UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

“JULIO DE MESQUITA FILHO”

INSTITUTO DE QUIMICA - CAMPUS DE ARARAQUARA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

SINTESE DO PZT PURO, DOPADO COM NIQUEL E
TUNGSTENIO, COM PROPRIEDADES
FOTOLUMINESCENTES A TEMPERATURA AMBIENTE

RUBENS SOEIRO GONCALVES

Tese apresentada ao Instituto de
Quimica de Araraquara,

como parte dos requisitos para
obtencdo do titulo de Doutor em
Quimica, Area de Concentrag&o:
Quimica.

Orientadora: Profé. Dré. Maria Aparecida Zaghete Bertochi

Araraquara - SP
2004



Goncalves, Rubens Soeiro
Sintese do PZT puro, dopado com niquel e tungsténio, com propriedades
fotoluminescentes a temperatura ambiente / Rubens Soeiro Gongalves. — Araraquara : [s.n],
2004.
146 f. 1 il.

Tese (doutorado) — Universidade Estadual Paulista, Instituto de Quimica
Orientador: Maria Aparecida Zaghete Bertochi

1. PZT puro e dopado com niquel e tungsténio; 2. Fotoluminescéncia; 3.

Perovsquita; “Gap” Optico; 6. Precursores Poliméricos. 1. Titulo.




DADOS CURRICULARES

RUBENS SOEIRO GONCALVES
1. DADOS PESSOAIS

1.1. Nascimento: 27/12/1964
1.2. Nacionalidade: Brasileira
1.3. Naturalidade: Maranhense
1.4. Estado Civil: Casado
1.5. Filiagdo: Salvador Gongalves
Nancy Soeiro Gongalves
1.6. Profissdo: Professor de 3° Grau
1.7. Documento de Identidade: 556371 —SSP-MA
1.8. Cadastro de Pessoa Fisica (CPF): 237754753 -20
1.9. Endereco Residencial:Avenida — Rua Anapolis N° 11 e12, loteamento parque Aracagy,
Paco do Lumiar, S8o Luis -Maranh&o
1.10: Endereco Profissional: Avenida Getulio Vargas N° 04, Monte Castelo - Sdo Luis —
Maranh&o

2. FORMACAO ACADEMICA

2.1. Engenharia Quimica
concluido em Marco de 1992-Escola de Quimica UFRJ — Universidade Federal do Rio de
Janeiro

2.2 Especializagdo em Metodologia do Ensino de 3° grau - CEMEG
concluido em Junho de 1994 - UEMA - Universidade Estadual do Maranhao

2.3. Mestrado em Engenharia Elétrica — Area de Concentracio Automagéo e Controle
concluido em Abril de 2002 - UFMA (Universidade Federal do Maranhéo)

2.4. Doutorado em Quimica
Curso de Pos-Graduagdo em Quimica, concluido em Abril de 2004 — UNESP - Instituto de
Quimica de Araraquara — SP.



3. TRABALHOS CIENTIFICOS PUBLICADOS EM CONGRESSOS

3.1 Influéncia dos Oxidos de tungsténio e niquel nas propriedades luminescentes do pzt
Gongcalves, R. S.; Zaghete, M. A.; Pizani, P. S.; Varela, J. A.; Longo, E.; Ravagnolli,
P. J.; — trabalho apresentado no CEBCIMAT 2002.

3.2 Photoluminescence of Nanocrystalline Tungsten Doped PZT —Abstract aceito,
apresentado e encaminhado o full paper ao PTECH 2003 (Fourth International Latin-
American Conference on powder Tecchnology) realizado em Novembro 2003 no Brasil
Rubens, S. G.; Zaghete, M. A_; Sidey, J. L. R.; Santos, D. M.; Paiva_Santos, C. O.;
Silva, M. S.; Cilense, M.; Varela, J. A.; Longo, E.

3.3 Study of the PZT’s pyrolysis conditions doped with W and Ni and its relations to obtain
an amorphous phase with lower amount organic materials — Abstract aceito, apresentado e
encaminhado o Extended Abstract ao PTECH 2003 (Fourth International Latin-American
Conference on powder Tecchnology) realizado em Novembro 2003 no Brasil

Rubens, R. S.; Zaghete, M. A.; Santos, D. M.; Paiva_Santos, C. O.; Varela J. A,; L. P.
S. Santos.

3.4 Evolucdo da cristalinidade do ZT dopado com W — resumo aceito 47° Congresso
Brasileiro de Ceramica ocorrido em Jodo Pessoa —PB

Santos, D. M.; Paiva_Santos, C. O.; Zaghete, M. A.; Varela, J. A.; LONGO, E.; Soeiro, R.
G.

3.5 Photoluminescence of pct processed by mechanochemical method - Abstract aceito,
apresentado e encaminhado o Extended Abstract ao PTECH 2003 (Fourth International
Latin-American Conference on powder Tecchnology) realizado em Novembro 2003 no
Brasil

Siqueira, J. R. R.; Paiva_Santos, C. O.; Zorica Brankovic.; Rubens, S. G.; Zaghete,
M. A.; Santos D M.; Varela J. A.; Longo, E.

3.6 Photoluminescenc emission of amorphized PZT - Abstract aceito, apresentado e
encaminhado o Extended Abstract ao PTECH 2003 (Fourth International Latin-American
Conference on powder Tecchnology) realizado em Novembro 2003 no Brasil

M. S. Silva.; M. Cilense.; Rubens, R. S.; M. A. Zaghete .; J. A. Varela.; E. Longo.

3.7 Photoluminescence study of tungsten doped ZT - Abstract aceito, apresentado e
encaminhado o Extended Abstract ao PTECH 2003 (Fourth International Latin-American
Conference on powder Tecchnology) realizado em Novembro 2003 no Brasil

Santos, D. M.; Paiva_Santos, C. O.; Rubens, S. G.; Zaghete, M. A.; Sidey, J. L. R;
Varela, J. A.; Longo, E.

3.8 Photoluminescence of Nanocrystalline Tungsten Doped ZT —

Abstract aceito para o SBPmat 2003

Rubens, S. G.; Zaghete, M. A.; Sidey, J. L. R.; Santos, D. M.; Paiva_Santos, C. O.;
Siqueira, J. R. R.; Varela, J. A.; Longo, E.



3.9 Mechanomechemical synthesis of 0.8PbO+0.2Ca0O+TiO, (PCT) powders.

Abstract aceito para 0 SBPmat 2003

Siqueira, J. R.R.; Paiva_Santos, C.O.; Rubens, S. G.; Zaghete, M. A.; Santos, D. M.;
Varela, J. A.; Longo, E.

3.10 Kinetic analysis of the photoluminescent decay profiles of the excited state in
amorphized PZT by high-energy ball milling method.

Abstract aceito pelo ICAM 2004 (8th International Congress on Applied Mineralogy) a ser
realizado no Brasil.

Rubens, S. G.; Zaghete, M. A.; Long, E., Sidey, J. L. R.; Varela, J. A.

3.11 "Kinetic analysis of the photoluminescent decay profiles of the excited state in
amorphous tungsten and nickel doped PZT

Abstract aceito pelo 2004 MRS Spring Meeting, a ser realizado nos EUA.
Rubens, S. G.; Zaghete, M. A.; Longo, R.; Varela, J. A.

3.12 Kinetic analysis of the photoluminescent decay profiles of the excited state in nickel
doped and pure Pzt.

Abstract aceito para o CEBCIMAT 2004.

Rubens, S. G.; Zaghete, M. A.; Santos, D. M.; Siqueira, J. R.R.; Paiva_Santos, C.O.;
Silva, M. S.; Cilense, M.; Sidey, J. L. R.; Long, E.; Varela, J. A.

3.13 Theorical and experimental study on origin of photoluminescence in crystalline PZT
milled in a high-energy ball milling process.

Abstract aceito para o CEBCIMAT 2004.

Silva, M. S.; Cilense, M.; Longo, E.; Gées, M. S.; Orhan, E.; Rubens, S. G.; Zaghete,
M. A.;and Varela, J. A.



COMISSAO EXAMINADORA

Profd.Dr? Maria Aparecida Zaghete Bertochi (Orientadora) - Instituto de
Quimica/UNESP/Araraquara.

Prof.Dr. Massao lonashiro - Instituto de Quimica/UNESP/Araraquara.

Prof.Dr. Antonio Tallarico Vicente Adorno - Instituto de
Quimica/UNESP/Araraquara.

Prof.Dr. Antonio Carlos Hernandes - Instituto de Fisica/USP/Sé&o Carlos.

Prof.Dr. Paulo Sérgio Pizani - Instituto de FisicayUFSCAR/Sao Carlos.



*““Cada pessoa faz 0 que a pessoa quer!”

(Bianca, minha fllha, aos trés anos de idade)



DEDICATORIA

A Bianca e Gisele por terem estado ao meu lado, meus amores.

Aos meus irmados, Valdonam, Liziane, Ronald, George e Jailson.

A Débora e Leticia,

Aos Tios Ribamar, Raimundo, Z¢, Chico, Arlete, Azilete, Carlos, Tereza, Lacy,

Sirley, Karla, Sandra, Sandro, Lurdinha e familias.

As avés Doninha e Tereza.

A minha mée, Nancy (in memorian)



AGRADECIMENTOS

A Deus por me proporcionar a oportunidade da concretizagdo de mais este
trabalho.

A Professora Zaghete, pela amizade, discussdes valiosas que contribuiram para
que eu podesse chegar aqui.

Ao Professor Elson Longo, pelo apoio, contribuicfes, sugestdes e amizade.

Ao Professor Varela por acreditar na parceria CEFET-MA/IQ-UNESP.

Ao Professor Carlos Paiva pela atencéo, apoio e contribuicdes.

Aos professores, Massao, Talarico, Mario Cilense, Marian, Sidney e Leining.

Aos colegas do Maranhdo: Tiago, Maia, Siqueira, Denilson, Parga, ledo, Presley
Chiquinho, ltalo, Adacy, Alfredo, Vicente, Delba, Mirzia, pela convivéncia agradavel
durante nossa estadia em Araraquara,

Ao pessoal da sessdo de pos-graduacdo, pelo atendimento, e recepgdo sempre
agradaveis, lzolina, Vilma.

A Rogéria Gongcalves, pela contribuco, apoio e discussoes.

A Neide e Irene pelo apoio na realizacdo dos exames de DRX e IR,

A dona Maria e dona Luiza.

Aos colegas do LIEC/UNESP: Alexandre, Rosano, Margareth, Daniela, Gisele,
Lango, Pedro, Luciana.

A Carla Miranda pelo apoio na redag&o final.

Ao CEFET-MA pela liberagéo das atividades docente durante o Doutorado.

A FAPEM pelo apoio finaceiro.

Ao LIEC/ UFSCAR.

E a todos que contribuiram de forma direta ou indiretamente.



ABREVIACOES
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LIEC/ UFSCAR - Laboratdrio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica da
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PZT - Titanato Zirconato de Chumbo

PNZT - Titanato Zirconato de Chumbo dopado com Niquel

PWZT - Titanato Zirconato de Chumbo dopado com Tungsténio

PNXZT - Titanato Zirconato de Chumbo, dopado com Niquel
(onde X =2, 4, 6 ou 8% molar)

PWYZT - Titanato Zirconato de Chumbo, dopado com Tungsténio
(onde Y =2, 4, 6 ou 8% molar)

BV - Banda de Valéncia

BC - Banda de Conducéo
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RESUMO

Neste trabalho, sdo apresentadas as condicGes de otimizacdo da decomposicdo
térmica do PZT puro e dopado com niquel e tungsténio, nas concentracdes de 2, 4, 6 e 8%
molar do dopante, para a obtencdo de amostras com baixo teor de matéria organica visando
a caracterizacdo da propriedade fotoluminescente a temperatura ambiente. Os resultados
experimentais da analise térmica mostraram que a condicdo para a obtencdo das amostras
amorfas com baixo teor de matéria organica esta relacionada diretamente com o
ordenamento estrutural da estrutura perovsquita. Este fato € devido a estabilidade do grupo
carboxilico residual proveniente do processo de sintese, o Pechini. Os resultados de
espectroscopia UV visivel apresentados corroboram os dados de difratrometria de Raios X
quanto a desordem estrutural do sistema amorfo. Os dados de espectroscopia UV visivel
foram utilizados também para o célculo do “gap” 6ptico e energia de multifénons, onde 0s
resultados sugerem a criacdo de novos estados intermedidrios dentro da zona proibida,
quando a amostra se encontra em alto grau de desordem estrutural relativamente a amostra
cristalina. Estes novos estados sdo responsaveis pela propriedade fotoluminescente
observada a temperatura ambiente. Resultados experimentais sugerem que a propriedade
fotoluminescente a temperatura ambiente depende somente da desordem estrutural, isto
devido ao fato da propriedade fotoluminescente ter sido observada também em amostras
amorfizadas mecanicamente, através de moinho de alta energia. Em adicdo, a andlise da
cinética do decaimento radiativo do estado excitado apresentada, forneceu o parametro
caracteristico do tempo de vida da mesma ordem de grandeza para ambas as amostras
provenientes das rotas de decomposicdo térmica e amorfizacdo mecanica. Foi investigada
também a proposta de dois tempos de vida, um répido e outro lento, associados a cada

centro emissor, através dos espectros de fotoluminescéncia resolvida no tempo.



ABSTRACT

In this research, it is showed the best conditions of thermal decomposition of the
pure and doped PZT with nickel and tungsten at the concentration of 2, 4, 6 and 8% molar
necessary to obtain powders samples with lower amount of the organic matter, aiming the
photoluminescent characterization at room temperature. The experimental results obtained
for thermal analysis showed that the condition to obtaining amorphous samples with lower
amount of the organic matter is directly related with structural order of the perovskite
structure. This fact is due the stability of the carboxyllic residual group which is a result of
the synthesizing process, the Pechini. The results of the UV visible spectroscopy presented
were confirmed by the X ray difratrometry datas in relation to the structural disorder of the
amorphous system. The optical gap and multiphonons energy were also determineted by
using the UV visible data where the results suggest the creation of new intermediate states
within the forbidden band when the sample is a higher structural disorder relativelly at the
crystalline phase. Theses new states are responsible for photoluminescent properties at
room temperature. Experimental results suggest that the photoluminescent properties at
room temperature depend only on the structural disorder, this due the photoluminescent at
room temperature has been observed also in the samples that were mechanically
amorphized by high milling ball method. In addition, the radiative decay profile of the
excited state presented gave the characteristic parameter of the lifetime of the same order
for both samples from the thermal decomposition and mechanical amorphization routes. It
was also investigated the proposal of the two lifetime, a faster one and slower one,

associated to each emissor center through the time-resolved spectroscopy.
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| - INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais semicondutores com propriedades Opticas tal como
fotoluminescéncia, eletroluminescéncia , ou com propriedades Opticas nao lineares tem sido
alvo de recentes pesquisas na busca do desenvolvimento de novos dispositivos.

Apesar de 0s compostos com estrutura do tipo perovsquita terem sido
extensivamente estudados ao longo dos ultimos 60 anos, no que tange ao seu efeito
piezelétrico e suas propriedades ferroelétricas, s agora comeca ser estudado quanto as suas
propriedades luminescentes a temperatura ambiente. Esta nova linha de pesquisa surgiu a
partir de 1999 com as primeiras observacdes da fotoluminescéncia de compostos com
estrutura do tipo perovsquita no estado amorfo a temperatura ambiente, a qual foi
observada pelo grupo LIEC/UFSCAR, pois os estudos realizados em compostos com
estrutura do tipo perovsquita, até entdo, apresentavam luminescéncia a temperaturas
criogénicas, entretanto no estado cristalino. A observacdo da propriedade luminescente a
temperatura ambiente é interessante porque abre novas perspectivas de aplicacdes antes
limitadas a temperaturas criogénicas.

Embora haja questionamentos quanto a origem dessa nova propriedade, onde citam-
se: a influéncia do teor de carbono na contribuicdo da absor¢do Optica e consequente
participacdo no “gap” dptico; e a influéncia de fendmenos de superficie, na contribuicdo da
luminescéncia, o0s estudos do grupo LIEC/UFSCAR tém sido direcionados
fundamentalmente para a proposta de que a condi¢do necessaria e suficiente como fonte
geradora da propriedade fotoluminescente em materiais com estrutura do tipo perovsquita
ndo cristalinos & temperatura ambiente, é o par elétron-buraco que surge em funcéo da

excitacdo eletronica do sistema penta-hexa coordenado, no caso do titanato de bario, com
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alto grau de desordem estrutural, onde uma vez excitado para um nivel de maior energia o
elétron pode retornar a condicdo de equilibrio radiativamente ou ndo radiativamente. O
retorno radiativo é realizado com a liberagdo de fotons (a fotoluminescéncia propriamente
dita) e o retorno ndo radiativo produz fonons (vibracdo da rede cristalina).

O sistema penta-hexa coordenado referido foi primeiramente constatado
empiricamente através de exames XANES (X-ray absorption near edge spectroscopy) no
composto titanato de bario o qual apresenta estrutura do tipo perovsquita, onde 0s
resultados revelaram a coexisténcia dos dois tipos de coordenagéao do titanio pelo oxigénio.
Este resultado indicava que o processo de cristalizagdo ja havia sido iniciado no sélido. A
partir dai entdo, surgiu a proposta tedrica da fotoluminescéncia em cerdmica com estrutura
perovsquita que é atualmente defendida.

A proposta do surgimento de novos estados eletronicos dentro do “gap” como sendo
0s responsaveis pela propriedade é justificada de duas maneiras. Primeiro, atraves de dados
empiricos com a quantificagdo do “gap” das amostras cristalinas e ndo-cristalinas. Segundo,
através do calculo da estrutura de bandas que ¢ obtida através de simula¢do computacional
em modelos estruturais, 0 chamado cluster, onde é levada em consideracdo a condicdo de
quebra da simetria proposital comparativamente ao sistema cristalino. Na simulacéo
computacional tem sido utilizado método ab—initio e 0 metodo de Hartree-Fock.

A quebra de simetria proposital & conseguida através da ndo estequiometria e/ou do
estiramento da ligacdo entre os atomos de titanio e oxigénio, os oxigénios ndo ligados
(NBO), no cluster (um modelo finito do sélido) do composto com estrutura perovsquita em
estudo.

O resultado dos procedimentos citados acima tem convergido em relagdo ao fato de

ambos mostrarem que h& uma diminui¢do do “gap” Optico da amostra ndo cristalina em
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relacdo a cristalina, divergindo apenas em valores absolutos. O que tem sustentado a
proposta da criagdo de novos estados eletronicos dentro da zona proibida de energia na
amostra com alto grau de desordem. A divergéncia em relagcdo aos valores absolutos era
esperada, uma vez que na simulacdo computacional ndo séo levadas em consideracao as
variaveis: pressdo, temperatura e fase carbonica.

A fase carbbnica supra citada € resultante do processamento do material, uma vez
que no processo de sintese que € utilizado, o processo Pechini, por apresentar as vantagens:
baixo custo, distribuicdo uniforme dos cations e homogeneidade em nivel molecular nos
compostos com estruturas perovsquitas, proporciona a formacdo de duas fases: uma
organica e outra inorganica. A remocdo por completo da fase carbbnica, em material
processado na forma de pd, de modo que o material permaneca no estado nao cristalino
ainda tem apresentado dificuldades. Entretanto resultados experimentais em amostras
previamente cristalizadas, com teor de matéria organica zero, e que foram submetidas a
experimentos de moagem de alta energia, proporcionando o retorno ao estado desordenado,
apresenta também a propriedade fotoluminescente caracteristica: uma banda larga e
assimétrica e com o decaimento do estado excitado similar no que se refere a proposta de
dois tempos de vida, como sera discutido na sessdo 6.7. O que permite a proposta de a
propriedade ndo depender do caminho para que se alcance a desordem estrutural
relativamente a estrutura cristalina, mais sim da desordem estrutural a que o sistema esta

sujeito e como consequéncia desta desordem a existéncia dos oxigénios néo ligados (NBO).
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MOTIVAGCAO PARA O TRABALHO

Em face da descoberta da propriedade fotoluminescente no titanato de bario de
estrutura perovsquita conforme comentado anteriormente, entendeu-se que a investigacdo
desta nova propriedade no PZT, também de estrutura perovsquita, traria uma contribuicéo
significativa a literatura pelo fato de o tema ser inédito. Uma vez que sdo encontrados
freqUentemente na literatura novos estudos que tratam das propriedades ferroelétrica e
piezelétrica do PZT. Portanto, esta foi a motivacdo para esta tese.

A escolha dos dopantes tungsténio e niquel estava relacionado inicialmente a
investigacdo quanto as propriedades ferroelétricas e piezelétricas do PZT. Partindo do
pressuposto de que o tungsténio iria atuar como formador de rede e o niquel como
modificador de rede, esperava-se obter nos compostos dopados, propriedades diferenciadas,
face ao grau de defeitos esperados que seriam gerados diferentemente para cada dopante,
pois em geral é sabido que as propriedades dos materiais estdo ligadas ao grau de defeitos.

E importante destacar que as propriedades ferroelétricas e piezoelétricas do PZT
existem quando este se encontra no estado cristalino. Entretanto para a investigagdo da
propriedade fotoluminescente a temperatura ambiente é necessario que este mesmo material
esteja na fase amorfa, onde uma vez nesta fase, apresenta um comportamento
semicondutor, pois simulagcdes computacionais tém mostrado que a banda de valéncia esta
completamente preenchida e a banda de conducéo esta vazia a zero Kelvin. Estes dados séo
corroborados pelos dados experimentais onde as propriedades Opticas do PZT amorfo séo
tipicas de semicondutores amorfos, propriedades tais como: a absorcdo Optica na regido do

visivel e 0 “gap” Optico em torno de 2,0 eV.
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Dai entdo, apresentarmos na secdo fundamentagéo tedrica um tépico especial sobre
a teoria j& bem desenvolvida dos semicondutores o qual entendemos necessario para 0O
encaminhamento da proposta da fotoluminescéncia no PZT, pontos estes julgados

importantes para o entendimento das discussoes.

Il OBJETIVOS

A partir do exposto, 0s objetivos desta tese sao:
1. Obter p6s de Titanato Zirconato de Chumbo (PZT), a partir do método dos precursores
poliméricos, otimizando as condi¢fes de decomposi¢do térmica visando a obtencdo de
estruturas ndo cristalinas (amorfa com baixo teor de matéria organica) e cristalina.
2 Caracterizar o Titanato Zirconato de Chumbo (PZT) quanto as propriedades

fotoluminescentes a temperatura ambiente e a influéncia dos elementos tungsténio e niquel.

ORGANIZACAO DO TRABALHO

O trabalho inicia-se com a revisdo bibliogréfica, onde a partir do estado da arte
apresentamos claramente a proposta teorica que e defendida como sendo responsavel pela
fotoluminescéncia em solidos desordenados com estrutura do tipo perovsquita.

A seguir apresentamos no capitulo IV os fundamentos tedricos: Luminescéncia,
Semicondutores e a Estrutura do PZT. Nestes topicos sdo abordados prioritariamente 0s
pontos julgados necessarios ao encaminhamento da proposta tedrica.

ApoOs a apresentacdo dos materiais e métodos que foram utilizados para o

processamento e caracterizagdo das amostras, os resultados e discussdo s@o apresentados no
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capitulo VI na seqiiéncia em acordo com a metodologia que foi utilizada; onde o0s
resultados especificos sdo tambem discutidos contextualizando o trabalho.
E por ultimo no capitulo VII as conclusbes gerais e propostas para futuros trabalhos

séo apresentadas.

METODOLOGIA

Apresentamos a seguir o fluxograma operacional que foi utilizado visando-se atingir
0s objetivos propostos.

As amostras do PZT foram processadas na forma de p6 pelo método Pechini nas
concentracBes molares de: 2, 4, 6 e 8 % de cada dopante niquel e tungsténio.

Duas rotas de analises foram adotadas. Na primeira, as amostras foram decompostas
termicamente nas condic¢Ges otimizadas onde as amostras caracterizadas, por esta rota,
apresentavam um teor residual da fase organica. Na segunda rota, a amostra do PZT puro
foi cristalizada diretamente & 700°C/4 horas logo ap6s o processamento, em seguida esta
amostra foi submetida a experimentos de moagens de alta energia com o objetivo de se
obter a fase desordenada do PZT em funcdo do tempo de moagem; conseqiientemente esta
amostra ndo apresentava teor de fase orgénica.

Na rota de analise a partir da decomposicao térmica da resina, duas condi¢Ges foram
investigadas: na primeira condicdo de decomposicdo térmica, as amostras foram
decompostas considerando-se a temperatura variavel e o tempo de calcinagdo constante. Na
segunda condicdo de decomposi¢do térmica, as amostras foram decompostas considerando-

se a temperatura constante e o tempo de calcinagéo variavel.
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Ceramicas ferroelétricas surgiram nos anos 40 com a descoberta do fendmeno da
ferroeletricidade como fonte ndo usual dos capacitores de titanato de bario e estroncio com
alta constante dielétrica. Desde essa época, elas tém aquecido e movimentado milhGes de
dolares na industria, indo desde a producéo de capacitores com alta constante dielétrica até
os ultimos desenvolvimentos dos transdutores, dispositivos com coeficiente de temperatura
positivo e valvulas eletro-Opticas. Historicamente, materiais baseados em duas
composic¢des: titanato de bario e titanato de bario e chumbo tém dominado o campo. Os
mais recentes desenvolvimentos nessa area das ceramicas ferroelétricas, tal como ultra-
sbnicas medicinais, atuadores piezelétricos com alto deslocamento, fototiristores, e filmes
finos para aplicacGes em circuitos integrados e piezeletricidade, tém servido como produto
base para as novas industrias. Em vérias formulagGes ceramicas, dentre elas, bulk e filmes,
as propriedades e caracteristicas sdo descritas em relacdo a natureza ferroelétrica, as areas
especificas e aplicacdes [1].

Os materiais ferroelétricos constituem uma classe especial de ceramicas eletronicas,
caracterizadas por apresentarem polarizagdo espontanea e remanescente, que pode ser
revertida pela aplicagdo de um campo elétrico, com sentido contrario a do campo utilizado
para a polarizagdo. Este comportamento estabelece uma relagdo n&o linear entre polarizacdo
e campo elétrico aplicado, dando origem a uma curva tipica, conhecida como histerese
ferroelétrica. A polarizacdo destes materiais é sensivel, ou influenciada por: temperatura

(efeito piroelétrico), tens@o mecénica (efeito piezelétrico), e luz (efeito eletro-éptico).



REVISAO BIBLIOGRAFICA

Além disto estes materiais apresentam em geral, alta constante dielétrica, podendo
armazenar grande quantidade de carga elétrica em volumes relativamente pequenos [2].

Estas propriedades permitem uma série de aplicacbes dos materiais ferroelétricos,
tais como sensores, atuadores, transdutores, capacitores, memdrias de acessos aleatdrios
(Random Access Memory - RAM) e dispositivos eletro-Opticos, tanto na forma de
monocristais quanto policristalina.

O Titanato de Bario, BaTiO3 (BT), corresponde a um dos materiais de estrutura do
tipo perovsquita conhecido ha mais tempo, com um grande potencial em aplicacdes como
memorias ferroelétricas ndo volateis (FRAMs e DRAMSs), além de dispositivos eletro-
dpticos e piroelétricos [3,4].

O Titanato Zirconato de Chumbo Pb(ZrsTi; )O3 (PZT), de estrutura do tipo
perovsquita, tem sido aplicado no desenvolvimento de numerosos dispositivos eletrénicos e
piezelétricos [5]. Estes incluem sensores piroelétricos de infravermelho [6], sensores eletro-
optico [7] e filtros de ondas acusticos de superficie [8].

Freqlientemente, filmes a base de PZT sdo utilizados em realizacGes préaticas de
microatuadores para sistemas eletro-mecanicos [9] e em memorias ferroelétricas de acesso
randdmico ndo volatil [10,11]. Recentemente um novo filme fino do PZT e outras
cerdmicas com estrutura do tipo perovsquita, tem atraido muitas pesquisas devido terem
sido reconhecidos como um material estratégico para uso em memorias ferroelétricas, para
armazenamento nas memarias randémicas ndo volatil de acesso ramdémico (NVFRAMsS)
[12].

Apesar de 0 PZT ter sido extensivamente estudado ao longo dos ultimos 60 anos, no
que tange ao seu efeito piezelétrico, e suas propriedades ferroelétricas, s6 agora comeca ser

estudado quanto as suas propriedades luminescentes & temperatura ambiente. Pois o
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desenvolvimento de novos materiais com propriedades Opticas tal como fotoluminescéncia,
eletroluminescéncia, ou com propriedades Opticas ndo lineares pode levar ao
desenvolvimento de novos dispositivos com desempenho superior.

A fotoluminescéncia em sélidos é resultante de decaimentos eletrénicos radiativos.
Num processo de luminescéncia, elétrons, que ganharam energia de alguma fonte
excitadora (particularmente da radiacdo eletromagnética no caso da fotoluminescéncia) e
como consequéncia passaram de seu estado fundamental para um estado excitado, retornam
apos certo tempo ao seu estado inicial cedendo uma quantidade de energia relativa a
diferenca de energia entre os dois estados envolvidos 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 emissdo é entendida como
decaimento radiativo enquanto que os demais sdo processos de decaimento nao radiativo,
pois ndo resultam da emissédo de radiacéo.

Em semicondutores, a fotoluminescéncia tem origem em transicdo inter-banda ou
em estados excitonicos. Em isolantes, esta emissdo provém de impurezas como ions de
metais de transi¢do ou de terras raras. Ha alguns casos que ndo se enquadram em nenhum
desses mecanismos descritos, por exemplo: o caso do Silicio poroso, e 0 caso de particulas
nanométricas. Nestes casos atribui-se a luminescéncia a transigdo eletr6nica a partir de
estados eletronicos provenientes de ligagdes quimicas superficiais quebradas [13].

A fotoluminescéncia observada a temperatura ambiente em materiais ceramicos
desordenados com estrutura do tipo perovsquita ndo se enquadra nas definigdes acima.

Murakami et al. [14,15] reportaram a fotoluminescéncia de PLZT (Titanato
Zirconato de Chumbo e Lantanio) dopado com Eu*®, Fe*® a 10K. O PLZT (9/65/35) de

estrutura perovsquita € um ferroelétrico transparente opticamente, o qual é utilizado em
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varios dispositivos na optoeletronica e circuitos integrados. Nestes trabalhos, a emissdo
luminescente, a luminescéncia resolvida no tempo, espectros de excitacdo e tempo de vida
do estado excitado do PLZT puro e dopado foram investigados em funcdo da temperatura,
onde foram elucidados dois centros luminescentes. A 10K a banda luminescente do PLZT
foi considerada consistindo de duas bandas centradas a 18100 cm™ (centro_1), e 15600 cm™
(centro_2), com tempos de vida de 1ms e 60us respectivamente. Por comparagdo dos
espectros de emissdo, tempos de vida e espectros de excitagdo de varias amostras de PLZT,
o centro_1 foi atribuido & estrutura octaedral [Ti(IV)Og] e o centro_2 aos fons Fe*?
associados ao oxigénio e ao complexo octaedral [BOs] (B=Ti**Zr**) deficiente de
chumbo.

Compostos semicondutores do tipo titanato apresentam varios fendmenos de
luminescéncia conhecidos ha décadas [16,17,18]. A emissdo observada nestes materiais
com estrutura cristalina a baixas temperaturas tem sido associada por diversos autores com
a presenca do par elétron-buraco. A fotoluminescéncia de titanatos a temperatura ambiente
ndo tem sido extensivamente estudada. A limitacdo da fotoluminescéncia em temperaturas
criogénicas se deve ao fato da maior parte das aplicagbes [17,19,20], uma vez que a
realizacdo préatica da maioria dos dispositivos ser a temperatura ambiente. Aliada também
ao alto custo operacional do sistema a temperaturas criogénicas relativamente ao sistema
fotoluminescente a temperatura ambiente.

Leonelli e Bredner [77] propuseram um esquema para a fotoluminescéncia do
SrTiO; , Figura 3.1. A partir de dados experimentais de fotoluminescéncia resolvida no
tempo de monocristais de SrTiOz a uma faixa de temperatura de 4,2 a 50 K, excitados por

laser de 3,62 eV (337 nm) de energia. Os autores atribuiram a emissdo principalmente a
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aniquilamento de STE (“self-trapped excitons”). Alguns dos elétrons promovidos para a
banda de conducdo pela radiagdo UV excitante formam pequenos “polarons”, mecanismo 3
da Figura 3.1, Os “polarons” interagem com o0s buracos aprisionados perto de defeitos ou
impurezas dos cristais, mecanismo 1, e formam um estado intermediario: o STE
(mecanismo 4 e 5) A recombinagdo dos STE’s resulta na luminescéncia com um lento
decaimento, este descrito pela convolugdo de uma equacdo empirica, a lei da poténcia, com
uma “exponencial modificada”; este processo envolve elétrons aprisionados nos defeitos do
cristal (o qual ndo foi considerado no citado trabalho). Caso a excitacdo seja
suficientemente alta, os buracos aprisionados se saturam e os STE’s sdo formados
diretamente, mecanismo 4 e 6, dando origem a um decaimento da luminescéncia mais

rapido, este descrito uma “exponencial modificada”.
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Figura 3.1 Processo esquematico da luminescéncia no SrTiO3. 1 — captura do buraco; 2 —
captura do elétron; 3 — formacdo de um pequeno “polaron”; 4 e 5 — formacéo retardada de
um STE; 4 e 6 — formac&o direta de um STE. [77]

Somente a partir de 1999 as primeiras observacdes da fotoluminescéncia de
compostos com estrutura do tipo perovsquita no estado amorfo a temperatura ambiente
foram verificadas pelo grupo LIEC/UFSCAR.

Pizani et al. [21] demonstraram que titanatos amorfos na forma de pé BaTiOs,
processados pelo método do precursor polimérico, calcinado a baixa temperatura < 400 °C,
exibiam intensa fotoluminescéncia a temperatura ambiente. Em adicdo observou que a
posicdo do pico de fotoluminescéncia era fungcdo do comprimento de onda de excitacgéo.

Citam-se alguns trabalhos que foram desenvolvidos recentemente, pelo grupo
LIEC/UFSCAR, com o objetivo de observar e fundamentar a propriedade
fotoluminescéncia em materiais amorfos da familia das perovsquita (BaTiO3; (BT), SrTiO3
(ST), Pb(Zr,Ti)Os, LiNbO; etc), a temperatura ambiente [22-31].

As propriedades dos materiais luminescentes surgem das interacbes complexas entre
a estrutura hospedeira, dopantes, e varios defeitos e interfaces [32], todas das quais sdo
fortemente dependentes da composi¢do. Na sua maioria os fenébmenos da luminescéncia
estdo relacionados ao efeito de confinamento quéntico, os quais foram observados por
Canham [33]. No entanto, para os filmes finos e pos cerdmicos amorfos, a presenca de
oxigénio nédo ligado (NBO), como um dos principais defeitos pode modificar a estrutura
eletronica do sistema. Dessa forma a luminescéncia observada para essa nova classe de
materiais origina-se de uma recombinacdo radiativa entre os elétrons e buracos gerados
pelos defeitos do tipo NBO (oxigénios ndo ligados). A presenca de formadores de rede do

tipo (W, Zr, Mo,Ti, etc) e a presenca de modificadores de rede do tipo (Ca, Sr, Ba, Pb, La,
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etc), estdo intimamente ligados aos defeitos NBO. Uma vez que esses elementos podem
alterar a estrutura eletronica do sistema amorfo [22 — 31].

Lanciotti [34] em parte da sua tese de doutorado — Contribui¢cGes ao estudo de
solidos desordenados por espectroscopia éptica — aplicou um modelo matematico aos dados
experimentais de emissdo fotoluminescente em funcdo do comprimento de onda, em
compostos com estruturas perovsquita, e obteve boa concordancia entre os dados obtidos
experimentalmente e os simulados. Neste modelo fenomenoldgico, é proposta uma
explicacdo para a origem da emissdo Optica observada experimentalmente em termos do
alto grau de desordem verificado nos sistemas cerdmicos em estagio intermediarios de
formagdo. A hipdtese basica admite que o material esteja suficientemente desordenado, a
ponto de gerar estados eletronicos localizados dentro do “gap”, zona de energia a principio
proibida caso o sistema estivesse no estado cristalino. O modelo considera uma distribuicdo
desses estados eletronicos iniciando-se abaixo do menor estado energético da banda de
conducdo, a partir de uma energia minima E, dentro do “gap”, e estendendo-se até a banda
de conducdo. Assumindo que cada um desses estados acopla-se a modos locais de vibragéo,
entdo cada nivel eletrébnico é composto por uma distribuicdo uniforme de estados
vibrdnicos, permitindo assim, a ocorréncia de transi¢fes vibronicas. Por meio de excitacdo
Optica, com energia E.y, todos os estados abaixo de E.x passam a ser ocupados com elétrons
provenientes dos estados com menor energia, equivalente aos estados da banda de valéncia.
Apos a relaxacdo ndo radiativa, o elétron excitado decai radiativamente para os estados
menos energéticos, emitindo luz cuja energia (ou comprimento de onda), é definida em
termos do estado vibrdnico que ele ocupava antes do decaimento. Como existe um grande
numero de estados distribuidos por um amplo intervalo energético, tem-se que a emisséo é

caracterizada por uma banda larga.
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Para efeito do célculo do perfil da banda de emissdo, 0 modelo assume que 0s
potenciais para os estados vibronicos propostos sdo semelhantes aqueles para uma molécula
diatbmica utilizada por Rebane [35] para descrever o efeito de emissdo a partir de estados
vibracionais localizados, permitindo desta forma, aproximar para pequenas oscilagdes, que
as funcdes de onda dos estados possam ser representadas pelas ja bem conhecidas funcbes
de onda para um oscilador harmonico. Pizani et al. [25] justificam a utilizag&o de potenciais
simples (funcbes de onda para um oscilador harmdnico), ao inves de potencias mais
sofisticados para descrever as funcdes de onda dos estados vibronicos, devido a excelente
concordancia obtidas entre os resultados simulados e os resultados experimentais.

Davidson [36] em sua tese de doutorado - Estudo mecénico-quantico de compostos
com propriedades luminescentes - a partir da quebra de simetria, simulada por um
estiramento da ligag&o titanio oxigénio de compostos com estrutura perovsquita, calculou: a
estrutura de bandas, a densidade de estados e densidade de cargas, das estruturas simétrica e
assimétrica. Para a simulacdo computacional utilizou método ab-initio e o método de
Hartree-Fock. Fundamentalmente mostrou atraves da simula¢do computacional que surgem
novos estados dentro do “gap”; e como conseqiiéncia um “gap” Optico menor na estrutura
assimetrica — amorfo. Estes novos estados seriam responsaveis pela propriedade
fotoluminescente. Identificou também quais os novos LUMO e HOMO. Os resultados do
“gap” tedrico foram co-relacionados com o experimental, apresentando erro em torno de 15
%.

Pontes et al. [30] interpretaram os resultados baseados nos experimentos de medidas
de absorcdo Optica, associando a natureza da cauda observada na absorcdo Optica
exponencial, com a natureza de defeitos promovidos pela desordem estrutural do material

amorfo. Através de calculos quéanticos ab-initio investigaram a estrutura eletronica do
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BaTiOs, simulando a variagdo de estrutura no estado cristalino e amorfo. Eles concluiram
fundamentalmente (através dos resultados dos célculos quénticos realizados), que a emissao
fotoluminescente ndo poderia ser atribuida a transicdo de banda para banda do BaTiO3, uma
vez que seria impossivel a excitacdo utilizada de 488 nm (2,52 eV), excitar 3,7 eV (0 “gap”
do cristalino). Mostraram ainda a contribuicdo dos atomos por banda de valéncia e
condugdo, onde a banda de conducdo no amorfo tem grande contribuicdo do atomo de
Bario, enquanto a banda de valéncia é primariamente composta dos oxigénios. Concluiu
que a grande quantidade de defeitos superficiais ou a perda de ligacOes e defeitos
intrinsicamente existindo no material amorfo no BaTiOs, poderia formar varios niveis de
energia localizados dentro do “gap” proibido, atuando entdo como centros de absorcéo
Optica, 0 qual poderia fazer grandes modificacbes nas propriedades Opticas do material, e
responsaveis portanto pela fotoluminescéncia visivel a temperatura ambiente.

Na literatura ndo ha registro de estudos das propriedades fotoluminescentes a
temperatura ambiente do PZT em estado amorfo dopado com os elementos tungsténio e
niquel.

Em relacdo as medidas experimentais de fotoluminescéncia dos materiais com
estrutura do tipo perovsquita, & temperatura ambiente, ha apenas os dados referentes aos
espectros de excitacdo e emissdo. N&o havendo dados experimentais (até a presente data),
quanto ao decaimento luminescente com o tempo, tdo importante que quando utilizada em
conjunto com outros métodos espectroscopicos, podem fornecer informacdes extremamente

Uteis acerca das transicdes eletrénicas e mecanismos envolvidos na luminescéncia.
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IV FUNDAMENTOS TEORICOS

4.1 LUMINESCENCIA

Num processo de luminescéncia, elétrons que ganharam energia de alguma fonte
excitadora (particularmente da radiacdo eletromagnética no caso da fotoluminescéncia) e
como consequéncia passaram de seu estado fundamental para um estado excitado, retornam
apos certo tempo ao seu estado inicial cedendo uma quantidade de energia relativa a
diferenca de energia entre os dois estados envolvidos no ciclo de excitagdo e retorno ao
estado fundamental. A energia cedida pelos elétrons pode ser absorvida por outros elétrons,
pelos fonons da rede ou ainda ser emitida na forma de luz. Esta emisséo é entendida como
decaimento radiativo enquanto que os demais s@o processos de decaimento ndo radiativo,
pois ndo resultam da emisséo de radiacéo.

A radiacdo eletromagnética emitida por um material luminescente ocorre
usualmente na regido do visivel, mas 0 mesmo pode ocorrer em outras regides do espectro,
tais como, no ultravioleta ou no infravermelho. A luminescéncia é observada em todas os
estados da matéria, tanto para compostos inorganicos como organicos [48].

A luminescéncia € classificada de acordo com o modo de excitacdo. A
fotoluminescéncia é causada pela radiacdo eletromagnética, a catodoluminescéncia é
causada por um feixe de elétrons de alta energia ou raios catodicos, a eletroluminescéncia é
causada por uma diferenca de potencial aplicada na substancia luminescente, a
termoluminescéncia ndo se refere a excitacdo térmica, mas sim a estimulacdo térmica de

emissdo luminescente a qual foi excitada por outro meio, a triboluminescéncia € causada
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pela excitacdo mecanica, a quimiluminescéncia é causada pela energia proveniente de uma

reacdo. A Figura 4.1 ilustra esquematicamente a definicdo de um material luminescente.

Excitagédo
Emissdo

Calor

Figura 4.1 Representacdo esquematica de um centro luminescente (A). A emissdo indica o

retorno radiativo; e o calor, o retorno ndo radiativo para o estado fundamental [48].

O fendbmeno em materiais inorganicos pode ser explicado através de um centro
emissor esquematicamente representado pela Figura 4.1

Em uma matriz M, o centro A é levado a um nivel excitado por absorcdo de
radiacdo; e volta ao estado fundamental emitindo radiacdo ou dissipando-a na forma de
calor. O centro é chamado ativador, que também pode ser excitado indiretamente se existe
um mecanismo que ndo o excite, mas sim ao centro S, que pode entdo voltar ao seu estado
fundamental de trés maneiras: por emissdo de radiacdo, dissipacdo de energia na forma de
calor ou ainda por transferéncia de energia para o centro A. Ele é chamado sensibilizador,
embora também possa também ser ativador [49].

A fotoluminescéncia inclui tanto a fluorescéncia como a fosforescéncia. Quando os
materiais sdo excitados por radiacdo, a emissao ocorre durante a excitacdo, e no caso de
alguns solidos, para periodos consideraveis apds a remocdo da excitagdo. A emissao
durante a excitacdo é geralmente referida como fluorescéncia, enquanto a emissdo que

permanece apos a excitacao ser removida, é conhecida como fosforescéncia [50].
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Os processos de excitacdo e de emissdo para um material hipotético, com a
representacdo esquematica dos niveis de energia, estdo ilustrados na Figura 4.2. E; é 0
estado de energia fundamental enquanto que E; a E5 sdo 0s estados excitados. Levando-se
em conta o esquema de Figura 4.2, ap6s a excitacdo, os elétrons sdo ativados para o Es, por
exemplo. Neste caso 0s intervalos de energia entre 0s niveis adjacentes E; ao E5s Sd0 muito
pequenos, enquanto que, o intervalo entre E; ao E; € grande comparativamente. Se 0
intervalo entre um nivel excitado e o mais proximo adjacente é pequeno, o material tende a

apresentar um decaimento ndo radiativo, liberando energia na forma de calor.

Es

Es A ¢ Processo

Ey decaimento

¢ ndo radiativo

E 3 ¢

E>
Processo

E, decaimento
radiativo

Ey v v

Figura 4.2 Processo de emissdo e excitacdo de um material hipotético [51].

A radiacéo eletromagnetica que é resultante de um decaimento radiativo de um nivel
eletronico superior para o estado fundamental, pela emissdo de um féton, s6 ocorre quando
0 intervalo para o nivel adjacente mais baixo esta acima de um certo valor critico. Quando
0 material, da Figura 4.2, é excitado para o nivel E5, este perde energia na forma de cascata
do nivel 5 ao 2. Como o intervalo entre os niveis 2 e 1 esta acima do valor critico, entdo a

ocorre o decaimento radiativo do nivel 2, emitindo um féton e alcangando o nivel 1 ou o 0.
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Se decai radiativamente para o nivel 1, este entdo, decai ndo radiativamente atraves do
pequeno intervalo para o estado fundamental [51].

A luminescéncia, na maioria dos solidos inorganicos, envolve impurezas ou defeitos
estruturais, que sdo denominados ativadores. Estas imperfeicbes sédo de diversos tipos,
atdbmicos e/ou moleculares, e suas caracteristicas dependem da natureza das mesmas e dos
estados eletronicos do sélido. Os estados eletronicos devido as impurezas, envolvidos na
luminescéncia, estdo relacionados com a estrutura de bandas do sélido [52].

Solidos semicondutores sdo caracterizados por uma banda de valéncia preenchida e
uma banda de condugéo vazia, separados por um “gap” de energia, ou seja, um intervalo
que ndo permite niveis de energia. A luminescéncia ocorre pela excitagdo de elétrons da
banda de valéncia para a banda de conducdo, deixando buracos na banda de valéncia antes
completamente preenchida. A emissdo ocorre pela recombinacdo do par elétron-buraco, e
se d& devido a proximidade ou a presenca de defeitos na estrutura cristalina [53].

As impurezas, que ocasionam defeitos na estrutura cristalina de semicondutores,
podem ser divididas em trés categorias: doadoras, aceitadoras e isoeletronicas. Substancias
doadoras sdo as que podem doar um par de seus elétrons para a banda de conducdo de um
semicondutor. A energia necessaria para esta transicao eletronica é denominada £ e esta
representada esquematicamente na Figura 4.3.

Se as impurezas presentes sdo capazes de retirar um elétron da banda de valéncia de
um semicondutor e deixar um buraco na mesma, sdo denominadas aceitadoras. A energia

necessaria para a remocao deste elétron é denominada £, e esta ilustrada na Figura 4.3.
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BANDA DE CONDUCAO
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Figura 4.3 Representacdo esquematica dos niveis gerados por impurezas doadoras e

aceptoras em um semicondutor. Eg € 0 “gap” de energia [51].

Impurezas isoletrénicas sdo substancias que ndo alteram a condutividade elétrica de
um semicondutor, porém podem influenciar nas propriedades luminescentes do material,
atuando como centros de recombinagdo de elétrons excitados e buracos. Além disso, mais
de um tipo de impurezas pode ser incorporada no mesmo semicondutor, por exemplo,

possuir aceitadores e doadores [51].

4.1.1 Medidas Opticas de fotoluminescéncia

Medidas dpticas de fotoluminescéncia dividem-se em duas categorias: as medidas
dos espectros de emissdo e excitacdo; e as medidas cinéticas que compreendem o

decaimento do estado excitado e a fotoluminescéncia resolvida no tempo. [51]
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4.1.2 Decaimento de Luminescéncia

Uma vez no estado excitado uma espécie pode voltar ao estado fundamental
principalmente via trés mecanismos: radiativamente com emissdo de fdtons; ndo
radiativamente via acoplamento dos estados fundamental e excitado que permitem a
dissipacao de energia, por exemplo através de vibracgdes do reticulo cristalino; ou ainda por
transferéncia de energia ndo radiativa entre ions ou espécies, através de processos de
degradacdo, como por exemplo, em reacdes fotoquimicas [54].

A velocidade de relaxacdo serd proporcional ao numero de espécies no estado
excitado (n), e cada processo possui sua propria constante de velocidade.

Esta velocidade pode ser representada conforme expresséo abaixo:

dn

-——=(K_ +k

dt werad T kp)n Eq. (1)

onde: —dn/dt relaciona a taxa de diminuicdo da concentracdo de espécies no estado

excitado por unidade de tempo; € K,.a, K.-aa e Ky as constantes de velocidade para cada
um dos trés processos acima mencionados.

A expressdo € vdalida desde que se possa assumir, para O processo, um
comportamento cinético de primeira ordem ou pseudo primeira ordem. Decaimentos
radiativos obedecem em principio este tipo de cinética, ja que a probabilidade de
decaimento s6 depende da populacao do estado que esta sendo desativado [55].

Desta forma, a equacdo (1) pode ser escrita:

22



FUNDAMENTOS LUMINESCENCIA

an _ —kdt onde k=k_ +k_ _ +k )

ad F

3
que ap6s a integracdo produz: n = n, eXp(—kt) @)

A equagéo (3) evidencia que o decaimento evolui exponencialmente com o tempo, e
é vélida quando o estado excitado ndo € populado durante o decaimento, ou seja, 0 nUmero
de espécies excitadas ndo aumenta durante a observacdo. Um sistema deste tipo pode ser
ilustrado utilizando-se de uma amostra excitada por um pulso de radiacdo, cuja largura
temporal seja muito menor do que o tempo de vida do estado excitado. Desta maneira,
pode-se com boa aproximacdo, admitir que a formagdo de espécies excitadas é completa
antes que possa ocorrer um decaimento apreciavel.

Na monitoragédo de sinais luminescentes, a intensidade da emisséo pode ser tomada
em termos de n, uma vez que a resposta do detetor é diretamente proporcional a taxa de
fétons que o atinge.

Por definicdo o reciproco do somatério das constantes de velocidade, que podem ser
tomadas como a probabilidade de ocorréncia do processo de desativacdo por tempo, é
definido como o tempo de vida médio (7).

O tempo de vida médio representa o tempo para a populacéo de um estado excitado

decair de % da populacéo original, e ndo deve ser confundido com o 7, , 0 tempo de vida

natural ou intrinseco, que € o reciproco da probabilidade de transicdo, definida pelo
coeficiente de Einstein para emissdo espontanea, relacionando-se entdo somente com

emissoes radiativas.
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4.3 SEMICONDUTORES

Os semicondutores s&o caracterizados por uma banda de valéncia cheia e uma banda
de condugdo vazia na temperatura de zero Kelvin, separadas por um “gap” de energia
relativamente pequeno, menor que 2,0 eV. Devido ao pequeno “gap” a temperatura
ambiente, o numero de elétrons na banda de condugdo é aprecidvel, embora muito menor
que o numero de elétrons livres em metais. Isto resulta numa condutividade intermediaria
entre isolantes e metais. Esta é a razdo do nome semicondutor. A concentracdo de elétrons
na banda de conducdo, de um semicondutor puro, varia exponencialmente com a
temperatura, o que faz sua condutividade depender fortemente da temperatura. Esta é uma
das razdes pelas quais os semicondutores puros sao chamados intrinsecos [57,58].

A condutividade dos semicondutores também pode ser drasticamente alterada com a
presenca de impurezas, ou seja, de atomos diferentes dos que compdem o cristal puro. E
esta propriedade que possibilita a fabricacdo de uma variedade de dispositivos eletronicos a

partir do mesmo material semicondutor. Estes sdo chamados extrinsecos [57-62].

4.3.1 Banda de Energia em Cristais

Um elétron, num &tomo isolado, tém estados quéanticos estacionarios caracterizados
por niveis de energia discretos e quantizados, correspondendo aos orbitais atémicos
designados por Is, 2s, 2p, 3s, 3d etc. Num atomo com muitos elétrons, o estado
fundamental é obtido distribuindo-se os varios elétrons nos niveis de menor energia
possivel, obedecendo ao principio de Pauli. Ao juntar-se um grande ndmero de atomos
(cerca de 10%/cm®), o problema quantico é muito mais complexo do que num &tomo

isolado, pois os elétrons de cada 4&tomo estdo sujeitos a interagdo com 0s &tomos vizinhos.
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Uma primeira explicagdo do que ocorre é a seguinte: ao aproximar um atomo isolado de
outro, os niveis de energia de cada um s&o perturbados levemente pela presenca do vizinho.
Se aproximarmos um grande nimero de atomos, teremos um grande numero de niveis
préximos uns dos outros, formando uma banda de energia quase continua. Isto esta

mostrado na Figura 4.4 [57-62].

: T orbital (n? elétrons)
2N = =
estados = g 33(¢N)
= |
0 = banda 2p . o
%g esﬁ.ﬁaa E}_— —_———— — 2})(61\' )
= i
é 2N _E‘b__} banda 2s L 25(211\r)
e I banda 18 ]
estotos =1 ——— 1s(2N)
|

[¢] a
Distancia r entre os atomos

Figura 4.4 Formacdo de bandas de niveis de energia devido a aproxima¢do dos atomos em
um solido [57].

Para uma distancia infinita os niveis de energia de estados equivalentes coincidem e
s&0 iguais aos de um atomo isolado. A medida que a distancia diminui, os niveis de energia
se separam devido a interacdo com 0s vizinhos, dando origem a vérias bandas de energia.
Esta descricdo do aparecimento das bandas de energia € extremamente simplificada e
esconde algumas caracteristicas essenciais dos estados eletronicos. Na realidade, é a
natureza ondulatdria dos elétrons nos cristais que da origem as bandas de energia.

O célculo quéntico dos estados eletronicos e das energias num solido é bastante

complexo, e s6 pode ser feito com véarias aproximacdes no problema. A primeira consiste
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em supor que os nucleos dos atomos sdo fixos e tem posicdes conhecidas na rede cristalina.
Outra aproximacdo consiste em considerar que o problema envolve um sé elétron (modelo
de um elétron), e que todos os outros elétrons sdo considerados parte integrante dos ions
que criam um potencial periddico. O potencial periddico ao qual o elétron esta submetido
leva as solucdes da equacdo de Schroedinger, cujas energias formam bandas.

O semicondutor de maior aplicagdo em o&ptica-eletronica € o arseneto de gélio,
GaAs. A estrutura de bandas esta mostrada na Figura 4.5. Note, que neste caso, 0 minimo
da banda de condugdo ocorre no mesmo vetor de onda, k£ = 0, no qual ocorre 0 maximo da
banda de valéncia, devido a isto, € dito semicondutor de “gap ” direto, sendo o “gap” E, =

1,43 eV.

=2

o

ENERGIA (eV)
< [

i
b

Figura 4.5 Estrutura de bandas de energia de arseneto de gélio (GaAs) [59].

O semicondutor mais importante para a eletrdnica é o silicio, Si. Sua estrutura de
bandas esta mostrada na Figura 4.6 O minimo da banda de condugéo nao ocorre no mesmo
vetor de onda que o maximo da banda de valéncia, devido a isto, é dito semicondutor de

“gap” indireto, sendo 0 “gap” E, = 1,12 eV. [57-62].
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Figura 4.6 Estrutura de bandas de energia do silicio (Si) [59].

Para um semicondutor ou isolante a banda de energia mais alta esta completamente
ocupada e o material € ndo condutivo. Para que estes materiais possam conduzir, os elétrons
precisam ser termicamente ou opticamente excitados, proveniente da banda mais alta
ocupada, a banda de valéncia (BV), para a banda mais baixa ndo ocupada, a banda de
conducdo (BC). Este processo é convenientemente tratado como uma vacéncia deixada na
banda de valéncia, ap6s a promoc¢do de um elétron como uma carga positiva transportada,
chamada de buraco.

Uma vez criado o par elétron-buraco, pode haver um processo de recombinacao
radiativa e ndo-radiativa. A recombinacdo radiativa de um elétron na BC com buraco na
BV, produzindo a saida de energia aproximadamente igual ao “gap”, € chamada edge
emission. Edge emission também podem ocorrer quando elétrons ou buracos séo
aprisionados (trapped) em estados proximos da borda da banda, antes da recombinagé&o.
Uma segunda fonte de edge emission é proveniente de excitons. Um exciton livre € uma
ligagdo Coulombiana do par e- h* com energia proximo do E,. Energias de excitons sdo

baixas e observadas somente a baixas temperaturas.
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Muitos semicondutores também exibem luminescéncia em energias menores a do
que o “gap”. Esta emissdo “sub-bandgap”, frequentemente é referida como “deep
emission” e surgem da recombinagdo envolvendo outros estados eletronicos do que a BV e
BC. Estes estados eletrénicos podem surgir provenientes de impurezas ou imperfei¢bes da
rede. Este tipo de luminescéncia é comum em materiais semicondutores policristalinos e

coloidais, onde a densidade de defeitos é alta [63].

4.3.2 Absorgéo de Luz em Semicondutores

Na descricdo das propriedades Opticas dos semicondutores, é possivel esquematizar
as varias regides e tipos de absorcfes Opticas. Formalmente, os comprimentos de onda da
faixa oOptica da radiacdo eletromagnética séo de 0,01 a 2,00m. Este intervalo e subdividida
em: 0,01 a 0,4um ultravioleta visivel (UV),; 0,4 a 0,8um visivel (V) e 0,8 a 2,00um
infravermelho (IR).

A absorcdo da radiacdo na regido de baixas frequiéncias (alto comprimento de onda),
referente a parte do espectro do infravermelho préximo, é relativamente pequena e ocorre
principalmente através da interacdo da luz com as oscilagdes da rede (fénons).

A regido corresponde a faixa do visivel e partes adjacentes do espectro em ambos os
lados, é caracterizada por espectros definidos, proveniente da absorcdo causada por
transicGes eletronicas. Esta é a regido de principal interesse no estudo do fendmeno
fotoeletroquimico. Os trés diferentes tipos de transi¢des, nesta regido, sdo mostrados na

Figura 4.7 [64].
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Figura 4.7 Os trés diferentes tipos de fototransi¢des em semicondutor [64].
onde os caminhos denotados na Figura 4.7 referem-se a:
1 - transicdo intrabanda;
2, 4 - transicdo com a participagdo de impurezas (doadora ou aceitadora);
6 — transigdo interbanda.
Os caminhos denotados por 2, 4 e 6 indicam aqueles que ocorrem sob a influéncia de uma
quanta de luz. Enquanto 3 e 5 ocorrem como resultado de excitagdo térmica.

Primeiramente, ocorre absor¢do por transportadores livres dentro das bandas
(transi¢des intrabanda). A energia da luz é convertida em efeito Joule. Segundo, ha
absor¢des por impurezas. A energia é absorvida por transportadores de carga localizados
em atomos de impurezas ou imperfei¢des estruturais da rede. Este tipo de absorcéo produz
tanto transi¢des dos transportadores, provenientes do estado fundamental do centro de
impureza, para o estado excitado ou provoca a ionizagdo da impureza. Terceiro, nesta faixa
de freqiéncia um fendmeno extremamente significante é observado. H&4 um crescimento da
absorc¢do causado por transi¢des Opticas interbandas no qual a energia do féton é usada para
criar um par elétron-buraco. Este tipo é chamado de absor¢do fundamental.

A regido de altas freqliéncias (baixo comprimento de onda), referente a parte do

espectro do ultravioleta, € caracterizada por uma queda na absor¢do dos semicondutores e
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da energia luminosa e também por uma répida diminuicdo na reflexdo. Para frequéncias
mais altas ainda, uma absorcdo substancial de ondas eletromagnéticas sdo novamente
observadas. Isto é causado, principalmente, pela fotoexcitacdo de elétrons provenientes da
banda de valéncia falsamente preenchidas (core electron), para estados livres na banda de

conducao [64].

4.3.3 Recombinacao Elétron-Buraco

Fisicamente, o processo de recombinagdo nos semicondutores, resultante do
restabelecimento do equilibrio termodindmico, pode ser subdividido em trés principais
classes: recombinacdo direta de banda para banda, recombinacdo com a participacdo de
impurezas e defeitos; e recombinacédo superficial. O processo de recombinacéo superficial é
importante na analise das propriedades da interface semicondutora/eletrdlito. A
recombinacdo direta ocorre com a emissdo de um quantum de luz (fotons), isto é,
recombinagdo radiativa, ou 0 excesso de energia e quasi-momentum podem ser
transmitidos para oscilacBes da rede como fonons. Ha processos onde a energia e quasi-
momentum sdo transmitidas para uma terceira particula, um elétron ou um buraco. Este tipo
de processo é denominado recombinacdo Auger. Outros tipos mais complicados de

recombinacgdes elementares sao também possiveis [64].

4.3.4 Estimativa do “band gap”

Segundo Wood and Tauc [65], a curva de energia do foton pode ser dividida em trés
regides: 4, B e C respectivamente alta, média e baixa energias do foton. No qual, na regido

de alta energia, a raiz quadrada do produto da absorbancia (em em™), e a energia do foton
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(em eVb), varia linearmente com a energia do foton. O “gap” Optico pode ser obtido pela

extrapolacédo da reta ajustada ao eixo das abscissas.
nvea(nv—E,"") (4)

onde n é a constante de Planck, v é a freqiiéncia, & é o coeficiente de absorcdo e £, é 0

“gap” éptico da banda (“gap” de Tauc).
4.3.5 Reflexdo Difusa e o Coeficiente de Absorcéo

Quando o angulo do raio de luz incidente determina inequivocavelmente o angulo
do raio refletido, referir-se-a reflectancia especular. Isto ocorre em superficies opticamente
lisas, onde a quantidade de luz espalhada ¢ minima. Em outras palavras, numa superficie
rugosa e granular, por exemplo num po, a luz e espalhada sobre um extenso angulo do
solido, e ainda contém informacdes a respeito da composi¢cdo do refletor, entretanto a
relacdo entre a atenuacdo e concentragdo € menos explicita e, portanto, estd espacialmente
distribuida.

Véarios modelos tém sido propostos, os quais variando com certo grau de sucesso,
com o objetivo de quantificar a relacéo reflectancia e concentracdo. O mais conhecido é o
modelo de Kubelka-Munk [66], o qual é algumas vezes chamado de: Lei de Lambert-Beers,

para reflectancia espectroscopica. A qual relaciona: a reflectancia (R}, o coeficiente de

absorgdo (¢), a concentragdo (C) e a constante de espalhamento (S), conforme:
_ (1 D)2 _&C 5
S(R) =R 12R=*F (5)

31



FUNDAMENTOS SEMICONDUTORES

Esta relacdo tem sido utilizada com grande sucesso em muitos tipos de
espalhamentos e para baixas concentraces do absorvedor. Melhores resultados tém sido

obtidos para misturas de absorvedores e p6 nao absorvedor [67].

4.3.6 “Gap” direto e “Gap” Indireto

A distincdo entre “gap” direto e indireto é a chave para que se entenda porque
alguns semicondutores simplesmente aquecem quando operam, mas outros descarregam 0
excesso de energia como radiacdo e, portanto, podem ser utilizados com diodo emissor de
luz (LED). A diferenga crucial entre os dois tipos, estad nos orbitais de mais alta e baixa
energia das bandas de valéncia e conducéo respectivamente. No material de “gap” direto, o
momentum linear do elétron do topo da banda de valéncia, € 0 mesmo quando ele esta no
menor nivel da banda de conducéo. Como resultado, ele pode emitir a diferenca de energia
como luz.

Num material de “gap” indireto, 0 momentum linear do elétron é diferente entre o
mais alto nivel da banda de valéncia e o mais baixo nivel da banda de conducéo. Portanto, o
elétron pode somente fazer transi¢do da banda de valéncia para a banda de conducdo, se ele
puder trocar o seu momentum linear. Isto ele pode fazer somente dando um impulso nos
atomos da rede e dai gerando uma vibracdo na rede. Tal material, portanto, torna-se quente
com a conducdo de elétrons que retornam para a banda de valéncia [60].

A Figura 4.8 (a), mostra duas transi¢cdes de absorcdo entre bandas de valéncia e de
conducdo num semicondutor de “gap” direto. A transicdo com minima energia é aquela que

ocorre no centro da zona, k, =k =0 e com fdtons de energia igual ao “gap” do

semicondutor, nw, = E_. Fotons com energia menor que E,, atravessam o semicondutor
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sem absorgdo por transicdo entre as bandas. Por outro lado, fotons com w ¢ w, sdo

facilmente absorvidos porque ha um grande nimero de estados eletrdnicos com vetores de

onda inicial (k;) e final (k, respectivamente, de modo que &, =k, ¢ 0.

Pode-se mostrar que o coeficiente de absor¢do no semicondutor de “gap” direto

varia com a freqiiéncia na forma da equacao (6) [57].

s(w) o (nw—E,)* [w
para Ww2E eg(w)=0 para wn E, (6)

Este resultado, ilustrado na Figura 4.8 (b), mostra que o coeficiente de absor¢cdo aumenta

rapidamente com w acima do valor critico o, = E, /n.

(a) (b)

Figura 4.8 (a) absorcdo de fétons e (b) variagdo do coeficiente de absor¢cdo com a
frequéncia do féton em semicondutor de “gap” direto [57].
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A situacdo em semicondutores de “gap” indireto € mais complicada, como ilustrado
pela seta na Figura 4.9 (a). A transicdo de um elétron do topo da banda de valéncia para o
minimo da banda de condugdo, num semicondutor como o Silicio, requer uma grande
mudanca no vetor de onda. Isto ndo pode ser feito somente com a absor¢do de um féton,
pois este tem k ~ 0. Esta transicdo pode ocorrer com a absor¢do de um féton com energia

nw e vetor de onda desprezivel (k ~ 0), acompanhada da absor¢do de um fénon de energia
nQQe momentum —nk . Neste caso, as equacles de conservacdo de energia e momentum
séo:

E, —E =notnl e k,—k —k ()

Note que no caso do processo com absorcdo de fénon, a energia minima do féton

necessaria para produzir a transicdo € E_—mnQ. No caso do processo com emissdao de
fonon, a energia minima é E_+nQ. Entretanto, os semicondutores de “gap” indireto

também podem ter uma transicdo direta (kK ~0), para um minimo relativo da banda de
condugdo, com energia £ +E', como ilustrado na Figura 4.9 (a). Como a transicdo
indireta envolve trés excitacdes elementares, ela tem a probabilidade de ocorréncia menor
que a direta, na qual os fénons ndo participam. Por essa razdo, a combinacao dos processos

indireto e direto, resulta num coeficiente de absor¢cdo que varia com a freqiiéncia, como

ilustrado na Figura 4.9 (b).
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ahsorgao por

\rANSIGa0 direla

Figura 4.9 (a) transicdo eletrdnica do topo da banda de valéncia para dois minimos da
banda de conducdo; e (b) variacdo do coeficiente de absor¢do com a freqiiéncia do féton em
semicondutor de “gap” indireto [57].

Sendo a energia de fonons (nw), da ordem 0,05 a 0,1 eV, muito menor que oS

valores tipicos da energia do “gap”, em primeira aproximacao a energia critica abaixo da
qual o semicondutor intrinseco(ou isolante), ndo absorve fétons por transicdo interbanda é
E, . Por outro lado, fotons de energia maior que o E, sdo fortemente absorvidos resultando
na geracdo de pares elétron-buraco. Este processo possibilita 0 uso de semicondutores em
detetores de radiacdo eletromagnética. O processo inverso pelo qual, fétons sdo emitidos na
recombinagdo de pares elétrons-buracos, € chamado luminescéncia. Que € a base da

operacdo dos LEDs (Diodos emissores de luz e dos lasers semicondutores [57].
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4.4 ESTRUTURA DO PZT

A maior parte dos materiais ceramicos apresenta estruturas cristalinas complexas.
Os elétrons sdo compartilhados por covaléncia ou sdo transferidos de um atomo para outro
formando ligacdes ibnicas, o que confere aos materiais ceramicos uma estabilidade
relativamente alta.

Alguns materiais cerdmicos tradicionais tém ponto de fusdo elevado, s&o duros,
resistentes e isolantes. Em temperaturas elevadas, em virtude da maior mobilidade dos
elétrons, conduzem eletricidade [68].

As perovsquitas, sdo estruturas com formula quimica ABOj3, Figura 4.10, em que A
é um cétion metalico geralmente mono, di ou trivalente, formando uma célula unitaria
cubica simples. Os cétions B (menores) tri, tetra ou pentavalente, como Ti, Zr no caso do
PZT, localizam-se no centro desta célula e ions O (oxigénio), no centro das faces do cubo.
Os fons oxigénio sdo, na grande maioria dos casos, fons (O%), em casos raros Sdo
encontrados como sendo fltor, carbono hidrogénio ou nitrogénio.

Os ions oxigénio originam um empacotamento denso, formados por octaedros de
coordenacdo BOg ligados pelos vértices. Em funcdo disto, os cétions A estdo coordenados a

doze ions oxigénio e o cation B a seis.
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Figura 4.10 Cela unitaria da estrutura perovsquita cibica com o cation B no centro da
celula [69,72]. No caso do PZT teremos A=Pbe B =Zrou Ti

Galasso [70] descreve a estrutura do tipo perovsquita, a partir de uma combinacao
das estruturas do CsCl e ReOs, formando uma celula unitéria do tipo A.
Para que todos os atomos da estrutura perovsquita de célula unitaria do tipo B

estejam em contato entre si, a relacdo (8) tem que ser verdadeira:

Ra +Ro = /2 (Rg + Ro) (8)

onde Ra é 0 raio ibnico do cation A, Rg € 0 raio idnico do cation B e Rg € 0 raio
i6nico do oxigénio.

Jaffe [71] estabeleceu que a estrutura perovsquita cubica so é estavel, se um fator de
toleréncia t estiver num intervalo de 0,85 < t < 1,0. O fator de tolerancia € definido pela

equacéo (9):

t=Ra+ R,/ /2 (Rg+Ro) 9)
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Para valores maiores que 1,0 a estrutura é ferroelétrica e para valores menores que
0,95 é ndo ferroelétrica. As estruturas que apresentam valores diferentes destes, sdo
distorcidas.

Uma estrutura perovsquita perfeita pode ser formada se o fator de tolerancia estiver
entre 0,91 e 0,97. Quando o valor de t exceder este limite, o raio do cétion A é tdo grande
que o cation ndo consegue entrar nas suas posi¢des na rede cristalina, assim, a rede cubica
sofre uma deformacdo em um dos seus eixos e a rede se torna tetragonal. Esta deformacao
tetragonal pode ser considerada como uma estrutura pseudocubica, uma vez que o valor da
razdo do eixo c/a é aproximadamente 1,0. O aumento da polarizabilidade dos ions A se
deve a deformacgdo tetragonal. Este € o caso da ferroeletricidade da estrutura perovsquita
abaixo de seu ponto de Curie. Dessa forma a estrutura perovsquita é caracterizada por sua
modificacdo paraelétrica. No ponto de Curie, a simetria cristalina diminui para a
tetragonalidade e o cristal se torna polarizado espontaneamente [71].

Na verdade, pelo que ja se estudou sobre perovsquitas, sabe-se bem que poucos
Oxidos tém esta estrutura clbica simples a temperatura ambiente, apesar de muitos
assumirem esta estrutura ideal em temperaturas mais elevadas. Isto na realidade ndo é um
problema, ja que sdo as estruturas perovsquitas distorcidas que, por ndo apresentarem
centro de simetria, possuem um dipolo permanente e conseqilentemente propriedades
ferroelétricas interessantes.

As perovsquitas, em sua grande maioria, sdo 0xidos de dois tipos: 6xidos ternarios
do tipo ABO; e Oxidos completos do tipo A(B'xB',)Os, onde B’y e B”y sio dois elementos
diferentes e em diferentes estados de oxidacdo com x + y = 1. Além destes, existem

também as fases deficientes de oxigénio e de cations (6xidos ndo estequiometricos).
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Nas estruturas perovsquitas, os ions que se deslocam em um cristal sob a acdo de
um campo elétrico externo, causando o aparecimento de um dipolo, geralmente retornam as
suas posi¢oes originais apos a retirada do campo elétrico.

O nome do arranjo conhecido como perovsquita € derivado do titanato de célcio,
CaTiO3 . No entanto para o propdésito do nosso trabalho € conveniente visualizarmos a
estrutura de um ponto de vista ligeiramente diferente, ou seja, tomando como origem 0
atomo B, como na Figura 4.11 (a). Mostram-se assim, na Figura 4.11 (b), as unidades de
octaedros compartilnando os vértices, que formam o esqueleto estavel da estrutura, e a
continuidade desta é melhor visualizada. Os octaedros estdo unidos pelos vértices formando
um arranjo tridimensional, que contém grandes buracos que sdo ocupados pelos atomos A.
Na maioria dos compostos com esta estrutura cubica, o parametro de rede € em torno de
3,9A°. O cation A o maior dois cations — ocupa a posicéo de corpo centrado e é rodeado por
12 anions O (oxigénio), numa coordenagdo dodecaédrica. Cada 4tomo B, por sua vez, esta
no centro de 6 atomos O, situados nos vértices de um octaedro regular e, os anions O sdo

coordenados por dois cations B e quatro cations A [72].

(h

Figura 4.11 (a) Cela unitaria da estrutura perovsquita ctbica, com o cation B no centro da

celula e (b) Cétion A na origem e o cation B no centro do octaedro [72].
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4.4.1 Estrutura de bandas de energia do PZT

As estruturas de bandas mostradas nas Figuras 4.12 e 4.13 foram calculadas no
Laboratério de Quimica Tedrica do Instituto de Quimica da UFSCAR, através do método
ab initio formalizado por Hartree-Fock-Roothaan (HFR), onde foi utilizado o software
GAUSSIAN98 [73].

O termo ab initio se origina do latin, a partir do inicio. Este nome é dado ao metodo
computacional derivado a partir de principios mecanicos quanticos, sem a inclusdo de
dados experimentais. Os métodos semi-empiriricos, por sua vez, desprezam completamente
0 célculo de certas integrais e/ou substituem algumas por pardmetros determinados
experimentalmente.

Se por um lado, os métodos ab initio sdo conceitualmente mais rigorosos,
principalmente quando os efeitos de correlagcdo sdo levados em conta, por outro lado, o
esforco computacional é maior; o que muitas vezes inviabiliza ou dificulta sua aplicagdo,
principalmente no estudo de sistemas moleculares de dimensdo elevadas (da ordem de
centenas de atomos). Os métodos semi-empiricos, por sua vez, somente podem ser
utilizados para sistemas que tenham parametros desenvolvidos para todos 0s seus a&tomos
constituintes.

As estruturas de bandas foram calculadas utilizando-se o método de clusters. As
cargas dos orbitais moleculares foram calculadas utilizando-se 0 método do orbital ligante
natural [73,74].

O cluster € um modelo finito do so6lido. As condi¢bes que determinam a correta
selecdo de um cluster de pequeno tamanho, estdo associadas a invariancia das propriedades

eletrbnicas em funcdo do tamanho do cluster. Um cluster é considerado representativo de
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um solido, se ele preservar a distribuicdo de cargas sobre os atomos, as posi¢des dos niveis

de energia, a estrutura de HOMO e do LUMO, e a energia do “gap” entre estes dois orbitais

moleculares com o0 aumento do seu tamanho [75]

== N o
B

.IGap” =3,03eV

“Gap” = 1,87 eV

-0498

Figura 4.13 Estrutura de bandas de energia do PZT deformado, IQ-UFSCAR.
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Uma representacdo da estrutura perovsquita visando a simulacdo na fase cristalina e
deformada sdo apresentadas na Figura 4.14, onde a fase deformada é simulada a partir da
estrutura cristalina através de um estiramento da ligagdo titanio — oxigénio, Figura 4.14 (b).
Maiores detalhes do método e procedimento de calculo podem ser encontrados na
referéncia [36].

a) b)

v v
Qs @1 oo

Figura 4.14 Clusters representando a fase (a) cristalina e (b) deformada [36].

Uma analise nas Figuras 4.12 e 4.13, revela que o “gap” direto de energia calculado
para o PZT cristalino de 3,03 eV e de 1,87 eV para 0 PZT deformado, corrobora a hipotese
da criacdo de novos estados intermediarios dentro da zona proibida de energia quando o
PZT se encontra na fase desordenada.

A criacdo dos novos estados, devido a diminuicdo do “gap” da estrutura
desordenada em relacdo a cristalina, tem sido freqiientemente associado a desestabilizacdo
das bandas do oxigénio e a estabilizacdo das ligacGes do metal. Podemos verificar também,
que 0s novos valores para 0 HOMO e LUMO do PZT desordenado, divergem quanto aos
valores absolutos comparativamente, quando o PZT se encontra na fase cristalina.
Observamos também que o nivel Fermi, na simulacdo computacional, esta sobre 0o HOMO,

uma vez que a silumacdo é a zero Kelvin.
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V - MATERIAIS E METODOS

5.1 REAGENTES UTILIZADOS

Tabela 5.1 Reagentes quimicos utilizados com suas respectivas caracteristicas.

Reagente Formula Pureza (%) |Fabricante
Oxido de Zirconio ZrO, 99.5 Merck
Acetato de chumbo (Pb(CH3-C00),.3H,0 |99.5 Merck
Tetra-isopropoxido de | Ti(OC3H7)4 99.5 Fluka
Titanio

Sal de niquel 2NiC03.3Ni(OH);.4H,0 Aldrich
Oxido de Tungsténio WO, 99.8 Alfa Aesar
Etilenoglicol CeHgO7.H,0 99.5 Merck
acido nitrico HNO; 99,5 Merck
acido citrico CeHgO7 . H,O 99,5 Synth
Alcool Isopropilico (C3H,0OH) 99.5 Merck
Hidroxido de aménio NH4(OH) PA Synty

5.2 METODO PECHINI

Este método envolve a capacidade de certos 4&cidos fracos (acido a-
hidroxicarboxilico) para formar quelatos com varios cations. Estes quelatos podem sofrer
reacdo de poliesterificacdo quando submetidos a aquecimento em alcool polidroxilico, para
formar uma resina polimérica que tem os cations uniformemente distribuidos. Assim, a
resina retém estes cations distribuidos de maneira homogénea ao longo das cadeias

poliméricas mesmo durante a queima. Por haver uma grande proximidade dos ions e a
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reacao ser altamente exotérmica, o polimero pode ser queimado a baixas temperaturas
(300 - 400°C), com a formacdo de fases cristalinas com composic¢do quimica homogénea e
com alta reatividade superficial (no caso de p6s). Para os filmes, a temperatura de queima
pode ser ainda menor, e a matéria organica pode ser eliminada mais rapidamente, pois a

razdo superficie/massa € muito maior [37].

Reacdo de Complexacdo do Metal com Acido Citrico

OH o
O\\C e O\\C e \

OH O
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HOCCH,C H/O M — HOCCH,C /o
H,C H,C

\C \C
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Reacéo de Esterificacdo entre Citrato e Etileno Glicol
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Figura 5.1 - Esquema das reacdes desenvolvidas no método Pechini.
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A adicéo de etileno glicol a mistura leva a formagéo de um éster que ao ser aquecido,
sofre a reacdo de polimerizacdo, formando uma resina organica. Finalmente, os residuos
organicos sédo removidos pela calcinacdo da mistura no intervalo de 300 a 400°C. Os
complexos de citratos de ions metélicos tendem a ser estaveis devido a forte coordenacéo
do ion citrato com o ion metalico, envolvendo dois grupos carboxilicos e um hidroxilico,
como ilustra a Figura 5.1. Os ions metalicos de interesse sdo fornecidos por varios sais

inorganicos.

5.3 PREPARACAO DAS SOLUCOES ESTOQUES

5.3.1 Solucéo de Titanio

Utilizou-se o tetra-isopropdxido de titanio, o qual foi adicionado ao etilenoglicol,
sob agitacdo e aquecido a 60°C. Tem-se uma solucdo homogénea, cuja temperatura é
elevada a 90°C, acrescentando-se o é&cido citrico lenta e pausadamente. A solucéo

resultante, limpida e estavel, deve ser estocada em frasco plastico isolado da luz.

5.3.2 Solucgéo de Zirconio

O sal de zircénio foi dissolvido no menor volume possivel de agua, sob agitacdo e
aquecimento (60°C). Adicionou-se o 4cido citrico a solucdo, mantendo-se o aquecimento e
agitacdo. O pH=1 da solucdo foi elevado pela adi¢cdo de hidroxido de amdnio concentrado,
para a faixa de 5 a 7. Nessas condicGes precipita-se o citrato de zirconio que ¢ filtrado a
vacuo e lavado com acetona até teste negativo (no filtrado) para cloretos. Utilizou-se para o

teste de cloretos uma solucéo aquosa de nitrato de prata a 5% em meio nitrico.
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Preparacgdo da Solucédo Pechini de Zirconio

A relacdo molar usada para metal: &cido: etileno glicol foi de 1: 4: 16. Considerando
que o citrato de zirconio utilizado, com estequiometria de 1:1, utilizou-se 1 mol de citrato
de zircbnio para 4 mols de acido para 16 mols de etileno glicol. O &cido citrico foi
adicionado ao etileno glicol ja aquecido a (90°C) e sob agitacdo. Apos completa dissolucao,
adicionou-se o citrato de zirconio e mantiveram-se estas condigdes por 2 horas. A solucao
resultante apresentou aspecto limpido e homogéneo. Esta solucdo estoque ¢ mantida em
frasco polietileno, protegido de luz, permitindo assim, uma estabilidade em funcdo do

tempo de estocagem por alguns meses.

5.3.3 Solucéo de Citrato de Tungsténio

Dissolveu-se Oxido de tungsténio em hidréxido de amdnio, adicionou-se o &cido
citrico e apo6s homogeneizacdo adicionou-se o etileno glicol. A solucdo foi mantida sob

agitacdo e aquecimento (80°C), até se tornar completamente limpida.

5.3.4 Solucéo de Citrato de Niquel

O sal de niquel foi dissolvido em agua, em seguida adicionou-se 0 acido citrico.
Apds homogeneizacgdo adicionou-se o etileno glicol. A solugdo foi mantida sob agitacao e

aquecimento (80°C), até se tornar completamente limpida.
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5.4 PREPARACAO DOS POS DE PZT

Preparou-se pos de Titanato Zirconato de Chumbo Pb(Zr,Ti1 )O3 (PZT), na razéo
Zr/Ti 53/47, puro e dopado com niquel e tungsténio. Ap6s a padronizagao, as solucfes de
citratos de titanio, zircdnio, chumbo, tungsténio e niquel foram entdo misturadas, segundo a
estequiometria requerida, homogeneizadas sob aquecimento e agitacdo até formacdo de
uma resina altamente viscosa e com aparéncia vitrea [38]. A decomposi¢do de grande parte
da matéria organica foi feita em um forno tipo mufla pela calcinacdo a 200°C durante 4
horas. O produto formado, um solido poroso, foi desagregado em almofariz, e retornou ao
forno para eliminar a maior quantidade possivel de matéria organica. As temperaturas
utilizadas para o tratamento foram determinadas em funcdo das caracteristicas dos pos,

cristalinos ou amorfos.

5.5 MOAGEM DE ALTA ENERGIA

A partir das amostras cristalizadas, a 700°C por 4 horas, processada pelo método
dos precursores poliméricos, realizou-se experimentos de moagem de alta energia. Uma
quantidade de p6 de PZT cristalino, obedecendo a relagdo em massa de bolas/amostra de
4:1, foi submetida a experimentos de moagem durante 30, 60 e 90 horas em ar atmosférico.
O objetivo da moagem foi a obtencdo da fase PZT amorfa a partir de uma amostra cristalina
com teor de matéria orgénica zero.

Este método, denominado mecénico quimico [39], tem sido utilizado também com
sucesso para o processamento de cerdmica PZT a partir da mistura de 0xidos PbO, ZrO; e
TiO,. O equipamento consiste em um moinho planetario de bolas com suporte de amostras

(jarra) de zirconio com capacidade de 55 cm® , bolas de aco de 6 mm de diametro.
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5.6 METODOS DE CARACTERIZACAO

5.6.1 Analise Gravimétrica

Com o objetivo de obter-se a concentracdo exata de cada ion na solucdo e garantir a
estequiometria desejada dos pos de PZT puro e dopado, foram realizadas as padronizacfes
em triplicata das mesmas.

Para a padronizagdo partiu-se de uma massa bem conhecida de solugéo estoque de
citrato do metal, que foi colocada em um cadinho de platina pré-tarado. Calcinou-se a
900°C por 2 horas para obtengdo do NiO, WOz, TiO, e ZrO,. Os residuos dos 6xidos foram

pesados a fim de calcular a concentracdo de metal por grama de solucdo.

5.6.2 Termogravimetria (TG)

Técnica na qual a variacdo de massa € medida como funcdo da temperatura,
enquanto a substancia ¢ submetida a um programa controlado de temperatura [41]. Os
resultados sdo ilustrados na curva termogravimétrica (TG), que pode auxiliar nas
conclusdes sobre a composicdo dos residuos. O equipamento utilizado foi o Netszch-
Thermische Analyse com controlador TASC 414/2 (Instituto de Quimica - UFSCAR - Séo
Carlos). As amostras foram colocadas em cadinhos de alumina com termopar de Pt 10
(Pt/Pt-Rh 10%) e submetidas a razdo de aquecimento de 10°C/min e atmosfera de ar

sintético com vazao de 25 cm®/min.
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5.6.3 Calorimetria exploratoria Diferencial (DSC)

Técnica na qual a variacdo de entalpia é medida como funcdo da temperatura,
enquanto a substancia é submetida a um programa controlado de temperatura [41]. A
amostra e a referéncia (alumina), sdo submetidas a mesma razdo de aquecimento. Com o
aquecimento, a variacdo da entalpia em funcdo das reacdes que ocorrem na amostra é
proporcional a diferenga de temperatura registrada entre a amostra e a referéncia. Os
resultados sdo ilustrados na curva DSC, na qual as reacdes endotérmicas apresentam um
deslocamento da curva para baixo em relacdo a linha base (ponto zero para AT), enquanto
que as reacOes exotérmicas apresentam uma curva acima da linha base. O equipamento
utilizado foi o Netszch-Thermische Analyse com controlador TASC 414/2 (Instituto de
Quimica - UFSCAR - Sao Carlos).

A Termogravimetria (TG) e Calorimetria exploratoria de Diferencial (DSC), foram
utilizadas com o objetivo de se estabelecer as condic¢des de cristalizacdo dos pds de PZT,
PNZT e PWZT, além de se determinar o teor de matéeria orgénica residual das amostras

apos o tratamento térmico a que foram submetidas.

5.6.4 Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho (1V)

A radiacdo no infravermelho promove transicdes na molécula, entre os niveis de
energia rotacional e vibracional, no menor estado de energia eletrénica. Numa molécula
diatdmica tem-se apenas vibracdo de estiramento podendo-se aplicar a lei de Hooke e a

freqiiéncia vibracional n(cm™) é dada por [42]:
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r-3e4)

onde c é a velocidade da luz, f a constante da forga da ligagdo e p a massa reduzida do

sistema.

A Espectroscopia na regido do Infravermelho foi usada para verificar a presenga de
matéria organica residual nos pds de PZT, PNZT e PWZT obtidos por tratamento térmico
em diferentes temperatura e tempos. O espectrometro usado foi o Impact 400 - IR/FT
Spectrometer (Unesp-Instituto de Quimica - Araraquara). Analisou-se os produtos da
decomposicdo do poliéster na faixa de 280 a 300°C, para acompanhar a formacdo das
ligagdes metal oxigénio dos 6xidos ou de compostos intermediarios como carbonatos. As

amostras foram preparadas por diluigdo em KBr e prensadas na forma de pastilhas.

5.6.5 Difratometria de raios X (DRX)

Raios X sdo radiacOes eletromagnéticas que podem ser transmitidas ou absorvidas,
difratadas e refletidas. A condicdo para interferéncia construtiva da radiacdo X, difratada
pelos planos cristalinos de um cristal, é dada pela relagdo 2d sen6 = ni, conhecida como lei
de Bragg onde: n = ordem, d = distancia interplanar, A = comprimento de onda do feixe
monocromatico e 6 = angulo de difracdo. Ela estabelece que, para um dado comprimento
de onda (1), o raio difratado emergira apenas nos angulos (0) para os quais a relacdo acima
é satisfeita. Nestas condicdes a intensidade difratada apresenta picos de maximo que sao
produzidos por um conjunto de planos separados por uma distancia interplanar dy. [43,44].

A formacdo das fases cristalinas, em funcdo da variacdo dos parametros estudados,

foi acompanhada mediante difratometria de raios X. Utilizou-se um difratdbmetro de raios X
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modelo Rigaku 20-2000 com radiacdo Ka de cobre, monocromatizada por cristal de
grafite (UNESP - Instituto de Quimica - Araraquara). A velocidade de varredura usada foi

de 3 segundos a cada 0,02 6°.

5.6.6 Espectroscopia de Transmissédo (UV VIS)

Quando a luz passa de um meio para outro (por exemplo, a partir do ar para uma
substancia sélida), diferentes fendmenos sdo observados. Uma fragdo da radia¢do de luz
pode ser transmitida através do meio, outra parte sera absorvida e uma fracao sera refletida
na interface entre os dois meios. Levando-se em consideracdo um feixe de radiagdo
paralela, antes e apos este atravessar uma amostra com espessura (b cm) e concentracéo (c)
de particulas absorventes, como consequéncia de interagdes entre os fotons e as particulas
absorventes, a energia do feixe é atenuado de P, para P. A transmitancia (T) de uma

amostra é definida como a fracdo de radiacao incidente transmitida pela amostra

A transmitancia € uma medida da quantidade de luz ndo absorvida, e
freqlientemente, é expressa como uma porcentagem [46].

Utilizou-se espectroscopia na regido do ultravioleta visivel, (UV-VIS-NIR 1 Cary),
modelo 5G para medida de transmitancia (4 = 250 a 800 nm - UFSCAR - Instituto de
Quimica - Séo Carlos). A partir dos espectros de reflectancia foi possivel calcular a energia

do “gap” optico dos pos.
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5.6.7 — Area Superficial - Método BET

A superficie especifica, Sget, dos sistemas preparados foi determinada a partir de
isotermas de adsorsdo-desorcao de N, usando o0 método BET. As medidas foram realizadas
com um aparelho Medidor de Superficie Especifica ASAP 2020 -Micrometrics (UNESP-
Instituto de Quimica - Araraquara).

O método BET permite estudar com detalhes o fendmeno da adsorgéo fisica, sendo
possivelmente, o método mais simples para se estimar o volume da monocamada e,
portanto, a area superficial de um material.

Brunauer, Ermmentt e Teller [47], propuseram em 1938 um modelo para a
determinacdo da superficie especifica de sélidos a partir das isotermas de adsorcdo. A

isoterma de BET ¢é descrita por:

b c-yP
/o _ 1 + po (12)

V(l_y j V.C V.C

onde V é o volume adsorvido na pressdo relativa % , V,,(cm3g™) ¢ o volume de gés
(o]

necessario para recobrir inteiramente a superficie de um grama de sélido com uma camada
monomolecular. A constante C é uma funcdo exponencial da diferenca entre o calor de
adsorc¢do e o calor latente de liquefacdo do gas. Devido as hipétese contidas na elaboracdo

do modelo de BET, a equacdo (12) sé é vélida para intervalo de pressdes relativas

compreendidas entre 0,05 e 0,35. Neste dominio, a variacéo linear de (% )/[V a- % J
o] (o]
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em funcdo de % , permite determinar os valores V, e C, a partir dos coeficientes
o]

linear a e angular b da reta resultante.

VAR (13)
" (a+h)
C=—+1

A superficie especifica (Sger) € definida como area superficial recoberta por uma
molécula de gas, multiplicada pelo nimero de moléculas contidas em V. Assim, tomando-
se 0 valor de V,nas CNTP, e considerando-se a adsor¢édo de nitrogénio a 77K tem-se [47]:

Sger (M*g 1) =4,37V,, (14)

5.7 METODOS DE CARACTERIZACAO DA FOTOLUMINESCENCIA

5.7.1 Espectroscopia eletronica de excitacdo e emissdo

Os espectros de excitacdo e emissdo para todas as amostras estudadas foram obtidos
usando o aparelho espectrofluorimetro SPEX, Flurolog F2121 com lampada de Xendnio
continua de 450W como fonte de radiacdo, monocromador duplo SPEX modelo 1680 e
fotomultiplicadora R928 Hammatsu (UNESP-Instituto de Quimica - Araraquara). As
medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

As medidas foram coletadas a um angulo de 22,5° relativo a luz incidente. As fendas
de excitacdo (fexc) e fendas de emissdo (fem) variaram entre 2 e 4 mm. A diferenga de

potencial (ddp) da fotomultiplicadora (V) foi igual a Hy1950 V e a poténcia da lampada de
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450 W. Foi necesséario a utilizacdo de alguns filtros na saida do feixe de emisséo. Os
espectros foram corrigidos quanto a intensidade relativa da lampada e ao sistema de
deteccao.

Os espectros de excitacdo foram obtidos utilizando-se como excitagdo 370 nm e

fixando-se a emissdo em 600 nm.

5.7.2 Medidas cinéticas de fotoluminescéncia

As medidas de decaimento, para os calculos de tempos de vida de estados excitados,
e 0s espectros resolvidos no tempo foram realizadas a temperatura ambiente para todas as
amostras estudadas. Foi utilizado o espectrofluorimetro SPEX, Flurolog F2121 com um
acessorio de fosforimetria acoplado, fosforimetro SPEX modelo 1934D e lampada pulsada
de Xenonio.

As fendas de entrada e saida de luz foram ajustadas de maneira a obter um sinal

apropriado (fendas de 4mm aproximadamente).

5.7.2.1 Fotoluminescéncia resolvida no tempo

Os espectros de emissdo foram obtidos excitando-se a amostra em 370 nm e
coletando-se em diversos intervalos de tempo (com relagdo ao pulso da lampada). Foram,

portanto, obtidos graficos com tempo de 0,04 ms, 1,0 ms até 5,0 ms, do pulso da lampada.
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VI RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacao dos pés de PZT, PNZT e PWZT - Analise termogravimétrica

Para verificar qual a melhor temperatura e tempo de tratamento térmico necessarios
para a obtengdo dos pds-amorfos com baixo teor de matéria organica, realizou-se um estudo
sistematico com os pos de PZT, PNZT e PWZT.

Foram obtidas curvas TG das amostras de composi¢cdo molar: 2 e 8% de cada
dopante e no PZT puro. O comportamento térmico esperado para as outras composicoes (4
e 6%), é previsivel a partir dos dados obtidos das composicdes extremas (2 e 8%).

O estabelecimento das condic¢des de tratamento ou cristalizacdo dos pds foi avaliado
pela andlise das curvas termogravimétrica (TG) e Calorimetria exploratoria diferencial
(DSC). Todas as curvas apresentadas a seguir foram submetidas a razdo de aquecimento de
10°C min™!, atmosfera de ar com vazéo de 25 cm® min™.

Para o PNZT, o comportamento térmico das resinas foi avaliado pela perda de
massa em funcdo da temperatura, representada na curva termogravimétrica (TG) da Figura
6.1. As curvas termogravimétricas indicam que a decomposicao da resina ocorre em duas
etapas; com maxima velocidade de perda de massa em torno de 334 e 437 °C e com perda
de massa de 35 % e 65 % respectivamente. Uma pequena perda de massa até 100 °C é
devido a eliminagdo de dgua gerada pela reacdo de esterificagdo. Entre 100 e 260 °C uma
pequena perda observada, é devido a evaporagdo do solvente.

A primeira etapa, entre 260-350 °C, refere-se & decomposi¢do da cadeia do
poliéster. A segunda, entre 350-580°C, refere-se a decomposicao das carboxilas ligadas aos

metais com conseqiente formacao de uma fase estavel metal-oxigénio.
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As curvas DSC, Figura 6.2, estdo de acordo com os dados das curvas TG. Indicam
que na decomposicdo deste precursor estdo envolvidas duas etapas, ambas exotérmicas. A
primeira, no intervalo entre a temperatura ambiente a 380°C, se refere a decomposic¢do da
cadeia do poliéster. A segunda esta representada pelas bandas intensas entre 380 e 700°C,
verificando-se um maximo de calor liberado referente a decomposi¢cdo das carboxilas
complexadas com metal e a combustdo da cadeia polimérica. Nesta etapa ocorre o inicio do
processo de cristalizagédo da fase PZT.

Para 0 PWZT, a anélise termogravimétrica (TG) da resina estd representada na
Figura 6.3, a qual indica que a decomposicdo deste precursor ocorre praticamente com as
mesmas etapas de perda de massa apresentadas para o PNZT. A U(nica diferenca
significativa entre as duas curvas, é que para 0 PWZT, a decomposi¢do da matéria organica
ocorre a temperaturas superiores; e a formacdo da fase estavel metal-oxigénio, ocorre a
temperaturas inferiores.

A curva DSC, Figura 6.4, indica a presenca de dois picos exotéermicos. O primeiro
no intervalo entre a temperatura ambiente a 390 °C, refere-se a combustdo da cadeia
polimérica. O segundo pico intenso entre 390 e 615°C, indicando um maximo de calor
liberado, referente a decomposicdo das carboxilas complexadas com metal. Nesta etapa
ocorre 0 inicio do processo de cristalizacdo da fase PWZT e PZT.

Um outro aspecto que deve ser levado em consideragéo, visando o estabelecimento
das condicOes de cristalizagdo dos pos, € a velocidade de liberagdo da energia, pois quanto
mais rapida for a liberacdo da energia, menor deverd ser a temperatura de tratamento
térmico, visando obter amostras em estado amorfo. A velocidade de liberacdo da energia

pode ser relacionada a forma dos picos. Uma anélise detalhada do primeiro pico da curva
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DSC, Figura 6.5, determinante no processo de decomposi¢do termica para os estudos de
fotoluminescéncia que requer amostras amorfas e com baixo teor de matéria organica,
revela que as amostras dopadas com tungsténio sdo mais sensiveis a temperatura inicial de
tratamento térmico, devido os picos destas amostras se apresentarem mais agudos, e como
consequiéncia estas amostras liberam a energia proveniente da decomposicdo da cadeia do
poliéster de forma mais rapida do que as amostras dopadas com niquel. Apesar do méxima
calor liberado ocorrer em torno de 340 °C, a energia liberada é suficiente para que a
temperatura verdadeira da amostra atinja a temperatura de cristalizacdo do PZT, de 490 °C,
conforme pode ser visto na Figura 6.8, o que é indesejado para o objetivo do trabalho.

Diante do exposto, ap6s o estabelecimento das condi¢cdes para a cristalizacdo, a
menor temperatura e tempo de tratamento térmico necessarios para a obtencdo dos pos-
amorfos com baixo teor de matéria organica foram: 280°C por 60 horas para o PZT e
PN2ZT. 260°C por 60 horas para 0 PN4ZT, PN6ZT, PN8ZT. 260°C por 60 horas para o
PW2ZT e PW4Z, e de 250°C por 60 horas para o PW6ZT e PW8ZT. O tempo de
tratamento de 60 horas foi escolhido a partir da observacdo da coloragdo amarelada na
amostra tratada apds este tempo. Esta mesma coloracao é tipica do PZT cristalino.

O tratamento das amostras de PNZT ou PWZT fora das condi¢cdes otimizadas, por
exemplo, 280°C para o PN4ZT, e suficiente para iniciar o processo de cristalizacdo. Este
resultado esta ilustrado na Figura 6.23 da sessdo 6.3. Entretanto, uma vez eliminada em
torno de 60% da matéria organica inicial, a temperatura pode ser maior que a otimizada,

descrita previamente, sem o surgimento da fase cristalina.
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Figura 6.1 Curva TG percentual das resinas em funcéo da temperatura.: PZT, PN2ZT e PN8ZT.

Razo de aquecimento 10°C min™, atmosfera de ar com vazéo de 25 cm® min™.
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Figura 6.2 Curvas DSC das resinas em funcéo da temperatura: PZT, PN2ZT e PN8ZT. Razéo

de aguecimento 10°C min™, atmosfera de ar com vazéo de 25 cm® min™.
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Figura 6.3 Curva TG percentual das resinas em funcéo da temperatura: PZT, PW2ZT e PW8ZT.

Razo de aquecimento 10°C min™, atmosfera de ar com vazéo de 25 cm® min™.
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Figura 6.4 Curvas DSC das resinas em fungdo da temperatura.: PZT, PW2ZT e PW8ZT". Razéo

de aquecimento 10°C min™, atmosfera de ar com vaz&o de 25 cm® min™.
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Figura 6.5 Curvas DSC das resinas em funcdo da temperatura, em detalhe: PZT, PN2ZT,
PN8ZT, PW2ZT e PW8ZT. Razdo de aquecimento 10°C min™, atmosfera de ar com vazéo

de 25 cm® min™.

ApoOs tratar as amostras nas condi¢des anteriores, temperatura e tempo descritos, e
com os objetivos de se verificar as condic¢des de cristalizacdo das amostras de PZT, PNZT e
PWZT (uma vez que o pico exotérmico de cristalizacdo fora mascarado face aos picos
exotérmicos resultantes da decomposicdo da cadeia do poliéster e da decomposi¢do das
carboxilas complexadas ligadas aos metais), obteve-se novamente as curvas
termogravimétrica (TG) e Calorimetria exploratoria de diferencial (DSC) destas amostras.
Estas curvas permitiram também quantificar o teor residual da matéria organica presente
apo6s o tratamento realizado sob as condi¢BGes otimizadas (para obtencdo das amostras

amorfas e com baixo teor de matéria organica).
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Para o PZT, PNZT e PWZT, o comportamento térmico foi avaliado pela perda de
massa em funcdo da temperatura, representada na curva termogravimétrica (TG) da Figura
6.6€6.7.

As curvas termogravimétricas, Figura 6.6 e 6.7, indicam que a decomposicao destas
amostras pré tratadas ocorre em uma etapa, com maxima velocidade de perda de massa em
torno de 490 °C, e o teor residual de matéria orgénica é de 1,32 % para 0 PN2ZT e 2,80 %
para o PZT. Para a amostra PW2ZT, o menor teor obtido foi de 2,27 %, apds 140 horas de
tratamento térmico.

Na curva DSC, Figura 6.8, a presenga do pico exotérmico, esta de acordo com 0s
dados das curvas TG da Figura 6.7. Entretanto, este pico exotérmico representa na verdade
a superposicdo de dois picos exotérmicos. O primeiro referente a decomposi¢cdo da matéria
organica residual e o segundo referente ao processo de cristalizacdo da fase PZT. Verifica-
se um méaximo de calor liberado a 490°C, portanto, conclui-se que a eliminacdo do material
carbonizado residual ocorre associado ao processo de cristalizacdo da fase PZT.

Com o objetivo de se verificar qual foi 0 menor teor de matéria organica residual
apos o tratamento nas condiges otimizadas, realizou-se um tratamento por um tempo de
400 horas (“tempo infinito”). A Figura 6.9, mostra a curva TG residual da amostra PN6ZT
tratada nesta condigédo, observa-se que o teor minimo de matéria organica residual eliminado

foi de 0,67 %, que representa o teor presente na referida amostra.
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Figura 6.6 Curva TG percentual residual da amostra PZT e PN2ZT, previamente tratadas nas

condicdes otimizadas na mesma temperatura de 280°C por diferentes intervalos de tempo.
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Figura 6.7 Curva TG percentual residual da amostra PW2ZT, previamente tratadas nas

condicdes otimizadas na mesma temperatura de 290°C por diferentes intervalos de tempo.
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Figura 6.8 Curvas TG e DSC da amostra PW2ZT, previamente tratadas nas condicdes

otimizadas na mesma temperatura de 290°C por 70 horas.
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Figura 6.9 Curvas TG residual da amostra PN6ZT, previamente tratada nas condicdes

otimizadas e submetida a um tratamento de 400 horas.
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Diante do exposto nesta sesséo, conclui-se que:

O tratamento térmico das amostras de PZT puro e dopado com niquel e tungsténio
com o0 objetivo de se obter amostras desordenadas para a caracterizacdo da
fotoluminescéncia, foi conseguido nas condic¢des otimizadas: 280°C por 60 horas para 0
PZT e PN2ZT. 260°C por 60 horas para 0 PN4ZT, PN6ZT, PN8ZT. 260°C por 60 horas
para 0 PW2ZT e PW4Z, e de 250°C por 60 horas para 0 PW6ZT e PW8ZT.

As amostras tratadas nas condigdes otimizadas descritas revelaram a presenca de
matéria organica residual.

Os dopantes niquel e tungsténio conferem comportamentos diferentes as resinas
quanto a decomposicgéo térmica.

A liberacdo do residuo carbonizado nas condigdes utilizadas provoca o processo de
cristalizacdo da fase PZT.

O teor minimo de matéria organica residual atingido foi de 0,67 % para 0s pos.
Acredita-se que para 0 caso de amostras processadas na forma de filmes finos quando
submetido as mesmas condicBes otimizadas descritas, o ter residual serd menor, uma vez
que a maior relacdo area/massa, proporciona uma liberacdo da matéria organica mais

eficiente.
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6.2 Caracterizacdo dos p6s de PZT, PNZT e PWZT - Espectroscopia Vibracional na

regido do infravermelho

Apbs o estagio de decomposicdo térmica, com o objetivo de se identificar os
constituintes organicos presentes no teor residual de matéria organica, as amostras foram
submetidas a um estudo de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho nos pos
de PZT, PNZT e PWZT.

As Figuras 6.10 e 6.11, mostram os dados obtidos por espectroscopia na regido do
infravermelho para os pds tratados na mesma temperatura de 300°C durante 0 mesmo
intervalo de tempo de 60 horas.

Os resultados mostram que ha compostos organicos, identificados a seguir,
presentes nas amostras: PZT, PN2ZT, PN8ZT, PW2ZT e PWB8ZT. A titulo de compara¢do
é apresentado juntamente com o0s espectros destas amostras, o espectro de uma amostra de
carvdo vegetal realizado nas mesmas condigfes. As seguintes bandas sdo observadas:
estiramento da ligagdo M-O metal oxigénio entre 450-600 cm™; estiramento da ligacdo C-O
do grupo carbonato [CO57] entre 1410-1420 cm™; estiramento da ligagdo C-C em 1053
cm*; deformacio O-H para 4gua em 1625 cm™; estiramento da ligacdo O-H em 2923 cm™;

estiramento linear da ligagdo C-O do CO, em 2349 cm™ [42].
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Figura 6.10 Espectros obtidos na regido do infravermelho para os pds de PZT, PN2ZT,
PN8ZT tratados nas condicGes otimizadas. A titulo de comparagéo o espectro do carvéo.
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Figura 6.11 Espectros obtidos na regido do infravermelho para os pés de PZT, PW2ZT,

PW8ZT tratados nas condic¢des otimizadas. A titulo de comparacdo o espectro do carvéo.
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6.3 Caracterizacdo dos pos de PZT, PNZT e PWZT - Difratometria de Raios X (DRX)

Ap0s o estdgio de decomposicdo térmica, para promover a eliminagao dos reagentes
organicos e a pirdlise do polimero, no entanto, sem conduzir a sua cristaliza¢do, deixando
um teor residual de matéria organica minimo no material amorfo, as amostras foram
analisadas por Difratometria de Raios X (DRX). Os resultados indicam o alto grau de
desordem das amostras que se encontram em estagio intermediario de sua formacao.

As Figuras 6.12 a 6.19 mostram uma série de padrbes obtidos por Difracdo de Raio
X para os pos, tratados a 280 e 300°C por 60 horas. O perfil difuso dos padrdes confirma
que as amostras ainda se encontram em estado desordenado apds o processo de pirolise. A
titulo de comparacéo, apresenta-se na mesma figura, o padrdo de DRX da mesma amostra
tratada a 700°C por 4 horas, que apresenta os picos caracteristicos da fase cristalina,
identificada como tetragonal e romboédrica. Verifica-se também, que os picos de difragdo
apresentados, estdo de acordo com os dados da ficha cristalografica da JCPDS-International
Centre for Diffraction Data.

Apresenta-se na Figura 6.12 a indexacdo referente as fases tetragonal em cor preta e

romboédrica em cor violeta, do PZT puro.
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Figura 6.12 Difratogramas de raios X dos pos de PZT, mostrando que as amostras

analisadas encontram-se amorfas. A titulo de comparacdo o padrdo da amostra cristalizada.
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Figura 6.13 Difratogramas de raios X dos pos de PN2ZT, mostrando que as amostras

analisadas encontram-se amorfas. A titulo de comparagdo o padrdo da amostra cristalizada.
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Intensidade (u.a)

b
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——— 700°C/4h
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Figura 6.14 Difratogramas de raios X dos pos de PN4ZT, mostrando que as amostras

analisadas encontram-se amorfas. A titulo de comparagdo o padrdo da amostra cristalizada.

Intensidade (u.a)

PN8ZT

— 700°C/4h
— 300°C/60h
— 280°C/60h

20 30

40 50 ' 60
20 (graus)

Figura 6.15 Difratogramas de raios X dos pos de PN8ZT, mostrando que as amostras

analisadas encontram-se amorfas. A titulo de comparagdo o padrdo da amostra cristalizada.
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PwW2zT

—— 700°C/4h
—— 300°C/60h
—— 280°C/60h

AN

Intensidade (u.a)

20 30 40 50 60
20 (graus)

Figura 6.16 Difratogramas de raios X dos pos de PW2ZT, mostrando que as amostras

analisadas encontram-se amorfas. A titulo de comparagdo o padrdo da amostra cristalizada.

PWA4ZT

—— 700°C/4h
— 300°C/60h
—— 280°C/60h

I

Intensidade (u.a)

20 30 40 50 60
20 (graus)

Figura 6.17 Difratogramas de raios X dos pos de PWA4ZT, mostrando que as amostras

analisadas encontram-se amorfas. A titulo de comparacdo o padrdo da amostra cristalizada.
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PW6ZT

—— 700°C/4h
— 300°C/60h
— 280°C/60h

Intensidade (u.a)

20 (graus)

Figura 6.18 Difratogramas de raios X dos pos de PW6ZT, mostrando que as amostras

analisadas encontram-se amorfas. A titulo de comparagdo o padrdo da amostra cristalizada.

PW8ZT

—— 700°C/4h
— 300°C/60h
— 280°C/60h

Intensidade (u.a)

" AN N A
WWWWM‘H“: o L

20 (graus)

Figura 6.19 Difratogramas de raios X dos pos de PW8ZT, mostrando que as amostras

analisadas encontram-se amorfas. A titulo de comparagdo o padrdo da amostra cristalizada.
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Os resultados mostram também que h& fases secundarias presentes nas amostras:
PN8ZT, PW68ZT e PWB8ZT, Figuras 6.15, 6.18 e 6.19. Estas fases secundarias estdo
identificadas na Figura 6.20. Sendo, para 0 PZT dopado com 8% de niquel as fases
secundarias identificadas foram: ZrO, tetragonal e PbO (fichas n° 50-1089 e 38-1477 /
ICDD) respectivamente. Para o PZT dopado com 8% de tungsténio, a fase secundéria

identificada foi PbO, ficha n° 50-1430 / ICDD).

——01846.xy :
——50-1430 Lead Oxide

6000 | | | | |
——01779 data + background | | | |
| | | |
01779 peak’ | | ! !
5000— - =—=—=2014// Va3 sscot . _ _ _ 1 _ _ _ ________L___________ | 1
——50-1089 Ziréoniu |
1 |
2000— -~ ———2-1216 Bungenitg| |
| |
| |
| |
3000—f ———— - - -~~~ |
|
|
|
2000—f —————————— - !
| |
| |
| |
1000— - - - - - ————— : .
| |
| |
12000 A 1
|
|
|
|

10000—

8000—

6000—

4000—

2000—

Figura 6.20 Difratogramas de raios X dos pds de (a) PN8ZT e (b) PW8ZT mostrando as

fases secundarias identificadas.
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A presenca destas fases secundérias a altas concentraces pode ser atribuida aos
dopantes que irdo substituir os cations Ti** , Zr™ e Pb*? na rede cristalina. Entretanto,
estudos de refinamentos pelo método de Rietveld precisam ser realizados, para que se
possam atribuir as efetivas substituicdes que irdo tomam lugar na estrutura da perovsquita.
Este procedimento néo foi adotado nesta tese.

As Figuras 6.21 a 6.22 ilustram outra série de padrdes obtidos por Difracdo de Raio
X, para 0s pos de PZTT e PN2ZT tratados na mesma temperatura de 280°C por 80, 90 e
120 horas. A Figura 6.23, para 0s p6s PW2ZT tratados a 290°C por diferentes intervalos de
tempo, de 70, 80 e 140 horas. O perfil difuso dos padrbes confirma que as diversas
amostras ainda se encontram em estado desordenado ap6s o processo de pirolise. A titulo
de comparacdo, apresenta-se na mesma figura o padrdo de DRX da mesma amostra tratada
a 700°C por 4 horas, que mostra os picos caracteristicos da fase cristalina, identificada
como tetragonal e romboédrica. Verifica-se também, que os picos de difracdo apresentados
estdo de acordo com os dados da ficha cristalografica da JCPDS-International Centre for

Diffraction Data.
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=

Intensidade (u.a)

PZT

—— 700°C/4h
— 280°C/120h
—— 280°C/90h
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Figura 6.21 Difratogramas de raios X dos pds de PZT, mostrando que as amostras

analisadas encontram-se amorfas. A titulo de comparacdo o padrdo da amostra cristalizada.

A

S AN

PN2ZT

—— 700°C/4h
—280°C/120h
—— 280°C/90h
—— 280°C/80h

Intensidade (u.a)

20

Figura 6.22 Difratogramas de raios X dos

60
(graus)

pos de PN2ZT, mostrando que as amostras

analisadas encontram-se amorfas. A titulo de comparagdo o padrdo da amostra cristalizada.
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PwW2zT
—— 700°C/4h
——290°C/140h
——290°C/80h
—— 290°C/70h

Intensidade (u.a)

20 (graus)

Figura 6.23 Difratogramas de raios X dos pos de PW2ZT, mostrando que as amostras

analisadas encontram-se amorfas. A titulo de comparagdo o padrdo da amostra cristalizada.

Conforme discutido anteriormente na sessdo de analise térmica, o tratamento das
amostras fora das condi¢bes otimizadas, conduz a um ordenamento maior da estrutura
comparativamente a amostra tratada na condigdo o6tima. Para verificar este comportamento,
realizou-se o tratamento térmico da amostra PN4ZT a 280°C, fora da sua condi¢do 6tima
estabelecida como sendo a condigdo 6tima de 260°C/60h. A Figura 6.24 mostra uma série
de padrBes de Difracdo de Raio X obtidos para os pds de PZT, PN2ZT e PN8ZT, tratados
nas condi¢des Otimas juntamente com a amostra PN4ZT, tratada fora da condicdo 6tima.
Uma andlise da Figura 6.24 revela que a amostra tratada fora da condicdo 6tima apresenta
um grau de ordenamento maior. A titulo de comparacao, apresenta-se na mesma figura o

padrdo de DRX da amostra de PZT puro, tratado a 700°C por 4 horas.
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—PZT_cr

— PN4ZT_Ala (*)
—— PN8ZT_ Ada
— PN2ZT

Intensidade (u.a)

20 (graus)

Figura 6.24 Difratogramas de raios X dos pés de PZT, PN2ZT, PN4ZT e PN8ZT,
mostrando que a amostra tratada fora da condicdo 6tima (PN4ZT), encontra-se em maior
grau de ordenamento em relacdo as demais amostras tratadas na condicdo otima (PN2ZT e

PN8ZT). A titulo de comparagéo o padrdo da amostra de PZT puro cristalizada.

Conforme discutido na sessdo de analise térmica, o0 menor teor de matéria organica
residual obtido foi de 0,67 %, para o tratamento nas condi¢es otimizadas e por longo
intervalo de tempo 400 horas (“tempo infinito™). A Figura 6.25 ilustra uma série de padrdes
obtidos por Difracdo de raios X para os pos de PZT, PN2ZT e PN8ZT, PW2ZT e PW8ZT
tratados por 400 horas. Estas amostras foram submetidas inicialmente as condicdes
otimizadas, e a seguir foram submetidas a 400 horas de calcina¢do. Uma analise da Figura
6.25 revela que as referidas amostras encontram-se num grau elevado de ordenamento

estrutural.
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Tratamento: 280°C/60h +
350°C/276h
380°C/44h

Intensidade (u.a)

20 (graus)

Figura 6.25 Difratogramas de raios X dos p6s de PZT, PN2ZT e PN8ZT, PW2ZT e
PW8ZT, tratados a um tempo de 400h.

Discutiu-se até agora, os difratogramas de raios X das amostras obtidas pela rota de
decomposicdo térmica, a seguir sdo apresentados e discutidos os resultados das amostras
que foram amorfizadas mecanicamente, cujo teor de matéria organica € zero.

A Figura 6.26 ilustra uma série de padrdes obtidos por Difracdo de Raio-X para o
p6 do PZT cristalino, com teor de matéria organica zero; e que foi submetido a
experimentos de moagem de alta energia, durante os intervalos de tempos de 30, 60 e 90
horas, proporcionando a amorfizagdo mecénica. O perfil difuso dos padrdes confirma que
as amostras encontram-se em estado diferenciado de desordem em funcdo do periodo de
amorfizacdo, além de evidenciar a presenca de uma fase secundaria ndo identificada. A

titulo de comparacéo, apresenta-se na mesma figura o padrdo de DRX da mesma amostra
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tratada a 700°C por 4 horas (0 po de partida). Os picos caracteristicos da fase PZT cristalino
para 0s pos analisados, identificada como tetragonal ou romboedrico sdo identificados.
Verifica-se também, que os picos de difracdo apresentados estdo de acordo com os dados

da ficha cristalografica da , JCPDS-International Centre for Diffraction Data.

—— PZT_Cr (Zero hora)
90 Horas
— 60 Horas

0 0 ——— 30 Horas

*

o
[ES.

Intensidade (u.a)
%H
e

N O
N -
N -

/

| / n\w .

20 30 40 50 60
20 (graus)

Figura 6.26 Difratogramas de raios X do pé de PZT submetido a moagem mecanica,
mostrando que as amostras sofreram desordem estrutural em funcdo do periodo de

amorfizacdo. A titulo de comparacdo o padrdo da amostra cristalizada.

Diante do exposto nesta sesséo, conclui-se que:

As amostras tratadas nas condigdes otimizadas descritas apresentaram alto grau de
desordem estrutural.
Os resultados apresentados nesta sessdao e na sessdo de analise térmica evidenciam

que a eliminacdo total da matéria organica leva ao ordenamento estrutural.
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6.4 Observacdo de fotoluminescéncia em PZT, PNZT e PWZT desordenados

Apos as etapas de processamento das amostras pelo método Pechini, decomposicdo
térmica e caracterizacdo das amostras via analise térmica, espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho e difratometria de Raios X, cujo os resultados revelaram que as
amostras em estudo apresentaram um baixo teor residual de matéria orgénica e um alto grau
de desordem estrutural, serdo apresentados resultados da caracterizagdo da
fotoluminescéncia a temperatura ambiente.

Em seguida, sdo apresentados resultados de Espectroscopia UV visivel, onde se
relacionam as dependéncias espectrais & desordens estruturais das diversas amostras,
corroborando as andlises de DRX. Os dados de Espectroscopia UV visivel, foram utilizados
para o calculo dos gaps Opticos e energia de multifénons apresentados na sesséo 6.6.

As Figuras 6.27 e 6.28, mostram que os espectros de fotoluminescéncia de
excitacdo, obtidos utilizando-se como excitagdo 595 nm e fixando-se a emissdo em 600 nm,
das amostras de PZT, PN4AT, PW2ZT e PW8ZT, apresentam perfis semelhantes,
caracterizados pela existéncia de dois maximos a 370 e 470 nm do espectro
eletromagnético. Este comportamento foi observado para todos os espectros de excitagéo,
diferindo apenas nas intensidades observadas.

Os espectros de fotoluminescéncia de emissdo (intensidade normalizada) das
amostras de PZT, PNZT e PWZT na forma de p0, apresentam perfis semelhantes,
caracterizados por bandas largas e assimétricas e cujos maximos localizam-se na regido
visivel do espectro eletromagnético. Os espectros de emissdo das amostras de PZT, PNZT e

PWZT excitados com 350, 410, 470 e 510 nm estdo ilustrados nas Figuras 6.29 a 6.41.
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Uma caracteristica observada em todos os espectros, é o deslocamento da banda em
funcdo do comprimento de onda de excitacdo (Stokes shift). O perfil apresentado pelas
bandas de luminescéncia é tipico de sistemas em que a relaxacdo ocorre por multiplos
caminhos, envolvendo a participacdo de muitos estados. Este mesmo perfil indica que o
efeito de confinamento quantico, proposto por Leonelli e Brebner [77], para explicar a
observacdo de emisséo visivel, em titanato de estréncio cristalino, ndo pode ser considerado
como 0 mecanismo predominante da fotoluminescéncia no caso de materiais desordenados.
Caso o efeito de confinamento quéntico fosse predominante, ndo se observaria tal
deslocamento na posicdo do maximo, ja que sua posicdo estaria vinculada apenas a
separacdo entre os possiveis estados confinados envolvidos e ndo com a energia da fonte
excitadora.

A caracteristica observada em todos os espectros, o deslocamento da banda em
fungdo do comprimento de onda de excitagdo (Stokes shift), € particularmente interessante
do ponto de vista tecnoldgico, pois indica a possibilidade de sintonia de emissado através do

controle da energia de excitagéo.
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——— PZT_Ab5a
——— PN4zT

INTENSIDADE (u.a)
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200 250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 6.27 Espectros de fotoluminescéncia de excitagdo a temperatura ambiente, para o PZT e
PN4ZT, calcinados a 280°C por 60 horas.

— PW2zT
— PW8ZT
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Figura 6.28 Espectros de fotoluminescéncia de excitagdo a temperatura ambiente, para o
PW2ZT e PW8ZT, calcinados a 280°C por 60 horas.
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104 PZT_A5a (280 °C/ 60h)
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Figura 6.29 Espectros de fotoluminescéncia de emissdo a temperatura ambiente, em fungéo do

comprimento de onda de excitacdo para o PZT pu

ro, calcinado a 280°C por 60 horas.
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Figura 6.30 Espectros de fotoluminescéncia de emissdo a temperatura ambiente, em fungéo do

comprimento de onda de excitacdo para 0 PZT pu

ro, calcinado a 300°C por 60 horas.
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PN2ZT (280°C/60h)
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Figura 6.31 Espectros de fotoluminescéncia de emissdo a temperatura ambiente, em fungéo do

comprimento de onda de excitacdo para 0 PN2ZT, calcinado a 280°C por 60 horas.
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Figura 6.32 Espectros de fotoluminescéncia de emissdo a temperatura ambiente, em fungéo do

comprimento de onda de excitacdo para 0 PN4ZT, calcinado a 280°C por 60 horas.

83



RESULTADOS E DISCUSSAQO — FOTOLUMINESCENCIA

10 PN8ZT (280°C/60h)
© | ——350 nm
< 410 nm
2 o84 —— 470 nm
E {—510 nm
=
= 06+
(©]
z
]
O 04
<
a
% 0,2
L
-
<
0,0
T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda (nm)

Figura 6.33 Espectros de fotoluminescéncia de emissdo a temperatura ambiente, em fungéo do

comprimento de onda de excitacdo para 0 PN8ZT, calcinado a 280°C por 60 horas.
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Figura 6.34 Espectros de fotoluminescéncia de emissdo a temperatura ambiente, em fungéo do

comprimento de onda de excitacdo para 0 PW2ZT, calcinado a 280°C por 60 horas.
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Figura 6.35 Espectros de fotoluminescéncia de emissdo a temperatura ambiente, em fungdo do

comprimento de onda de excitacéo para 0 PW2ZT, calcinado a 300°C por 60 horas.
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Figura 6.36 Espectros de fotoluminescéncia de emissdo a temperatura ambiente, em fungéo do

comprimento de onda de excitacdo para 0 PWA4ZT, calcinado a 280°C por 60 horas.
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Figura 6.37 Espectros de fotoluminescéncia de emissdo a temperatura ambiente, em fungéo do

comprimento de onda de excitacdo para 0 PWA4ZT, calcinado a 300°C por 60 horas.
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Figura 6.38 Espectros de fotoluminescéncia de emissdo a temperatura ambiente, em fungéo do

comprimento de onda de excitacéo para 0 PW6ZT, calcinado a 280°C por 60 horas.
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Figura 6.39 Espectros de fotoluminescéncia de emissdo a temperatura ambiente, em fungéo do

comprimento de onda de excitacéo para 0 PW6ZT, calcinado a 300°C por 60 horas.
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Figura 6.40 Espectros de fotoluminescéncia de emissdo a temperatura ambiente, em fungéo do

comprimento de onda de excitacdo para 0 PW8ZT, calcinado a 280°C por 60 horas.
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Figura 6.41 Espectros de fotoluminescéncia de emissdo a temperatura ambiente, em fungéo do

comprimento de onda de excitacdo para 0 PW8ZT, calcinado a 300°C por 60 horas.

A Figura 6.42 ilustra a variacdo do deslocamento da banda de emisséo

fotoluminescente a temperatura ambiente em funcdo do comprimento de onda de excitacdo

(Stokes shift) para as amostras analisadas. Uma analise revela que o maior Stokes shift foi

observado para 0 menor comprimento de onda de excitacdo, onde as amostras dopadas com

niquel apresentaram o menor Stokes shift, enquanto as amostras dopadas com tungsténio

apresentaram o mai

or Stokes shift.
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Figura 6.42 Variacao do deslocamento da banda de emisséo fotoluminescente a temperatura

ambiente em funcdo do comprimento de onda de excitacao (Stokes shift).

Uma influéncia observada dos dopantes na emissdo da fotoluminescéncia pode ser
verificada através das Figuras 6.43 e 6.44, que mostram as variagdes dos comprimentos de
onda de emissdo referente a intensidade maxima, tomando-se as excitacbes em 450 e 470
nm, em funcdo da concentracdo molar percentual. Uma analise das Figuras 6.43 e 6.44,
revela que para o PZT puro, o comprimento de onda de emissdo correspondente a
intensidade méxima, estd no amarelo - 615 nm; enquanto que, para as amostras dopadas
com o niquel, o aumento da concentragdo desloca o comprimento de onda de emisséo,
correspondente a intensidade maxima, para a o verde — 555 nm. Para as amostras dopadas
com o tungsténio, o aumento da concentragdo desloca o comprimento de onda de emissao

para a o alaranjado — 635 nm, sendo verificado que as amostras dopadas com niquel,

89



RESULTADOS E DISCUSSAQO — FOTOLUMINESCENCIA

apresentaram uma variacdo quanto ao comprimento de onda de emissdo, bem mais

acentuada do que as amostras dopadas com o tungsténio.
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Figura 6.43 Variagdo do comprimento de onda de emissdo referente a intensidade méxima

para a excitagdo em 450 nm, em fungéo da concentragdo molar percentual dos dopantes.
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Figura 6.44 Variacdo do comprimento de onda de emissdo referente & intensidade méxima

para a excitacdo em 470 nm, em funcéo da concentracdo molar percentual dos dopantes.

Diante do exposto nesta sesséo, conclui-se que:

O PZT exibe a propriedade fotoluminescente a temperatura ambiente, caracterizada
através dos espectros de excitacdo e emissdo na regido visivel do espectro eletromagnético.

Os dopantes niquel e tungsténio conferem comportamentos diferentes as bandas de
emissdo da fotoluminescéncia a temperatura ambiente, caracterizados através do Stokes

shift e do comprimento de onda de emissao referente a intensidade maxima.
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6.5 Observacdo de fotoluminescéncia em PZT amorfizado

Para verificar a possibilidade da fotoluminescéncia observada estar ligada ao
processo de fabricacdo das amostras e ndo na resposta do material, € necessario discutir se
ela tem origem na ceramica em estado desordenado ou no composto carbdnico, grupos
carboxilicos residuais conforme discutido na sessdo 6.1, remanescente da queima do
precursor polimérico. Para o esclarecimento e para que a emissao no visivel pudesse ser
atribuida a desordem estrutural no sistema, realizou-se amorfizacdo mecénica das amostras
originadas de matrizes inicialmente cristalizadas (que ndo apresentam fotoluminescéncia e
cujo teor de matéria orgénica é zero), através de experimentos de moagem de alta energia.

A Figura 6.45 ilustra a variacdo da &rea do pé de PZT amorfizado em funcdo do
tempo de moagem. Uma anélise da Figura 6.45 revela que ha um aumento da &rea das
particulas com o aumento do tempo de moagem.O que mostra claramente que ocorreu uma
desordem estrutural em funcdo do tempo de moagem, corroborando a analise dos dados de
DRX apresentados na sessdo 6.3. Pode ser observado que apds 90 horas de moagem ha
dificuldade de uma maior amorfizacéo.

A Figura 6.46 ilustra o espectro de fotoluminescéncia de emissdo da amostra de
PZT amorfizado, inicialmente cristalino (o qual ndo apresenta fotoluminescéncia) e que foi
submetido a experimento de moagem de alta energia, indicando que a fotoluminescéncia
ndo depende do método empregado na preparacdo da amostra. Esta averiguacdo da margem
a proposta de que esta emissdo possui uma dependéncia com o grau de desordem ao qual o

sistema esté sujeito.
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Figura 6.45 Variacdo da area (BET) para o PZT amorfizado mecanicamente em funcéo do

periodo de amorfizagéo.
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Figura 6.46 Espectro de fotoluminescéncia de emissdo a temperatura ambiente do PZT

amorfizado mecanicamente; excitacdo em 470 nm.
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6.6 Caracterizacao dos pds de PZT, PNZT e PWZT — Dependéncia espectral na regido

do UV visivel

Outra confirmacdo do fato de que as diversas amostras ainda se encontram em
estado desordenado apOs o processo de pirdlise, € obtida pela analise dos dados
experimentais de Espectroscopia UV_Visivel. A discussdo comega com a apresentacao dos
dados experimentais da dependéncia espectral das amostras cristalinas e amorfas. Em
seguida, é feita uma analise do perfil das curvas obtidas, com a desordem do sistema. E
realizada uma associacdo dos resultados de absorbancia com a fotoluminescéncia
observada. Finalmente, as energias dos “gap” Opticos sdo estimadas segundo Wood and
Tauc [65], onde o célculo do coeficiente de absorcdo dos pos utiliza 0 modelo de Kubelka-
Munk [66]. Também € realizada uma comparacéo entre o “gap” das amostras amorfas com
o das amostras cristalinas E apresentada também, uma estimativa da energia de multifonons
envolvida na transicéo, realizada segundo Resende [57].

As Figuras 6.47 a 6.54, apresentam as curvas de absor¢do Optica das amostras de
PZT, PNZT e PWZT, provenientes da rota de decomposicdo térmica. Na inser¢do destas
figuras sdo apresentadas as respectivas curvas de reflectancias. No caso das amostras
cristalinas, uma transicdo direta marca a energia do “gap” Optico, tipica de transi¢do
interbanda de materiais cristalinos. As curvas das amostras desordenadas apresentam uma
dependéncia espectral caracterizada por um perfil tipo decaimento exponencial para o
inicio da absor¢do e uma cauda alongada para menores energias, tipica da dependéncia
espectral apresentada por semicondutores amorfos tais como: o Silicio (Si) e isolantes. A
origem desta forma exponencial e da cauda ndo é clara, mas ha indicacdes de que pode

estar associada a defeitos existentes no estado desordenado do material amorfo [30].
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A associacdo da absorbéncia com a fotoluminescéncia sugere que a estrutura do

“gap” ndo é uniforme, sendo caracterizado pela ocorréncia de estados localizados. Neste

caso, pode-se propor que a fotoluminescéncia tenha origem na recombinacdo radiativa

desses estados. Apesar dos sistemas tratados serem desordenados, acredita-se que a

estrutura de bandas de energia esteja parcialmente definida, o que daria margem a

consideragdo feita a respeito da relaxacdo. Esta suposicdo € suportada pelo fato de que a

estrutura de bandas de energia em um solido € determinada principalmente pelos potenciais

de interacdo dentro de uma célula unitaria. A observacdo da cauda e do perfil exponencial é

um indicativo de que o efeito de confinamento quéntico, ndo é o mecanismo dominante da

emissdo observada (este efeito é caracterizado apenas por um deslocamento positivo (blue

shift) do espectro de absorcéo) [34].
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Figura 6.47 Espectros de absor¢cdo UV_Visivel do PZT, mostrando que as amostras

analisadas encontram-se amorfas. A titulo de comparagdo o padrdo da amostra cristalina.
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Figura 6.48 Espectros de absorcdo UV_Visivel do PN2ZT, mostrando que as amostras

analisadas encontram-se amorfas. A titulo de comparagdo o padrdo da amostra cristalina.
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Figura 6.49 Espectros de absorcdo UV_Visivel do PN4ZT, mostrando que as amostras

analisadas encontram-se amorfas. A titulo de comparacdo o padrdo da amostra cristalina.
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Figura 6.50 Espectros de absor¢do UV Visivel do PN8ZT, mostrando que as amostras

analisadas encontram-se amorfas. A titulo de comparagdo o padrdo da amostra cristalina.
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Figura 6.51 Espectros de absor¢do UV Visivel do PW2ZT, mostrando que as amostras

analisadas encontram-se amorfas. A titulo de comparagdo o padrdo da amostra cristalina.
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Figura 6.52 Espectros de absorcdo UV_Visivel do PWA4ZT, mostrando que as amostras

analisadas encontram-se amorfas. A titulo de comparacéo o padrdo da amostra cristalina.
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Figura 6.53 Espectros de absorcdo UV_Visivel do PW6ZT, mostrando que as amostras

analisadas encontram-se amorfas. A titulo de comparagdo o padrdo da amostra cristalina.
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Figura 6.54 Espectros de absor¢do UV_Visivel do PW8ZT, mostrando que as amostras

analisadas encontram-se amorfas. A titulo de comparacdo o padrdo da amostra cristalina.

A Figura 6.55 apresenta as curvas de absorcdo Optica das amostras de PZT puro
provenientes da rota_2, a amorfizacdo mecanica. No caso da amostra cristalina, o pé de
partida, observa-se uma transicdo direta marca a energia do “gap” Optico, tipica de
transicéo interbanda de materiais cristalinos. Para as amostras amorfizadas durante 30 e 90
horas de moagem, pode ser observada também, uma dependéncia espectral caracterizada
por um perfil do tipo decaimento exponencial para o inicio da absorcdo e uma cauda
alongada para menores energias [30]. Este comportamento € similar ao discutido

anteriormente para o0 caso das amostras provenientes da rota_1 de decomposi¢éo térmica.
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Figura 6.55 Espectros de absorcdo UV_Visivel do PZT puro, amorfizado mecanicamente.

A titulo de comparacdo o padrdo da amostra cristalina (o pé de partida).

6.6.1 Estimativa do “Gap” optico

A Tabela 6.1 mostra os valores dos “gap” Opticos para as amostras provenientes da

rota_1, decomposicao térmica, calcinadas a 280 e 300°C por 60 horas e 700°C por 4 horas.

Os valores foram obtidos através de analise de regressdo linear no modelo de Wood and

Tauc [65] da curva de energia do foton versus 0 Th Index. O Th_Index é 0 produto: energia

do féton (eV) e a raiz quadrada do coeficiente de absorcdo. O coeficiente de correlagdo (7),

parametro da reta ajustada, foi obtido para a reta ajustada na regido de alta energia.
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Tabela 6.1 “Gap” dpticos obtidos através no modelo de Wood and Tauc [65].

AMOSTRA “GAP” (e V) ()
PZT_A5a 2,61 0,99970
PZT_AG 2,36 0,99916
PZT cr 2,89 0,9991
PN2ZT_Al 2,06 0,99988
PN2ZT_A2a 1,85 0,99920
PN2ZT _cr 2,86 0,99865
PN4ZT_A3a 1,03 0,99972
PN4ZT_A3D 1,69 0,09844
PN4ZT cr 2,34 0,99976
PN6ZT_A3a 1,69 0,9996
PN6ZT _cr 2,12 0,9998
PNSZT_Ada 1,24 0,09925
PNSZT_Adb 1,75 0,09948
PN8ZT cr 2,18 0,99972
PW2ZT Ala 1,55 0,99906
PW2ZT_Alb 1,74 0,99904
PW2ZT cr 2,61 0,9998
PW4ZT _Ala 1,49 0,99970
PW4ZT_Alb 1,60 0,99975
PW4ZT cr 2,72 0,9997
PW6ZT_A2a 2,03 0,99938
PW6ZT_A2Db 1,82 0,99953
PW6ZT cr 2,59 0,99955
PWSZT _A2a 1,62 0,09982
PWSZT_A2b 1,83 0,09955
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PW8ZT _cr 2,45 0,9999

As Figuras 6.56, 6.57 e 6.58 ilustram o procedimento para o calculo do “gap” Optico

para as amostras de PZT amorfo, calcinado na condi¢do 6tima de 280°C por 60 horas; PZT
e PW6ZT cristalinos tratados a 700°C por 4 horas.

A Figura 6.59 ilustra uma comparacédo detalhada entre os valores dos “gap” Opticos
calculados para todas as amostras dos p6s de PZT, PNZT e PWZT, provenientes da
decomposicdo térmica nas condic¢des 6timas de 280°C e 300°C por 60 horas, em fungéo da
concentracdo percentual molar do dopante.

Uma analise da Figura 6.59 revela que para o PNZT cristalino, o “gap” Optico
diminui com o aumento da concentracdo de niquel. Para o PWZT tratado a 280°C por 60
horas, o maior valor do “gap” Optico de 1,77 eV, foi obtido para a concentracdo molar de
6% em tungsténio. Para o PWZT tratado a 300°C por 60 horas, o maior valor do “gap”
Optico de aproximadamente 1,82 eV, foi obtido para as concentragdes molares de 6 e 8%
em tungsténio. O “gap” Optico do PZT puro amorfo, apresentou valores maiores do que 0s
observados para as amostras dopadas amorfas. Para as amostras cristalinas o “gap” éptico
apresentou valores maiores do que as respectivas amostras amorfas. Isto corrobora a
suposicdo da criagdo de estados intermediarios dentro do “gap”, quando a amostra se
encontra na fase amorfa. Estes novos estados sdo responsaveis pela propriedade
fotoluminescente observada nos compostos PZT, PNZT e PWZT, apresentada na se¢éo 6.4
e 6.5. Como o “gap” das amostras dopadas com niquel sofreram uma diminuicdo mais
acentuada do que as amostras dopadas com tungsténio, sugere que o niquel cria novos

defeitos, mais pronunciados do que o tungsténio.
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Figura 6.56 Procedimento de calculo do “gap” dptico obtido através do modelo de Wood
and Tauc [65] para o PZT puro, tratado a 280°C por 60 horas.
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Figura 6.57 Procedimento de célculo do “gap” dptico obtido através do modelo de Wood

and Tauc [65] para o PZT puro, tratado a 700°C por 4 horas.
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Figura 6.58 Procedimento de célculo do “gap” dptico obtido através do modelo de Wood
and Tauc [65] para 0 PW6ZT , tratado a 700°C por 4 horas.
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Figura 6.59 Variacdo do “gap” oéptico para todas as amostras dos pos de: PZT, PNZT e

PWZT em funcéo da concentracédo percentual molar do dopante.
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A Tabela 6.2 mostra os valores dos “gap” Opticos, obtidos através de analise de
regressdo linear no modelo de Wood and Tauc [65], para as amostras provenientes da
rota_1, decomposic¢do térmica, calcinadas na temperatura de 280°C por intervalos de tempo
de 80 120 horas para as amostras do PZT puro e PN2ZT, e calcinado a 290°C por 70 e 140
horas para 0o PW2ZT.

S&o apresentados também na Tabela 6.2, os valores dos “gap” épticos calculados
para a amostra de PZT puro, proveniente da amorfizacdo mecanica por periodos de 30 e 90
horas de moagem.

Uma analise da Tabela 6.2 revela que com o aumento do tempo de calcinagédo
ocorre um aumento do “gap” Optico para as amostras analisadas. Dois fatores devem ser
ponderados. Primeiro, o fato de um maior tempo de calcinacdo implica em menor teor de
matéria organica residual, sugere a proposicdo de que a materia organica tem uma
contribuicdo nos valores dos “gap” oOpticos calculados. Segundo, o maior tempo de
calcinacdo implica em um maior ordenamento da estrutura e conseqiientemente um “gap”
maior para a amostra submetida a um maior tempo de calcinagdo, conforme mostram os
resultados na Tabela 6.2.

Para a amostra amorfizada mecanicamente, onde o teor de matéria organica € zero,
observou-se uma diminuicdo do *“gap” com o aumento do periodo de moagem. Este
resultado era esperado, pois a estrutura do material submetido a 90 horas de moagem esta
mais desordenada, portanto mais defeitos foram gerados e conseqiientemente mais estados
foram criados na zona proibida de energia, comparativamente a amostra submetida ao

menor periodo de moagem.
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Tabela 6.2 “Gap” oOpticos obtidos através no método de Wood and Tauc [65] para as
amostras calcinadas na mesma temperatura e diferentes intervalos de tempo e para 0 PZT

amorfizado mecanicamente.

AMOSTRA “GAP” (e V) (r)
PZT_ATa (80 horas_calcinacéo) 1,10 0,9938
PZT_ATc (120 horas_ calcinagéo) 2,05 0,9980
PN2ZT_A3a (80 horas_ calcinagao) 1,94 0,9989
PN2ZT_A3c (120 horas_ calcinagéo) 1,96 0,9990
PW2ZT_A2a (70 horas_ calcinacdo) 1,43 0,9964
PW2ZT_A2c (140 horas_ calcinagéo) 1,94 0,9926
PZT_30 horas de moagem 2,05 0,9999
PZT_90 horas de moagem 1,69 0,9997

6.6.2 Estimativa da energia de fonons

As Figuras 6.60, 6.61 e 6.62 ilustram o procedimento para o calculo da energia de
multifénons para as amostras de PZT tratado a 280°C por 60 horas; e para 0 PN2ZT e
PWA4ZT tratados a 700°C por 4 horas.

A Figura 6.63 ilustra uma comparacdo detalhada entre os valores das energias de
multifénons, envolvidas para as amostras amorfas e cristalinas de PZT, PNZT e PWZT, em
funcdo da concentracdo percentual molar do dopante. Uma analise da Figura 6.63 revela
que para todas as amostras cristalinas a energia de multifonons envolvida, apresentou
valores maiores em duas ordens de grandeza do que as respectivas amostras amorfas,
tratadas a 280 e 300 °C por 60 horas. Este resultado era esperado, pois quando a amostra é
cristalina grande parte da energia recebida é convertida em energia de vibracdo da rede e

ndo em retorno radiativo com emissdo de fotons. A perda de energia na forma de calor,
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vibracdo, justifica a ndo observacdo da fotoluminescéncia nas amostras cristalina (a

temperatura ambiente), corroborando 0s nossos dados experimentais.
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Figura 6.60 Procedimento de célculo da energia do multifénons segundo Resende [57]

para a amostra PZT puro, tratado a 280°C por 60 horas.
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Figura 6.61 Procedimento de calculo da energia de multifénons segundo Resende [57] para
a amostra PN2ZT, tratada a 700°C por 4 horas.
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Figura 6.62 Procedimento de calculo da energia de multifénons segundo Resende [57] para

a amostra PWA4T, tratada a 700°C por 4 horas.
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Figura 6.63 Variagdo da Energia de multifénons para todas as amostras dos pés de PZT,

PNZT e PWZT amorfas e cristalinas, em funcdo da concentracdo percentual molar dopante.
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Diante do exposto nesta sessdo. Conclui-se que:

A analise das curvas de absorcdo Optica na regido do UV visivel e do “gap”
experimental, sugere a criacdo de novos estados dentro da zona proibida de energia, quando
a amostra se encontra em desordem estrutural em relagdo a amostra cristalina.

Comparando-se os resultados do “gap” experimental obtidos neste trabalho e o
“gap” tedrico, calculado pelo grupo de quimica teorica do LIEC/UFSCAR, a partir do
calculo da estrutura de bandas, apresentado na sessdo fundamentacdo 4.4, verifica-se um
desvio relativo de aproximadamente 5% para a amostra cristalina (“gap” experimental de
2,89 eV e “gap” tedrico de 3,03 eV). Para a amostra desordenada o desvio relativo foi de
aproximadamente 25% (“gap” experimental de 2,36 eV e “gap” tedrico de 1,87 eV).

As amostras dopadas com niquel, PNZT, introduzem o0s “novos estados” mais

acentuadamente do que as amostras dopadas com tungsténio.
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6.7 Caracterizagdo do pés de PZT, PNZT e PWZT - decaimento do estado excitado

Dando prosseguimento a caracterizagdo do titanato zirconato de chumbo (PZT),
quanto as suas propriedades fotoluminescentes a temperatura ambiente e a influéncia dos
elementos tungsténio e niquel; apos a apresentacdo dos dados experimentais referentes aos
espectros de excitacdo e emissdo, discutidos na sessdao 6.4 e 6.5, foi investigado o
comportamento do decaimento do estado excitado das amostras em estudo.

Vale destacar aqui que, os estudos sobre fotoluminescéncia em estrutura perovsquita
a temperatura ambiente, realizados pelo grupo LIEC/UFSCAR - quanto aos dados
experimentais - retratam os espectros de emissdo. N&o foram realizados ainda estudos sobre
a cinética do decaimento do estado excitado, até a presente data. Desta forma, os dados
experimentais do decaimento do estado excitado e a analise apresentados a seguir sdo
ineditos.

Os tempos de vida em milisegundos (ms) das emissdes dos estados excitados foram
calculados a partir das curvas de decaimento das emissdes em funcdo do tempo.

As curvas de decaimento, ilustradas nas Figuras 6.64 a 6.80, sdo referentes as
amostras de PZT, PNZT e PWZT, provenientes da rota_1, calcinadas a diferentes
temperaturas de 280 e 300°C por 60 horas. As figuras apresentam também os pardmetros
dos respectivos ajustes que foram realizados para a obtencdo dos tempos de vida.

As emissOes foram obtidas excitando-se as amostras em 370 nm e fixando-se a
emissdo em 600 nm (vide Figura 6.27 e 6.28). As medidas foram realizadas a 300K. Foi
verificado também que para a excitagdo das amostras em 470 e 470 nm ndo se observa

decaimento significativo devido ao sinal ter se apresentado muito fraco.
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Data: TPZTASA_A
Model: userl
Equation: y = P1/(1+x/P2)"P3
Weighting:

y No weighting

Chi2/DoF =0.00093
R"2 = 0.97257

P1 0.9777 +0.01757
P2 0.55933 +0.05578
P3 1.57391 +0.08374

INTENSIDADE NORMALIZADA

0,01 0,1 1
TEMPO (ms)

Figura 6.64 Curva de decaimento do estado excitado da amostra PZT puro, calcinado a
280°C por 60 horas, e = 370 nm.
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Figura 6.65 Curva de decaimento do estado excitado da amostra PZT puro, calcinado a
300°C por 60 horas, Ae. = 370 nm.
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Figura 6.66 Curva de decaimento do estado excitado da amostra PN2ZT, calcinado a
280°C por 60 horas, e = 370 nm.
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Figura 6.67 Curva de decaimento do estado excitado da amostra PN2ZT, calcinado a

280°C por 60 horas, A... = 370 nm. Ajuste por uma exponencial simples.
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Figura 6.68 Curva de
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decaimento do estado excitado da amostra PN2ZT, calcinado a

= 370 nm.
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Figura 6.69 Curva de decaimento do estado excitado da amostra PN4ZT, calcinado a
280°C por 60 horas, Ae. = 370 nm.
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Figura 6.70 Curva de
300°C por 60 horas, Aex.

decaimento do estado excitado da amostra PN4ZT, calcinado a
= 370 nm.
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Figura 6.71 Curva de decaimento do estado excitado da amostra PN8ZT, calcinado a

280°C por 60 horas, Aex. = 370 nm.
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Figura 6.72 Curva de decaimento do estado excitado da amostra PN8ZT, calcinado a
300°C por 60 horas, e = 370 nm.
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Figura 6.73 Curva de decaimento do estado excitado da amostra PW2ZT, calcinado a
280°C por 60 horas, A.x. = 370 nm.
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Figura 6.74 Curva de decaimento do estado excitado da amostra PW2ZT, calcinado a
300°C por 60 horas, e = 370 nm.
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Figura 6.75 Curva de decaimento do estado excitado da amostra PW4ZT, calcinado a
280°C por 60 horas, Aex. = 370 nm.
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Figura 6.76 Curva de decaimento do estado excitado da amostra PWA4ZT, calcinado a
300°C por 60 horas, e = 370 nm.
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Figura 6.77 Curva de decaimento do estado excitado da amostra PW6ZT, calcinado a
280°C por 60 horas, Aex. = 370 nm.
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INTENSIDADE NORMALIZADA

Figura 6.78 Curva de decaimento do estado excitado da amostra

RESULTADOS E DISCUSSAO - DECAIMENTO DO ESTADO EXCITADO

0,14

0,01

Data: TW6ZTA2B_C
Model: userl
Equation: y = P1/(1+x/P2)"P3
Weighting:

y No weighting
Chi"2/DoF =0.00046
R"2 = 0.98621

P1 1.0981 +0.01619

P2 0.30686 +0.02027
P3 1.21327 +0.03446
0,01 0,1 1
TEMPO (ms)

300°C por 60 horas, e = 370 nm.
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Figura 6.79 Curva de decaimento do estado excitado da amostra PW8ZT, calcinado a
280°C por 60 horas, Aex. = 370 nm.
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Figura 6.80 Curva de decaimento do estado excitado da amostra PW8ZT, calcinado a
300°C por 60 horas, e = 370 nm.

A Tabela 6.3 mostra os parametros ajustados, das emissdes dos estados excitados,
para as amostras calcinadas a diferentes temperaturas de 280 e 300°C por 60 horas,
calculados a partir do ajuste nao linear, utilizando-se a lei da poténcia conforme sugerido
por Leonelli and Bredner para o ajuste do decaimento luminescente no caso do titanato de
estroncio, numa dada condicao de excitagéo [77].

Este procedimento foi adotado ap6s simulagdes dos ajustes utilizando-se de uma
exponencial simples, e também utilizando o ajuste por uma exponencial modificada
(exponencial com termo pré-exponencial). Fora verificado que em ambos 0s casos, que 0S
dados experimentais ndo eram bem ajustados (um coeficiente de determinac&o ruim — r’=
0,87). Concordando entretanto com lei da poténcia; sugerindo desta forma que um

mecanismo envolvido seja o STE’s (self-trapped excitons).
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Tabela 6.3 Pardmetros ajustados das emissdes dos estados excitados, calculados a partir do

ajuste ndo linear, utilizando-se a lei da poténcia, referentes as amostras calcinadas a

diferentes temperaturas de 280 e 300°C por 60 horas.

PARAMETROS AJUSTADOS

AMOSTRA P1 (Al) P2 (b (ms)) P3 (B) R’
PZT_Aba 0,98 0,02 0,56 + 0,06 1,57 +0,08 0.97257
PZT_A6 1,02 0,02 0,45 + 0,04 1,30 0,06 0.97421
IN2ZT_Al 0,68+ 0,01 421,65+ 249424 |516,43+3064,09 |0.87096
PN2ZT_A2a (1,09 +0,02 0,65+ 0,08 2,07+0,15 0.96824
PN4ZT_A3a (1,06 +0,02 0,66 +0,08 2,06+ 0,16 0.96301
PN4ZT_A3b  [1,05+0,02 1,08+0,15 2,71+0,26 0.96754
PN8ZT Ada  |1,04 0,02 0,74 0,09 2,21+0,17 0.96829
PN8ZT_A4b  [1,11 £0,02 0,78 0,09 2,36+ 0,18 0.97146
PW2ZT Ala [1,13+0,02 0,38+0,03 1,32+0,05 0.98221
PW2ZT_Alb (1,06 +0,02 0,35+0,03 1,27 40,04 0.98297
PWA4ZT_Ala (1,17 +0,02 0,28+ 0,02 1,16 0,03 0.98311
PWA4ZT_Alb (1,09 +0,02 0,42 +0.03 1,41+ 0,05 0.98158
PW6ZT_A2a |1,07 +0,02 0,37 40,03 1,30 £ 0,04 0.98274
PW6ZT_A2b (1,10 £0,02 0,31+0,02 1,21+0,03 0.98621
PW8ZT_A2a (0,98 +0,01 0,26 0,02 0,99 + 0,02 0.98887
PW8ZT_A2b (1,07 £0,01 0,32+0,01 1,07 0,01 0.99691
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As Figuras 6.81 a 6.83 ilustram uma comparacdo detalhada entre os parametros
ajustados, para as amostras provenientes da rota_1 calcinadas nas temperaturas de 280 e
300°C por 60 horas, em funcdo da concentracao percentual molar do dopante.

Uma analise das Figuras 6.81 e 6.82, revela que o parametro Al (P1) apresentou
mesma ordem de grandeza para o caso do ajuste no titanato de estroncio, que foi de 0,99 e
0,57 para as duas amostras estudadas por Leonelli and Bredner [77]. No caso do pardmetro
B (P3) apresentou valores maiores de até trés vezes, do que os calculados pelos referidos
autores para o titanato de estréncio, que foi de foi de 0,73 e 0,88.

Uma andlise da Figura 6.83 revela que o tempo de vida médio do PZT estd em 0,5
ms. A adicdo do dopante tungsténio diminui o tempo de vida em até 50% (4 e 8% em
tungsténio), enquanto que a adi¢cdo do niquel aumenta o tempo de vida em até 100% (4%
em niquel), nas concentracfes estudadas. O que reforca a hipdtese de o tungsténio ser o
formador de rede na estrutura do PWZT e o niquel o modificador de rede na estrutura
PNZT, pois uma vez formador de rede, o tungsténio ordena mais do que o niquel, para as
mesmas condi¢des operacionais de tratamento térmico, justificando assim o0s menores
tempos de vida observados para todas as amostras dopadas com tungsténio em relacdo as

amostras dopadas com niquel.
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Figura 6.81 Variacdo do parametro ajustado Al do decaimento luminescente dos pés de

PZT, PNZT e PWZT, em funcéo da concentragéo percentual molar. ... = 370 nm.
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Figura 6.82 Variacdo do parametro ajustado B do decaimento luminescente dos pos de

PZT, PNZT e PWZT, em funcéo da concentracao percentual molar. A... = 370 nm.
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Figura 6.83 Variacdo do parametro b, tempo de vida, do decaimento luminescente dos p6s

de PZT, PNZT e PWZT, em funcéo da concentracédo percentual molar. 1., = 370 nm.

As curvas de decaimento, mostradas nas Figuras 6.84 a 6.89, sdo referentes as

amostras provenientes da rota_1, calcinadas na mesma temperatura de 280°C por diferentes

intervalos de tempo, de 80 €120 horas para as amostras do PZT puro e PN2ZT; e a 290°C

por 70 e 140 horas para a amostra PW2ZT.

As curvas de decaimento, mostradas nas Figuras 6.90 e 6.91, referem-se ao

decaimento luminescente dos p6s de PZT, originalmente cristalino e sem matéria organica,

amorfizados mecanicamente. Na insercdo destas figuras sdo apresentados os parametros

dos respectivos ajustes realizados.
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Figura 6.84 Curva de decaimento do estado excitado da amostra PZT, calcinado a 280°C

por 80 horas, Aee = 370 nm.
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Figura 6.85 Curva de decaimento do estado excitado da amostra PZT, calcinado a 280°C

por 120 horas, Ae.. = 370 nm.
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Figura 6.86 Curva de decaimento do estado excitado da amostra PN2ZT, calcinado a
280°C por 80 horas, e = 370 nm.
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Figura 6.87 Curva de decaimento do estado excitado da amostra PN2ZT, calcinado a
280°C por 120 horas, Aewe = 370 nm.
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Figura 6.88 Curva de decaimento do estado excitado da amostra PW2ZT, calcinado a
290°C por 70 horas, Aexe = 370 nm.
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Figura 6.89 Curva de decaimento do estado excitado da amostra PW2ZT, calcinado a
290°C por 140 horas, Aey = 370 nm.
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Figura 6.90 Curva de decaimento do estado excitado da amostra PZT puro, amorfizado

durante 30 horas, A... = 370 nm.
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Figura 6.91 Curva de decaimento do estado excitado da amostra PZT puro, amorfizado

durante 50 horas, Aeye = 370 nm.
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A Tabela 6.4 mostra os parametros ajustados, das emissdes dos estados excitados,
das amostras calcinadas na temperatura de 280°C por intervalos de tempo de 80 €120 horas
para as amostras do PZT puro e PN2ZT; e a 290°C por 70 e 140 horas para a amostra
PW2ZT, calculados a partir do ajuste ndo linear, utilizando-se a lei da poténcia conforme
sugerido por Leonelli and Bredner para o ajuste do decaimento luminescente no caso do
titanato de estroncio, numa dada condicdo de excitacdo [77]. S&o apresentados tambem na
Tabela 6.4, 0s respectivos pardmetros ajustados para o PZT puro amorfizado

mecanicamente por periodo de moagem de 30 e 50 horas.

Tabela 6.4 Parametros ajustados das emissdes dos estados excitados, utilizando-se a lei da
poténcia, referentes as amostras calcinadas na mesma temperatura e diferentes intervalos de

tempo, e para o PZT amorfizado mecanicamente.

PARAMETROS AJUSTADOS

AMOSTRA P1 (A1) P2 (b (ms)) P3 (B) R?
PZT_AT7a 0,99 + 0,02 0,37 £ 0,03 1,21+ 0,05 0.97764
PZT_ATc 1,16 £ 0,02 0,32 £ 0,02 1,15+ 0,04 0.98323
PN2ZT_A3a 1,08 £ 0,02 0,43+ 0,03 1,25+ 0,05 0.98157
PN2ZT_A3c 0,10 £ 0,03 0,29 +£0,04 1,12 £ 0,06 0.95221
PW2ZT_A2a 1,01 £ 0,02 0,32 £ 0,03 1,11 £ 0,04 0.9761
PW2ZT_A2c 1,04 £ 0,02 0,27 £ 0,02 1,04 £ 0,03 0.97999
PZT_30 horas 1,11+ 0,01 0,32 £ 0,02 1,11+ 0,03 0.99039
(Amorfizado)

PZT_50horas 1,12 £ 0,02 0,29 £ 0,02 1,05+0,03 0.97981
(Amorfizado)
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Uma anélise da Tabela 6.4 revela que, para as amostras provenientes da rota 1,
calcinadas na mesma temperatura por diferentes intervalos de tempo, os parametros A1(P1)
e B(P3) apresentaram valores proximos aos calculados para o caso do titanato de estréncio,
que foi de 0,99 e 0,57 nas duas amostras estudadas por Leonelli and Bredner [77]. Observa-
se também que o com aumento do tempo de calcinagdo (o que implica na diminui¢do do
teor de matéria orgénica presente nas amostras analisadas e também no ordenamento
estrutural) ndo foi verificado variacdo no tempo de vida, o parametro b(P2), (dentro do erro
do ajuste), exceto para a amostra PN2ZT, que ocorreu um pequeno decréscimo no tempo de
vida com o aumento do tempo de calcinacdo. Os parametros ajustados para as amostras
provenientes da amorfizacdo mecénica, apresentaram valores da mesma ordem de grandeza
dos pardmetros ajustados para as amostras provenientes da rota de decomposicdo térmica, o
que permite propor que a fotoluminescéncia ndo depende do método empregado na
preparacdo da amostra, havendo uma dependéncia com o grau de desordem ao qual o
sistema esta sujeito, corroborando os resultados da sessdo 6.5 (observacdo de

fotoluminescéncia em PZT amorfizado).

Consideracdes sobre o ajuste realizado

Conforme sugere o trabalho de Leonelli and Bredner [77], um ajuste satisfatorio,
utilizando-se de um dado modelo matematico, da curva de decaimento do estado excitado,
é funcdo da energia de excitacdo.

A partir dos resultados experimentais apresentados nesta sessdo, pode-se verificar
este comportamento para o caso da amostra PN2ZT, calcinado a 280°C por 60 horas, Figura

6.67, onde dentre todos os ajustes realizados, utilizando-se a lei da poténcia, o pior
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resultado obtido foi para a referida amostra, r* = 0,87096. Neste caso é importante destacar
que as condigdes experimentais (energia de excitacdo, fendas de emissé@o e excitacdo) da
amostra PN2ZT foram diferentes dentre todas as outras amostras analisadas. O que explica
0 desvio do comportamento observado em relacdo aos parametros ajustados da referida
amostra. A Figura 6.67 apresenta o ajuste por uma exponencial simples para esta amostra
em destaque (neste caso a Figura 6.67 ilustra o ajuste linear de In(l) versus tempo (ms)),
0 que revela também um ajuste ndo satisfatério, r* = 0,84452, comparado aos outros ajustes
realizados pela lei de poténcia, o que vem corroborar o exposto.

E importante destacar também que, o ajuste 6timo obtido dentre todas as curvas do
decaimento do estado excitado, foi conseguido através do ajuste por uma dupla exponencial
decrescente. Este procedimento da margem a proposta da existéncia de dois processos
envolvidos no decaimento do estado excitado, uma etapa rapida e outra lenta. A Figura 6.92
apresenta este procedimento para a amostra em destaque (PN2ZT), cujo os dados
experimentais ndo foram ajustados de forma satisfatdrio, nem pela lei da poténcia quanto
pelo decaimento exponencial simples. Entretanto um 6timo ajuste para esta nova proposta

r> = 0,96493.
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Figura 6.92 Curva de decaimento do estado excitado da amostra PN2ZT. A linha cheia

representa o ajuste por uma dupla exponencial decrescente. A... = 370 nm.

Uma analise na Figura 6.92 revela que a amostra PN2ZT, em destaque, apresenta
tempos de vida médios de t; = 0,15 ms na etapa rapida e t, = 0,85 ms na etapa lenta. Este
comportamento foi observado para todas as amostras analisadas, ou seja, 0s tempos de vida
T1 € T2 correspondendo a uma etapa lenta e outra rapida, respectivamente.

E finalmente, se considerarmos um tratamento mais simples, onde o tempo de vida
médio ( t ) definido como sendo o tempo correspondente quando a populacdo de um estado
excitado decair de 1/e da populacdo original, teremos por exemplo, para a amostra em
destaque (PN2ZT) t = 0,12 ms, e para a amostra PZT calcinado a 280°C por 60 horas
teremos t = 0,16 ms. Esta aproximagdo € satisfatoria, entretanto pode ndo revelar
mecanismos envolvidos no processo de retorno ao estado fundamental dos elétrons que

passaram para um nivel superior de energia.
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6.7.1 Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo

A analise dos dados da sessdo anterior sugere que o decaimento luminescente do
estado excitado ocorre em duas etapas: uma lenta e outra rapida. Para verificar, se os dois
tempos envolvidos estdo ligados a dois centros emissores, foram realizadas as medidas
experimentais da fotoluminescéncia resolvida no tempo.

Os espectros de emissdao foram obtidos excitando-se as amostras em 370 nm, a
emissdo em 600 nm e coletando-se em diversos intervalos de tempo (com relagdo ao pulso
da lampada). Foram, portanto, obtidos graficos de 0,04; 1,0; 3,0 e 5,0 ms do pulso da
lampada.

As Figuras 6.93 e 6.94 mostram os espectros de fotoluminescéncia resolvida no
tempo das amostras PZT puro e PW8ZT, calcinadas a 300°C por 60 horas. Nas referidas
figuras estdo indicadas as deconvolugdes (através do software Origin 5.0) — linha cheia.

Este procedimento teve como objetivo, apenas auxiliar na analise das curvas
experimentais obtidas, ndo devendo, entretanto, ser tomado como correto.

Uma analise das Figuras 6.93 e 6.94, indica que a presenca dos dois centros
emissores ndo esta bem caracterizada para a amostra do PZT puro. Entretanto a amostra

PW8ZT, a presenca dos dois centros emissores € mais aceitavel, como proposto.
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INTENSIDADE NORMALIZADA (u.a)

500 I 600 I 700
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 6.93 Espectros de fotoluminescéncia resolvida no tempo da amostra PZT puro,

calcinado a 300°C por 60 horas.
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Figura 6.94 Espectros de fotoluminescéncia resolvida no tempo da amostra PW8ZT,

calcinado a 300°C por 60 horas.
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Diante do exposto na sess@o do decaimento do estado excitado e nesta sessao.

Conclui-se que:

O decaimento do estado excitado do PZT puro e dopado com niquel e tungsténio foi
caracterizado através das curvas experimentais obtidas, apresentando tempo de vida da
ordem de 500 ps.

Os dopantes niquel e tungsténio conferem comportamentos diferentes aos tempos de
vida calculados, a partir do ajuste das curvas experimentais do decaimento do estado
excitado, utilizando a lei da poténcia, onde as amostras dopadas com niquel
apresentaram um maior tempo de vida em relacdo ao PZT puro e ao PZT dopado com
tungsténio.

Os tempos de vida calculados para as amostras provenientes das duas rotas,
decomposicdo térmica e amorfizacdo mecanica, apresentaram a mesma ordem de
grandeza.

Os resultados experimentais da fotoluminescéncia resolvida no tempo para a

identificacdo dos dois centros emissores, caracterizaram a participacdo dos dois centros

emissores para as amostras dopadas com tungsténio
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VIl. CONCLUSOES

Os resultados mostram que PZT puro, dopado com niquel e dopado com tungsténio
exibe a propriedade fotoluminescente a temperatura ambiente, quando em alto grau de
desordem estrutural, caracterizada experimentalmente através dos espectros de excitagao,
emissdo e quanto ao decaimento do estado excitado. Ressalta-se que estes compostos
apresentavam a fotoluminescéncia somente a baixa temperatura, quando no estado
cristalino.

Os resultados da analise térmica foram fundamentais na busca das condi¢des 6timas
de decomposig¢do térmica, sem o ordenamento da estrutura, havendo um compromisso entre
o menor teor de matéria organica e um maior ordenamento estrutural.

As analises dos difratogramas de raios X, quanto a desordem estrutural do sistema,
foram corroboradas pelos dados de espectroscopia UV visivel, uma vez, que os gap opticos
e energias de multifonons das amostras amorfas apresentaram valores menores do que as
respectivas amostras cristalinas.

Foi verificado que a fotoluminescéncia do PZT puro e dopado, ¢ sensivel a
temperatura de tratamento térmico, uma vez que o aumento da temperatura leva ao
ordenamento da estrutura e conseqlientemente ao desaparecimento da propriedade
fotoluminescente.

E possivel obter um material com propriedades fotoluminescentes & temperatura

ambiente pelas duas rotas, decomposi¢@o térmica e amorfizagdo mecanica.

135



CONCLUSOES

O decaimento do estado excitado do PZT puro e dopado provenientes da rota de
decomposicao térmica, analisado através do ajuste utilizando a lei da poténcia, forneceu os
parametros Al (intensidade) e P (taxa de decaimento) da mesma ordem de grandeza dos
parametros obtidos para titanato de estroncio cristalino na temperara de 4,2 Kelvin, onde o
parametro caracteristico do tempo de vida “b” do PZT apresentou o valor de 500 ps. Essa
mesma ordem de grandeza foi obtida para o tempo de vida “b” do PZT proveniente da rota
de amorfizagdo mecanica. A investigacdo de dois centros emissores através de medidas
experimentais de fotoluminescéncia resolvida no tempo, caracterizou a participagdo dos

dois centros emissores para as amostras dopadas com tungsténio
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Sugestdes para trabalhos futuros:

Estudar a propriedade fotoluminescente a temperatura ambiente do PZT puro e
dopado com niquel e tungsténio, processado na forma de filmes finos. E co-relacionar ao
presente trabalho.

Estudar a influéncia do residuo carbonizado nas propriedades fotoluminescentes

Estudar o decaimento do estado excitado de outros compostos com estrutura do tipo
perovsquita, como o BT, ST, PT, etc..., que apresentam fotoluminescéncia a temperatura
ambiente. Realizando as medidas do decaimento em fun¢do do comprimento de onda de
excitacao.

Realizar medidas de fotoluminescéncia resolvida no tempo em funcdao da
temperatura, e relaciond-las com a distribuicao dos tempos de vida.

Realizar o ajuste pelo método dos minimos quadrados entre os dados observados da
fotoluminescéncia resolvida no tempo ¢ o modelo de Huang-Rhys [78] para reproduzir a
forma da banda de emissao. Co-relacionar os parametros obtidos com os dopantes niquel e
tungsténio, a estrutura desordenada e aos parametros cinéticos obtidos do decaimento do

estado excitado.
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