o padrdo de um material cristalino,
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evidenciando que estas amostras s&o estruturalmente ordenadas a longa
distancia. Nas amostras amorfas obtidas por meio de um processo que
mantém uma memoria quimica, tal como o método do precursor polimérico,
uma transformacdo de estrutura desordenada para uma estrutura ordenada
ocorre a medida que aumenta a temperatura de tratamento térmico ao qual a
amostra é submetida.[34] Essa € uma das muitas vantagens do método de
sintese: proporcionar uma boa homogeinedade quimica dos multi componentes
em escala molecular possibilitando o controle direto e preciso da

estequiometria em sistemas complexos em temperaturas relativamente baixas.

% CaTiO,-Th
450 °C
_——500°C
s s
S _—550 C
——600°C
—~~ —_
© pay —_
S =
S’ A —
0] " S
© o, .
© gl
S
0
c
2
=
N o e s s st oY
APt g A I PP g, ~ "
T | T | T l T
20 30 40 50 60

FIGURA 4.2- Difratogramas de raios X para o CT:Tb tratado termicamente em

diferentes temperaturas.
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FIGURA 4.3 - Difratogramas de raios X para o CT:Yb tratado termicamente em

diferentes temperaturas.
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CaTiO,-TbYb
450 °C
—500°C
—550°C
—600°C

(121)

301§

:é311
= (123)
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FIGURA 4.4 - Difratogramas de raios X para o CT:YbTb tratado termicamente

em diferentes temperaturas.

4.2.1 Calculo da Largura a meia altura (FWHM), Tamanho do Cristalito

(TC) e Célculo dos Parametros de Rede.

A Lei de Bragg considera que os feixes incidentes estdo em fase
e colimados. Na prética existe um intervalo em torno do angulo de Bragg em
que o feixe incide no cristal. Entdo, existe também um intervalo onde a
intensidade possui uma magnitude apreciavel. Essa intensidade € maxima na
posicéo central do pico de difracdo e cai pela metade no ponto chamado de full
width at half maximum (FWHM), ou seja, a FWHM é considerada a medida da
largura de um pico de difracdo no ponto onde a intensidade cai para a metade.
Este alargamento pode ser utilizado para medir o tamanho médio dos
cristalitos. A partir da equacédo para a intensidade de um feixe difratado pode-

se obter uma relagédo entre a largura a meia altura do pico de difracdo e o
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tamanho da particula. A equacao de Scherrer é a equacao que relaciona essas
grandezas. [48]

TABELA 4.2 - Dados obtidos para o célculo dos parametros de rede das
amostras calcinadas a 600°C .

Amostra | a(A) b (A) c(A) | TMC (nm)
Padrdo | 5,3796 | 5,4423 | 7,6401 27,789
CT:Yb 5,4256 | 5,4297 | 7,4126 29,661
CT:Tb 5,4203 | 5,4493 | 7,4226 29,181

CT:YbTb | 5,4207 | 5,4323 | 7,4187 29,702

Como ja mencionado, na estrutura os Ca?* ocupam os lugares
vazios entre os octaedros de oxigénio, e seu raio i6nico € 106 pm. Os ions
dopantes térbio (Th3*) e itérbio (Yb®*) com raios i6nicos iguais a 97 pm e 86pm,
respectivamente, ao substituir o Ca®* poderédo causar uma distor¢éo na rede do
CaTiOs. Observando os dados da TABELA 4.2 percebe-se um aumento do
parametro de rede a e uma diminuicdo do parametro de rede b. O tamanho
médio do cristalito varia em relacdo ao padrdo com um relativo aumento para
as trés amostras, no entanto quando o dopante é o ion itérbio o aumento é
maior do que comparado com o ion térbio, e ainda maior na amostra dopada

com os dois ions.

4.3 Espectro XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure).

Experimentos de XANES podem ser utilizados para obter
informacdes diretas qualitativas a respeito da estrutura local em soélidos
cristalinos e néo cristalinos.

Espectros de XANES foram coletados na borda k do Ti para as
amostras do CT: X (X=Tb e Tb), calcinados nas temperaturas de 450 a 600°C.
As Figuras 4.9 a 4.11 ilustram os espectros das amostras. A regido da pre-
borda do espectro de XANES é caracterizada por se localizar antes da borda

de absorcéao.
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CaTiO_Tb
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FIGURA 4.5 - Espectros de XANES para CT:Tb tratado termicamente em

diferentes temperaturas.
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CaTiO,: Yb
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FIGURA 4.6 - Espectros de XANES para CT:Yb em tratado termicamente em

diferentes temperaturas.
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FIGURA 4.7 - Espectros de XANES para CT:YbTb tratado termicamente em

diferentes temperaturas.

De acordo com a literatura, a transicdo A é causada pela
transicao eletrdnica do elétron 1s do Ti para os estado eg do atomo ionizado de
titAnio. Esta transicao eletrdnica ndo ocorre no meio centrossimétrico (TiOs) e
estdo assim, relacionadas com a distor¢cdo do octaedro TiOs. As diminuicdes
dos picos da pré-borda estéo relacionadas com a diminuicdo desta distorc¢ao.[1,
32, 35, 49-52]

O espectro de XANES para os poés tratados termicamente a
600 °C revela que a estrutura local ao redor dos atomos de titanio €
caracteristico de titanios hexacoordenados TiOs, com estrutura octaédrica. I1sso
significa que o material apresenta-se com alto grau de organizacdo. Este
resultado confirma os resultados de DRX, em que também foi verificada uma
ordem completa na estrutura, ou seja, a curta e a longa distancia.

Os p6s tratados termicamente a 450, 500 e 550°C apresentam

espectros de Ti-XANES que confirmam a presenca de atomos de titanios
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coordenados a cinco oxigénios, formando uma estrutura pentacoordenada
correspondendo a uma geometria piramidal de base quadrada, com quatro
atomos de oxigénios no plano e um no apice.

Varios autores. reportaram que a pré-borda no espectro de
XANES obtido para a borda K do titanio € um excelente método para estudar o
modo de coordenacgao do titnio na amostra. Esses autores utilizaram a altura
da pré- borda para identificar e quantificar titdnio em modos de coordenacéao 4,
5 e 6.[32, 53-56] Uma vez que os espectros de XANES revelam nitidamente a
presenca de mais de um modo de coordenacéo para o titanio nos espectros
obtidos para os materiais obtidos nesse trabalho, a altura da pré-borda no
espectro foi obtida e correlacionada com a temperatura do tratamento térmico
ao qual o material foi submetido. Os resultados sdo apresentados nas Figuras
4.12 a 4.14. Uma funcdo Gaussiana foi utilizada para determinar a altura da
pré-borda (A), e relaciona-la essa com a concentragdo de TiOs presente na

amostra.
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FIGURA 4.8- Evolucao da pré borda do Ti (A) em funcéo do tratamento térmico
em diferentes temperatura (a) CT:Th, (b) CT:Yb e (c) CT:YbTb.

Resultados de Ti-XANES para SrTiOs, PbTiOs e CaTiOs
desordenados estruturalmente indicaram a coexisténcia dos dois tipos de
coordenacao para o titanio (TiOs e TiOe).[57] Com 0 aumento da temperatura
diminui a concentracdo de TiOs na amostra, ou seja, uma maior ordem
estrutural esta presente no sistema. Estes resultados podem ser somados aos
resultados de DRX para apontar que quando o CT:X é tratado termicamente a
450 e 500 °C o material encontra-se altamente desordenado estruturalmente.
Quando o material é tratado termicamente a 550 °C ele apresenta baixa
quantidade de TiOs e também pouca desordem estrutural. Por outro lado,
guando o material é tratado termicamente a 600 °C ele apresenta completa

ordem estrutural, e a quantidade de TiOs é nula.
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4.4 Luminescéncia

7

Na literatura ja € reportado que a presenca de defeitos € um
indicativo de desordem estrutural. Esses defeitos podem favorecer a formacao
de estados intermediérios entre a banda de valéncia e a banda de conducéo,
criando assim condicbes para haver fotoluminescéncia a temperatura
ambiente, diferentemente do material cristalino ou com maior grau de
orientacao. [58-61]

O estudo da propriedade luminescente foi realizado nos materiais
titanato de calcio dopado com térbio e Itérbio, tratados termicamente em

diferentes temperaturas como ilustrado nas FIGURAS 4.9 a 4.11

CaTiO,:Tb
— 450 °C
=500 °C
550 °C
—600 °C

Intensidade (u.a)

E S B S B B B B
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Comprimento de Onda (nm)

FIGURA 4.9 — Espectros de luminescéncia para CT:Tb tratado termicamente

em diferentes temperaturas.
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FIGURA 4.10 — Espectros de luminescéncia para CT:Yb tratado termicamente

em diferentes temperaturas.



43

CaTiO, TbYb
— 450 °C
=500 °C

550 °C
=500 °C

Intensidade (u.a)

I ‘I#T I T I L] I L] I T I T I L]
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Comprimento de Onda (nm)

FIGURA 4.11 — Espectros de luminescéncia para CT:YbTb calcinado em

diferentes temperaturas.

O comportamento da FL observado para amostras de titanatos a
temperatura ambiente, apresenta uma banda larga na regido do visivel. A
banda larga é atribuida a presenca de inimeros modos de recombinacao
elétron-buraco possibilitando emissdes de fétons com distintos comprimentos
de onda abrangendo toda regido entre 350 e 850 nm. Para o CaTiOs
desordenado estruturalmente a literatura reporta um comprimento de onda
méaximo de emissdo em 590 nm. Para as amostras do CT:Yb, CT:Tb e
CT:YbTb calcinadas a 500 °C os comprimentos de onda maximo de emissdo
foram: 587 nm, 599 nm, e 600 nm, respectivamente.

A forca da interacdo elétron-fonon pode ser relatada pela
diferenca entre a excitacdo e o maximo de emissao (deslocamento de Stokes).
O deslocamento de Stokes é afetado pelo modificador de rede indicando uma
dependéncia da interacdo elétron-fbnon no comprimento de onda da excitagéo,

gue é afetado pelo grau de desordem estrutural da rede.
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A posicdo da banda de FL é principalmente determinada pela
energia de separacao entre os estados intermediarios e o band gap.

Sabe-se que o0 material amorfo ndo apresenta organizacao
estrutural a longo alcance, entretanto, a estrutura pode ndo estar totalmente
desordenada apresentando assim uma ordem estrutural local.

Nas figuras 4.9 a 4.11 pode-se averiguar que o CT:X tratado
termicamente a 450°C apresenta emissdo FL. Esta emissdo € observada
porque embora o DRX desses materiais indique uma alta desordem estrutural
(FIGURAS 4.2 a 4.4) o XANES (FIGURAS 4.5 a 4.7) confirma a presenca de
uma ordem local através da identificacdo de unidades de TiOs.

Comparando a emissdo Iluminescente dos CT:X  tratados
termicamente a 450 °C e 500 °C observa-se que a intensidade da emissao FL é
maior a 500 °C. Esse fato pode ser explicado pela influéncia da ordem-
desordem estrutural na propriedade luminescente, uma vez que o tratamento
térmico influencia diretamente na ordem-desordem estrutural e,
consequentemente, na intensidade da emissao FL. Para que o material exiba
PL a temperatura ambiente é necessario que 0 mesmo apresente-se
desordenado, mas com alguma ordem estrutural. Em sintese, pode-se atribuir
a alta emissdo FL para o CT:X tratado termicamente a 500 °C nas
composicdes estudadas como sendo uma propriedade intrinseca do CT que
nesta temperatura apresenta-se desordenado mais com alguma ordem
estrutural no seu sistema.

A partir de 550 °C a intensidade da FL diminui em relacdo aos pos
de CT:X tratados em temperaturas inferiores. Este comportamento pode ser
atribuido a um grande aumento na ordem estrutural quando o material € tratado
termicamente nesta temperatura. O aparecimento desta ordem pode ser
evidenciado nos resultados de DRX das amostras (Figuras 4.2 a 4.4) e também
nos espectros de XANES (FIGURAS 4.5 a 4.7).

As amostras tratadas termicamente a 600 °C apresentam ordem
estrutural a curta e a longa distancia. Os DRX ilustram todos o0s picos
esperados para a fase ortorrombica como Unica fase. Esse padrao de difracédo
observado evidencia a presenca da ordem estrutural a longa distancia. Os
espectros de XANES confirmam que o material esta ordenado. Nesta

temperatura os pés de CT:X apresentam ordem estrutural completa, néo
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possuindo mais desordem estrutural, sendo esperado que nao seja observada
FL. Essa auséncia de emissédo FL ilustrada nas FIGURAS 4.9 a 4.11,aponta
para a auséncia de desordem estrutural nas amostras tratadas termicamente
na temperatura de 600 °C.

Os po6s de CT estudados apresentaram uma banda larga no
espectro de emissao fotoluminescente tipicas de sistemas com indmeros
estados intermediarios dentro do “gap” do material. De acordo com esse
comportamento, os espectros de emissao FL dos pds tratados termicamente a
diferentes temperaturas foram decompostos em componentes usando uma
funcdo gaussiana. Com estas decomposi¢cdes pode-se atribuir o quanto cada
componente contribui para a emissdo. [34, 39, 52, 59] As decomposicOes
podem ser vistas nas FIGURAS 4.12 a 4.14 e as contribuicbes de cada
componente em porcentagem estdo expressas na TABELA 4.3. Cada cor no
espectro eletromagnético representa um conjunto de transicdes eletrbnicas

diferentes e esté relacionada a um arranjo estrutural especifico.
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FIGURA 4.12 - Decomposicdo da curva de emissdao FL do CT:X tratado
termicamente a 450 °C (a) CT:Th, (b) CT:Yb e (c) CT:YbThb.
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FIGURA 4.13 — Decomposi¢cdo da curva de emissdao FL do CT:X tratado
termicamente a 500 °C (a) CT:Tb, (b) CT:Yb e (c) CT:YbTh.
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FIGURA 4.14 — Decomposicdo da curva de emissao FL do CT:X tratado
termicamente a 550 °C (a) CT:Tb, (b) CT:Yb e (c) CT:YbTh.
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FIGURA 4.15 - Decomposi¢cdo da curva de emissao FL do CT:X tratado
termicamente a 600 °C (a) CT:Th, (b) CT:Yb e (c) CT:YbTh.

De acordo com as decomposicfes realizadas foi verificado que
nas temperaturas de 450 °C e 500 °© C ha uma maior contribuicdo em
comprimentos de onda maiores, ou seja, de menores energias. Uma maior
contribuicdo da cor vermelha foi verificada nestas temperaturas. Com o
aumento da temperatura para 550 © C e 600 °C foi verificado uma maior
contribuicdo em comprimentos de onda de maiores energias. O que leva a uma
diminuicdo da componente vermelha para um aumento da azul, além do
surgimento da componente violeta confirmando assim, o aumento da ordem
estrutural.

Analisando as decomposi¢cdes para os pos-dopados com Itérbio,
percebe-se que a medida que a temperatura aumenta é observado uma
diminuicdo das componentes de comprimento de onda maiores (vermelho) e
um aumento das componentes de onda menores (azul e verde). Para a
temperatura de 550 °C a componente vermelha desaparece totalmente e

ocorre um aumento das componentes de menor comprimento de onda.
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Para os pés dopados com térbio e Itérbio, a 450 °C observa-se
uma maior porcentagem das componentes amarela e vermelha, a media que
aumenta-se a temperatura para 500 °C percebe-se nitidamente a diminuicédo
destas componentes e um aumento das componentes verde e azul, e o
surgimento de uma nova componente violeta, esse padrao permanece para as
temperaturas de 550 °C e 600 °C

Antes da cristalizacdo dos pods, a estrutura € uma mistura de
clusters TiOs-TiOs. Quanto maior a temperatura do tratamento térmico maior &
a concentracdo de TiOs e consequentemente, mais ordenada € a estrutura.
Como analisado anteriormente, a medida que aumenta-se a temperatura do
tratamento térmico, ha uma prevaléncia das componentes de menor
comprimento de onda, ou seja, de maior energia. Este comportamento €&
atribuido ao aumento da simetria que o calcio proporciona, ou seja, um
aumento na ordem estrutural a curta distancia. Isto indica a permanéncia
apenas de estados intermediarios no “gap” que estejam proximos as bandas de
conducdo e valéncia e, com isso sado favorecidas as transicdbes mais
energéticas. Este resultado mostra que a FL pode ser um excelente indicativo
do grau de ordem-desordem estrutural.
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TABELA 4.3 — Parametros aproximados obtidos com a decomposi¢cao das
curvas de FL-

CVL CAZ CvD CAM CVM
Amostras T (°C) "430 464 ‘544 610 670
%@ %@ %@ %@ %@
450 0 10,85 20,30 33,40 35,45
CaTiOs:Th 500 0 9,06 26,00 30,64 34,30
550 0 50,87 27,29 16,16 5,67
600 58,87 | 29,33 11,78 0 0
450 0 13,08 15,30 38,50 33,12
CaTiOs:Yb 500 0 24,78 31,93 29,45 24,78
550 16,61 | 34,90 48,47 0 0
600 28,92 | 31,76 19,04 20,29 0
450 0 18,62 13,37 35,36 32,63
CaTiOs:YbTb | 500 0 12,12 22,20 39,13 26,53
550 13,56 | 42,36 30,10 11,36 2,60
600 33,13 | 28,41 19,57 11,68 7,16

T= Temperatura de tratamento.’Pico maximo (nm). CVL= componente violeta
da FL, CAZ = componente azul da FL, CVD = componente verde da FL, CAM =
componente amarela da FL e CVM = componente vermelha da FL. %® =

obtido pela divisdo da area da componente da FL pela curva total da FL.

Analisando as FIGURAS 4.15 e 4.16 percebe-se que a amostra
dopada com Th e Yb e tratada termicamente a 500 °C apresenta maior
emissdo luminescente do que as amostras dopadas separadamente. Outro
ponto a ser analisado é que amostra dopada com Yb apresentou menor FL em
relacdo as demais, isso pode ser explicado pelos resultados de XANES
apresentados na FIGURA 4.16. Como ja foi mencionado anteriormente a altura
da pré-borda k do Ti esté relacionada a concentragédo de clusters TiOs-TiOs, €
no caso da amostra dopada com o ion Th, o espectro de XANES revela uma
maior concentracdo de TiOs e, consequentemente, uma menor emissao

luminescente.
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FIGURA 4.16 — Espectros de luminescéncia para CT:X tratado termicamente a

500 °C
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FIGURA 4.17 — Espectros de XANES para CT:X tratado termicamente a 500

°C.
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5 CONCLUSOES

Sumarizando, o trabalho conseguiu atingir os objetivos propostos.
Foi possivel obter materiais nas composi¢cdes desejadas. Todos 0s materiais
apresentam-se com uma Unica fase, ou seja, livre da presenca de fases
intermediarias. Sendo assim, o0 método dos precursores poliméricos se mostra
como ideal para a sintese do material.
Utilizando a difratometria de raios X foi possivel verificar a
obtencéo da fase nos materiais tratados termicamente a 600°C, além disso, a
técnica foi util para avaliacdo da ordem-desordem estrutural nas composicées
sintetizadas nas varias temperaturas de tratamento térmico utilizadas.
Estudos de XANES confirmaram que a ordem-desordem
estrutural esta ligada a presenca de clusters TiOs-TiOs € TiOs-TiOes.
Os estudos de FL apresentaram bandas caracteristicas de
titanatos desordenados, como em 450°C e 500°C.
Por fim, pode-se concluir que a presenca e a intensidade da
emissdo fotoluminescente nos materiais estudados estdo relacionadas a
relacdo ordem-desordem estrutural, o que pode ser correlacionado com a

presenca de clusters TiOs-TiOe.
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