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RESUMO

Neste trabalho, pos de titanato de estroncio puro (ST) e dopado com fons Sm** - 1,0 mol%
(Sm1) e 5,0 mol% (Sm5) - foram sintetizados pelo método dos precursores poliméricos e
analisados por diferentes técnicas, a fim de verificar as suas caracteristicas estruturais a
temperatura ambiente. Na sintese, uma solucdo contendo acido citrico e isopropdxido de
tithnio foi misturada com quantidades apropriadas de SrCOjz;, SmO,, e etilenoglicol e
polimerizada termicamente. As resinas assim obtidas foram calcinadas entre 420°C e 750°C/2
h. Na investigacdo, as propriedades do material ndo dopado foram comparadas aquelas
observadas nos materiais dopados a fim de verificar a influéncia do ion terra-rara nas mesmas.
A fase Unica SrTiO; foi observada em todas as amostras calcinadas a partir de 500°C. Indicios
da ocupagdo, pelo dopante, dos sitios do Ti e dos sitios do Ti e do Sr da matriz SrTiO3, foram
observados para as amostras Sm1 e Smb5, respectivamente, através do refinamento estrutural
pelo método de Rietveld; evidéncias de tamanhos nanométricos dos pds investigados foram
também observadas e confirmadas através de MET. Medidas de espalhamento Raman e de
absorcdo na regido do infravermelho revelaram a presenca da fase carbonato nas amostras,
embora esta ndo tenha sido revelada em andlise inicial por DRX, evidenciando certa
instabilidade dos materiais, possivelmente a exposi¢do ao ar atmosférico. Resultados destas
medidas também revelaram uma maior cristalinidade das amostras dopadas com relacdo as
ndo dopadas obtidas nas mesmas condi¢Ges experimentais. Desordem na estrutura do octaedro
TiOs acompanhada por vacancias de oxigénio complexas foram evidenciadas por estas
técnicas e também por XANES nas amostras ndo dopadas. Bandas de emisséo
fotoluminescentes nas regides do vermelho-verde e do azul foram observadas nos espectros
do ST a temperatura ambiente sendo a primeira caracteristica da estrutura desordenada do
material e a outra propria do material cristalino com defeitos. Com a insercdo do dopante,
picos de emisso caracteristicos dos fons Sm** também foram observados em conjunto com as
duas bandas associadas ao ST. Clusters complexos de estruturas TiOs e SrO1; associados com
vacancias de oxigénio monoionizadas foram evidenciados nas amostras com desordem
estrutural, sendo as referidas vacancias confirmadas atraves de medidas de EPR. Alteracdo na
densidade eletronica em torno dos ions Ti foi revelada através de Raman e de EPR sendo este
defeito responsavel pela fotoluminescéncia azul observada no ST cristalino.

Palavras-chaves: titanato de estroncio, fotoluminescéncia, terras-raras.



ABSTRACT

In this work, pure strontium titanate (ST) and Sm**doped - 1 mol% (Sm1) and 5 mol% (Sm5)
- powders were fabricated by polymeric precursor method and analyzed by different methods
in order to evaluate the material structural characteristics at room temperature. The synthesis
was based on the mixture of citric acid/ titanium isopropoxide solution with appropriate
guantities of SrCOs;, SmO, and ethylene glycol and thermally polymerized. The resins
obtained were calcined for 2 h at a temperature between 420°C and 750°C. The
characterization results of non-doped and doped samples were compared in order to see the
influence of rare-earth ions in the properties of the powders. For the powders calcined at
500°C only SrTiO3 phase was observed. Using the Rietveld method for structural refinement,
evidences for the dopant atoms entering the SrTiOs3 structure, more precise the Ti and the Ti
and Sr sites, were observed for the Sm1 and Sm5 samples, respectively. The Transmission
Electron Microscopy (TEM) analyzes showed the nanometric nature of powders. Raman
scattering and infrared absorption measurements revealed the existence of carbonate phase in
the samples, results not confirmed by X-Ray Diffraction (XRD), leading to the presumption
of certain instability of the material, maybe due to atmospheric exposure. These
characterization methods also revealed a higher degree of cristallinity for the doped samples
when compared with the non-doped ones, for samples processed under the same experimental
conditions. Together with these two methods, X-ray Absorption Near Edge Structure
(XANES) technique was used in order to have a more detailed characterization of the
samples. The results indicated the existence of a structural disorder for the TiOg octahedron as
well as the existence of complex oxygen vacancies. Photoluminescence emission bands in the
red-green and blue regions were detected for the ST spectra acquired at room temperature,
one being typical of the disordered structure of the material and the other is characteristic of
defective crystalline materials. With the dopant insertion, characteristic emission peaks from
Sm®" ions together with the two distinctive bands associated to ST were observed. The
existence of complex clusters of TiOs e SrO;; accompanied by monoionized oxygen
vacancies were confirmed for the samples with structural disorder. This type of oxygen
vacancies were corroborated by Electron Paramagnetic Resonance (EPR) measurements.
Changes in the electronic density around the Ti ions were revealed by Raman and EPR. This
defect is responsible for the blue photoluminescence observed in the crystalline ST samples.

Keywords: strontium titanate, photoluminescence, rare-earth elements.
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1 INTRODUCAO

Compostos perovisquitas com formula ABO3; tém despertado continuamente grande
interesse na pesquisa cientifica devido as suas propriedades ferroelétricas, magnéticas,
dielétricas e luminescentes incomuns. O SrTiOz (ST), em particular, tem sido estudado
exaustivamente para aplicagdes tecnoldgicas devido as suas propriedades eletronicas,
estabilidade quimica e aspectos estruturais [1-3]. Sua larga faixa de resposta Optica o torna um
material promissor para aplicacdes no campo da fotocatélise e conversdo fotoelétrica. Da
mesma forma, a sua grande estabilidade na presenca de radiagdo o torna de grande valor
pratico pela possibilidade de utilizagdo sob condicbes radiativas diversas [4,5]. Nos Gltimos
anos, componentes eletrénicos feitos a base de oOxidos tém apresentado propriedades
fascinantes, diferentemente daqueles feitos de semicondutores convencionais, e 0 ST € um
material crucial para este novo campo de eletronicos [6].

Aliado a isto, a diversidade de métodos de preparacao disponiveis e a possibilidade de
um maior controle dos mesmos, tem favorecido a re-obtencdo de materiais antigos com
caracteristicas melhoradas para aplicacdes tecnoldgicas modernas. Nesse sentido, 0 método
dos precursores poliméricos tem sido bastante investigado nas Gltimas décadas, uma vez que
ele soma importantes vantagens com relacdo aos métodos convencionais [7,8]. Dentre estas
vantagens podemos citar: controle preciso da estequiometria de sistemas complexos em
temperaturas relativamente baixas, controle do tamanho de particulas e da morfologia dos
pos, simplicidade de processamento e baixo custo.

Titanato de estréncio puro ou dopado com ions terras-raras tem sido objeto de diversas
pesquisas relacionadas a emissdo de luz observada na regido do visivel, com interesse tanto
em aplicagdes basicas como no estudo das suas propriedades fundamentais. As linhas finas no
espectro optico de ions lantanideos em soélidos sdo sensiveis ao ambiente local ao redor do ion
e, portanto, fornecem uma prova local para estudar novos materiais [9]. fons Sm®* emitem
luminescéncia consideravelmente intensa na regido do visivel e infravermelho préximo em
diversos tipos de matrizes. Por esse motivo, ele tem sido incorporado em alguns sistemas para
atuar como um marcador luminescente [10-12]. Uma vasta pesquisa bibliogréfica realizada
em bancos de dados da internet revelou a existéncia de poucos trabalhos envolvendo este ion
inserido no SrTiOz, os quais investigaram, de modo superficial, a sua influéncia na
fotoluminescéncia de monocristais de ST [13] e 0 seu proprio comportamento emissor como
ion dopante nessa matriz, preparada na forma de pé de dimensdo micrométrica, através do

método ceramico convencional [14].
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Assim sendo, com este trabalho se pretende, primariamente, investigar as
caracteristicas estruturais e fotoluminescentes do titanato de estroncio (ST) puro e sob a
influéncia do samario como ion dopante, preparados na forma de pos, pelo método dos
precursores poliméricos.

Na sequéncia, sera dado um enfoque geral sobre materiais com estrutura perovisquita,
preparacdo de pds e fotoluminescéncia, com énfase para o SrTiO;. Em seguida, serdo
descritos os objetivos, a metodologia empregada para a obtengdo dos pds e as técnicas de
caracterizagdo utilizadas para o alcance dos objetivos propostos. Por fim, entdo, serdo

apresentados os resultados e discussdo do trabalho desenvolvido.

1.1 Consideracoes Gerais
1.1.1 Materiais Perovisquitas

A familia perovisquita compreende um vasto grupo de compostos dos quais 0 membro
“pai” é o mineral CaTiO3, chamado perovisquita [15]. Na estrutura perovisquita representada
pela formula genérica ABOg3, 0 cation A, de maior tamanho, pode ser um metal alcalino,
alcalino-terroso ou ion terra-rara e B, o cation menor, um metal de transicdo. Uma rede
tridimensional de octaedros BOgs unidos pelos veértices compde esta estrutura, conforme

ilustrado na Figura 1.

Figura 1 — Modelo de estrutura perovisquita ABOs clbica, mostrando os octaedros BOg unidos pelos
veértices. (Figura obtida a partir de dados do composto SrTiOs, utilizando o programa Diamond versao
3.1d)
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Nessa composicao, a soma das cargas de A e B (+6) pode ser formada por cations (+1
+5), (+2 + 4) ou (+3 + 3) e a estrutura possibilita, ainda, a substituicdo seletiva destes cations
por ions isovalentes ou aliovalentes [16]. Tal flexibilidade de mudanca sistematica na
composicdo da amostra leva a alteragBes significativas nas suas propriedades fisicas
ampliando as possibilidades de aplicacBes destes materiais. Assim, propriedades singulares
destes Oxidos tais como elevada condutividade elétrica, alta constante dielétrica e elevada
atividade catalitica dependem do tipo de metal que ocupa os sitios A e B.

Além disso, muitas de suas propriedades tecnologicamente importantes dependem do
controle preciso dos defeitos quimicos presentes no material [17,18]. Logo, pequenos desvios
de estequiometria, concentracdo de impurezas, vacancias de oxigénio e tamanhos de grdos
exercem um grande efeito sobre as variadas propriedades destes 6xidos [18].

Em especial, as vacancias de oxigénio exercem forte influéncia nos defeitos
apresentados por estes compostos ternarios, uma vez que eles podem acomodar quantidades
variaveis desse elemento [19]. Na moderna quimica dos 6xidos, ha o reconhecimento de que
propriedades surpreendentes nestes materiais podem ser obtidas por desvios deliberados da
ocupacdo do atomo de oxigénio da estequiometria ideal [20]. Recentemente, Ohtomo e
Hwang [21] reportaram um canal de transporte de elétrons bidimensional altamente condutor
desenvolvido na interface entre dois 6xidos perovisquitas (LaAlO3 e SrTiO3z) que,
separadamente, sdo isolantes elétricos e o fenémeno foi atribuido principalmente a vacancias
de oxigénio presentes na estrutura formada. Também, Kan e colaboradores [6] demonstraram
que criando estas vacancias na estrutura da perovisquita SrTiOz um novo caminho radiativo
induz a emissdo de luz azul por este material. Assim, a capacidade de controlar e confinar
vacancias de oxigénio serd importante para direcionar futuras aplicacdes destes oxidos.

Durante muitos anos, as pesquisas envolvendo estes materiais foram centradas na
investigacdo das propriedades ferroelétricas, transicbes de fase ou propriedades
semicondutoras apresentadas por diversos compostos da classe. Com esse objetivo, a
luminescéncia de ions terra-rara dopados em matrizes perovisquitas foi largamente
investigada nos anos 60 e 70 [22]. Nesse periodo, materiais com tamanhos de particulas
micrométricos, na forma de monocristais, eram utilizados na maioria das investigacoes.

A partir dos anos 90, o conhecimento e o progressivo controle da matéria em escala
nanométrica tém possibilitado a identificacdo de propriedades modificadas nos mesmos
compostos e, com isso, 0 desenvolvimento de materiais revolucionarios, com aplicagcbes em
eletrbnica, Optica, catlise, ceramicas, armazenagem de dados magnéticos, dentre outros

campos [23].
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A estrutura perovisquita ideal é cubica, mas a maioria dos compostos ABO; séo
ortorrdmbicos, romboédricos ou tetragonais, como por exemplo, CaTiOs;, LaMnQOg3, BaTiOs,
etc. Tais compostos podem ser ferroelétricos, piezoelétricos, supercondutores, fotocondutores,

fotocrémicos, dentre outros, 0 que os tornam atrativos para aplica¢fes diversas [24-27].
1.1.2 O Titanato de Estroncio — SrTiO;

SrTiOz (ST) é um membro da classe ABO3; de compostos com estrutura perovisquita
conhecido por apresentar a estrutura ctbica ideal. Nessa estrutura, (Figura 2) os cations Sr**
(maiores, situados na posicdo “A™) ocupam os Vértices do cubo e os cations Ti** (menores,
situados na posicdo “B”) ocupam a posicdo central do quadrilatero; os anions O se
encontram nos centro das faces do cubo originando um empacotamento denso formado por
octaedros ligados pelos vértices. Em funcéo disto, os cations Sr** e Ti** estdo coordenados por

doze e seis ions de oxigénio, respectivamente [16].

Figura 2 — Modelo em forma de bolas e bastdes de cela unitaria do SrTiOz; com indicacdo das posi¢des
dos fons Sr**, Ti** e O%.

Sua estrutura poderia ser vista, ainda, como um conjunto de octaedros TiOs,
arranjados num padréo cubico simples e ligados por &tomos de oxigénio, 0s quais repartiriam
entre si e com 0s Sr que ocupam o espaco livre entre eles [28]. O grupo espacial do titanato de
estroncio € Op (P m 3 m) [29] e h& cinco &tomos em cada cela unitéria (uma férmula) cada um

num ponto de simetria de inversdo.
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O ST é um material dielétrico, isolante, com um largo band gap (cerca de 3,2 eV em
300 K) e estrutura estavel sob uma grande faixa de temperaturas [30-33]. Modificado
quimicamente, ele pode apresentar uma variedade de propriedades fisicas; por exemplo, uma
pequena quantidade de elétrons dopados, por substituicdo quimica ou reducdo, torna este
material condutor [27] e até mesmo supercondutor em baixas temperaturas [34].

Resultados de inimeras investigacdes indicam que o ST sofre uma transicdo de fase
estrutural de simetria cUbica para tetragonal em aproximadamente 110 K e do estado
paraelétrico para ferroelétrico em aproximadamente 35 K [35-39].

No inicio da década de 50, além do seu uso corrente como pérola sintética, a
combinacdo de propriedades Opticas de cristais de ST ja indicava a sua potencialidade para
utilizacdo como um material dptico para janelas, prismas e lentes nas regides do visivel e
infravermelho (na faixa entre 0,395 a 7,5 um, cristais de ST livre de impurezas séo
transparentes) [40].

Devido as propriedades diversas, o ST tem despertado interesse tanto na area da
pesquisa experimental como tedrica. Atualmente, a demanda por dispositivos Optico-
eletrbnicos de elevado desempenho para atender aos avancos tecnologicos nessa area, tem
despertado o interesse no estudo das propriedades dpticas deste Oxido, especialmente a sua
correlagdo com a qualidade dos defeitos presentes, concentracdo de dopantes e microestrutura.

Segundo Cockroft e colaboradores [18] os defeitos intrinsecos mais provaveis em
SrTiO3 séo vacancias de estroncio carregadas negativamente, titanio trivalente e vacancias de
oxigénio carregadas positivamente. Novamente aqui, a luminescéncia tem se constituido uma
importante ferramenta de investigacdo das propriedades fisicas do ST e o fendmeno
fotoluminescente tem sido re-investigado, em detalhes, visando identificar defeitos
relacionados aos oxigénios presentes neste material, dopado ou ndo [6,41-44].

Dentre as diversas funcionalidades apresentadas pelo titanato de estréncio destaca-se,
também, o seu uso como fotocatalisador [2], fotoeletrodo para células solares sensibilizadas
por corantes [3] e como sensor de gas oxigénio [45]. Nesse ultimo aspecto, um sensor de gas
oxigénio derivado de SrTiO; nanoestrututurado foi capaz de operar em 40°C que é uma
temperatura proxima a temperatura do corpo humano e muito abaixo daquelas alcangadas por
sensores feitos de semicondutores convencionais (300-500°C) ou mesmo derivados do
préprio ST (> 700°C).
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1.1.3 Processamento de p6s ceramicos — 0 método dos precursores poliméricos

Pds ceramicos sdo tradicionalmente preparados por reacdo no estado solido entre
oxidos binarios e/ou carbonatos, os quais sdo misturados mecanicamente. Neste método
convencional de sintese de pos, repetidos ciclos de moagem e calcinacdo sdo necessarios para
promover a reagdo no estado solido e elevadas temperaturas séo requeridas. Em consequéncia,
pode ocorrer a formagédo de fases indesejaveis e crescimento anormal de graos, além de baixa
homogeneidade quimica, particularmente quando dopantes sao introduzidos [7].

Essas desvantagens, portanto, ndo o torna um método adequado para muitas aplicaces
avancgadas uma vez que para produzir componentes ceramicos com propriedades confiaveis e
reprodutiveis é importante utilizar pés com propriedades controladas [46]. As vantagens deste
método, que o tornam conveniente para a producdo de pos em escala industrial sdo a
disponibilidade dos Oxidos precursores e o baixo custo. Titanato de estréncio é, em geral,
sintetizado através deste método, pela reacdo entre SrCO;3; e TiO, em temperaturas acima de
900°C.

Em funcgdo do acima exposto, rotas quimicas sdo mais atrativas porque tém o potencial
de produzir p6s ceramicos com morfologias, pureza e distribuicdo de tamanhos de grdos
controlados [47]. Tais caracteristicas sdo especialmente importantes na sintese de poés
nanométricos, requeridos para dispositivos miniaturizados usados em aplicagdes modernas.
Estes métodos quimicos incluem técnicas em solucdo e na fase vapor. Dentre 0os métodos
conhecidos como “Umidos” destacam-se: coprecipitacdo, sol-gel, hidrotermal, método Pechini
e método dos precursores poliméricos. No caso do SrTiOs, 0 comportamento quimico distinto
do Ti e do Sr em solugdo pode levar a alguns problemas como segregacéo de cations e desvio
da estequiometria [48]. Desse modo, os métodos mais indicados para a sintese desse
composto sdo aqueles baseados na complexacdo de citratos, oxalatos, sol-gel e precursores
poliméricos. Cada método tem vantagens e desvantagens e o sucesso de um ou de outro
dependera se eles resultardo em materiais com propriedades e desempenho melhorados.

Métodos “precursores” proporcionam excelente estequiometria, baixo contetdo de
impurezas e homogeneidade maxima. Neles, o procedimento envolve a cristalizacdo do
composto a partir da solugdo precursora que contém 0s metais na razdo atdmica desejada.
Qualquer outro elemento que possa estar presente € volatilizado em temperaturas
relativamente baixas. Sua principal vantagem é que os metais sdo misturados em uma escala
atdbmica o que resulta em produtos mais reativos e mais homogéneos do que aqueles obtidos

por mistura de oxidos [49]. Dentre eles, 0 método desenvolvido por Maggio Pechini [50] no
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final da década de 60, constitui um marco importante na sintese de pds perovisquitas com
superior qualidade para aplicagcbes avancadas. Budd e Payne [51] também utilizaram esta
técnica para fabricar pos de SrTiO3 para uso em capacitores.

O meétodo Pechini consiste no preparo de titanatos e niobatos de chumbo e de metais
alcalino-terrosos, por meio de uma resina intermediaria. Sob igni¢do dessa resina, a por¢édo
organica é removida restando uma composi¢do selecionada dos Oxidos misturados
combinados quimicamente em um estado puro, uniforme e finamente dividido. O método
utiliza a habilidade de certos acidos alfa-hidroxicarboxilicos, tais como os &cidos citrico,
latico e glicolico em formar quelatos &cidos polibasicos com titanio, zirconio e niébio que
sofrem poliesterificacdo quando aquecidos com um polihidroxiélcool (etilenoglicol ou
dietilenoglicol).

A partir da popularizacdo deste método nos anos 70, diferentes variagdes da técnica
usando um precursor polimérico tém sido investigadas buscando obter p6s com propriedades
melhoradas. Nesse sentido, mudangas qualitativas ou quantitativas na composi¢cdo do
precursor tém sido propostas a fim de controlar melhor a morfologia final dos pdés, evitando
especialmente aglomeragdes [46,52]. Diversos trabalhos sdo focados no precursor formado a
partir de &cido citrico (AC) e etilenoglicol (EG) onde diferentes razbes AC:EG tem sido
investigadas, desde 100:0 até 0:100 a partir da proposta inicial do processo Pechini. Estudos
realizados por Zanetti [53] demonstraram que o efeito dessa variacdo na relacdo acido
citrico/etilenoglicol afeta apenas a temperatura de eliminacdo do material organico, néo
promovendo outras reagdes no meio.

O método dos precursores poliméricos, que constitui um método Pechini modificado,
utiliza uma razéo AC:EG igual a 60:40 que se situa dentro da faixa ideal estabelecida a partir
de pesquisa realizada por Tai e Lessing [52]. Nessa composicdo, obtém-se uma resina
intermediaria bem expandida, o que favorece a sua desaglomeracdo antes ou ap6s a etapa de
calcinacdo. Esse é um detalhe importante do método porque a morfologia aglomerada do
produto final é estritamente relacionada a forma e tamanho dos “pedacos” dessa resina
expandida [46]. Um esquema geral do método, usado para a obtencdo de compostos

perovisquitas ATiO3 esté representado na Figura 3.
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Figura 3 — Representacdo esquematica da obtencdo de um oxido perovisquita ATiO3 por intermédio do
método dos precursores poliméricos.

Quando sais metalicos e o &cido citrico sdo misturados em solucdo aquosa, ocorre 0
processo de quelagdo (complexagdo) formando um citrato metalico. Em seguida, é adicionado
o etilenoglicol a essa solugdo que é aquecida em aproximadamente 100°C para que agua seja
eliminada e ocorra a polimerizacdo, ou seja, a reacdo de esterificacdo entre o citrato metélico
e o etilenoglicol. Dessa forma se obtém uma resina polimérica viscosa (poliéster) com ions
metalicos homogeneamente distribuidos. Apds esse estagio, o poliéster € calcinado a
temperaturas de aproximadamente 300°C para eliminagdo dos compostos organico na forma
de CO; e 4gua e o material assim obtido é desaglomerado e novamente calcinado em
temperaturas que variam dependendo dos ions metalicos presentes. Isto promove a eliminagao
do material orgénico residual e a obtencdo da fase inorgénica estequiométrica desejada. Nesse
estagio, dependendo da temperatura de calcinacdo do polimero, o produto pode ser obtido na
forma amorfa (desordenada) ou cristalina (ordenada).

A grande quantidade de perda de massa e a possibilidade de formacdo de fortes
aglomerados durante a calcinagcdo constituem as principais desvantagens destes métodos. Por

outro lado, a possibilidade de misturar cations em escala atbmica constitui uma importante
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vantagem de sintese, pois permite a preparacdo de Oxidos multicomponentes de elevada
estequiometria onde pequenas quantidades de dopantes podem ser facilmente introduzidas [7].

A partir do final da década de 90, o grupo de pesquisas do LIEC (Laboratério
Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica) iniciou uma serie de investigacoes em diversos
materiais (desordenados ou cristalinos) sintetizados pelo método dos precursores poliméricos.
Em grande parte destes trabalhos, os materiais amorfos (desordenados) obtidos na forma de
pos ou filmes finos apresentaram intensa emissdo fotoluminescente e desde entdo esse
fenémeno tem sido investigado pelo grupo, ndo apenas pela sua importancia do ponto de vista
de aplicacdes em dispositivos, mas também como ferramenta auxiliar para identificar defeitos

ou impurezas presentes na estrutura dos materiais.

1.1.4 Fotoluminescéncia

Quando um sdlido absorve fétons ou particulas carregadas € possivel ocorrer
diferentes processos de conversdo de energia e um deles é a luminescéncia, que ¢ a radiacéo
emitida em geral na regido do visivel [54]. Dependendo do tipo de energia de excitagdo usada,
diferentes denominagbes sdo dadas a esse fendmeno. Desse modo, fotoluminescéncia é a
emissdo espontanea de luz de um material sob excitacdo Optica. Quando luz com energia
suficiente incide sobre o material, fétons sdo absorvidos e excitacdes eletrénicas sdo criadas;
entdo, naturalmente, estas excitacGes relaxam e os elétrons retornam ao estado fundamental.
Ocorrendo relaxacOes radiativas, a luz emitida é chamada fotoluminescéncia e esta luz pode
ser coletada e analisada para produzir um grande numero de informagGes sobre o material
fotoexcitado.

Assim, o espectro fotoluminescente (FL) é também uma ferramenta (til para o estudo
das propriedades fisicas de um material; ele fornece as energias de transicdo, que podem ser
utilizadas para determinar niveis de energia eletrénicos. Caracteristicas do espectro de
emissdo podem ser usadas para identificar superficies, interfaces e niveis de impurezas. A
intensidade FL d& a medida da taxa relativa de recombinacdo radiativa e ndo-radiativa. E,
variagcdes dessa intensidade com fatores externos tais como temperatura e voltagem aplicada
podem ser usadas para melhor caracterizar estados eletronicos e bandas subjacentes [55]. A
fotoluminescéncia, portanto, depende da natureza da excitacdo Optica que seleciona o estado
fotoexcitado inicial e governa a profundidade alcangada pela luz incidente.

Durante décadas passadas a fotoluminescéncia de compostos cristalinos foi

exaustivamente estudada. Entretanto, a temperatura elevada utilizada no preparo dos mesmos
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constituia uma limitacdo para muitas aplicagcdes desses materiais. A partir de 1990, quando foi
reportada fotoluminescéncia em silicio poroso [56] este fendmeno passou a ser investigado
também em materiais desordenados nanoestruturados, os quais poderdo vir a substituir os
materiais cristalinos em uma série de aplicacOes eletro-Opticas, particularmente nos casos em
gue o custo € um fator importante. No final da década de 90, o grupo de pesquisas do LIEC
iniciou uma série de trabalhos com o objetivo de esclarecer a relacdo entre a estrutura
desordenada e a emissdo fotoluminescente observada em diferentes materiais perovisquitas,

entre eles 0 SrTiOs.

1.1.4.1 Ordem e desordem estrutural

Em termos de organizacdo estrutural, um material pode apresentar graus diferentes de
ordenacdo variando entre o completamente ordenado e o completamente desordenado. A
repeticdo infinita de uma mesma estrutura elementar resultara em uma ordem ideal, a qual é
verificada em um cristal perfeito [57]. Sendo assim, o cristal de um elemento ou de um
composto é constituido de unidades regularmente repetidas o que lhe confere um grau
maximo de organizac¢do estrutural.

Por outro lado, os materiais que ndo apresentam este grau de organizacdo séo ditos
materiais estruturalmente desordenados ou amorfos. Entretanto, um material desordenado
pode ser levado a apresentar alguma ordem sem, contudo, alcancar a organizacdo maxima, da
mesma forma que um material ordenado pode ser modificado e, com isso, apresentar algum
grau de desordem estrutural.

Para descrever a estrutura de um material s&o observados os arranjos localizados de
atomos ou grupos de atomos considerando-se distancias menores (curta e média distancias) ou
maiores (longa distancia) entre eles. A ordem a curta distancia envolve um atomo e seus
vizinhos mais préximos. Todos os solidos e liquidos possuem alguma estrutura nesta escala.
A ordem a longa distancia é caracteristica de sélidos cristalinos, nos quais 0s atomos ocupam
sitios em um arranjo tridimensional periédico que se repete uniformemente por uma distancia
maior do que algumas ligagdes. Um cristal perfeito € ordenado a curta, média e longas
distancias.

Ha, porém, estruturas que podem apresentar ordem a curta e longa distancia sem
mostrarem, contudo, uma completa ordenacdo. Nesse caso, em alguma regido deve existir um
empacotamento com ordem imperfeita provocada pela retirada randémica de suas posicdes de

equilibrio periddicas [58]. E o que caracteriza uma desordem a média distancia. No caso dos
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titanatos, esta desordem pode ser causada por distorcdes no angulo diedral formado pela
ligacdo Ti — O — Ti. Pequenas distor¢es no angulo de 180° entre alguns octaedros vizinhos
originam defeitos localizados que suprimem a ordem perfeita. Uma representagcdo das trés
condigdes descritas acima € ilustrada na Figura 4 utilizando o arranjo estrutural em titanatos.
A ordem a curta, média e longa distancias pode ser também observada na estrutura ilustrada

na Figura 1.

(@) (b) ©

Figura 4 — (a) ordem estrutural a curta distancia, (b) desordem estrutural a média distancia e (c) ordem
a curta, média e longa distancia. (Figura extraida da ref. [59]).

Propriedades importantes dos materiais estdo ligadas a forma como eles estdo
estruturalmente organizados e por isso € importante conhecer o grau de ordenacdo nos
mesmos para explicar ou prever determinadas propriedades. Para isto, diferentes técnicas
experimentais devem ser usadas, uma vez que ndo h& uma unica técnica capaz de avaliar a

organizacdo estrutural de um material nas trés escalas de ordenacéo citadas.

1.1.4.2 Fotoluminescéncia do SrTiO;

Observagdes de fotoluminescéncia inerente em SrTiOs, registrada em temperaturas
criogénicas, foram reportadas por diversos autores a partir dos anos 60 [31]. Nessa condi¢éo,
as amostras de ST investigadas apresentaram uma banda larga de emissdo luminescente

centrada em aproximadamente 500 nm, sob excitacdo com radiagdo ultravioleta, a qual se
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extinguia acima de 110 K. Tais amostras consistiam de monocristais de ST adquiridos em
Industrias/Companhias da época ou compostos preparados por método ceramico usual. A
maioria desses autores associou a emissdo observada no ST cristalino, com a presenca de
éxcitons auto-aprisionados dentro do octaedro TiOs. Alguns dos primeiros trabalhos
associaram o fendmeno a transicao de fase no ST sem relaciona-lo a impurezas ou defeitos na
estrutura do material. Entretanto, estudos posteriores sobre os mecanismos envolvidos na
geracdo desta banda evidenciaram um comportamento tipico de processos bimoleculares que
em geral sdo de natureza extrinseca [44, 60].

A temperatura ambiente, no ano 2000, Zhang, Yin e Zhang [61] também observaram
uma banda de emisséo visivel no ST centrada em 500 nm, sob excitacdo em 398 nm.
Diferente dos trabalhos anteriores, porém, as amostras analisadas foram preparadas pelo
método sol-gel o que resultou em materiais com tamanhos de particulas nanométricos. Os
autores relacionaram as propriedades dos estados eletronicos ao tamanho de particulas e
temperatura em ST nanofase. Desse modo, a partir da observagdo desta fotoluminescéncia em
ST nanocristalino cubico, a temperatura ambiente, ficou evidente que a supressdo da
luminescéncia acima de 110 K, observada nos primeiros estudos realizados em monocristais,
em temperaturas criogénicas, ndo poderia ser atribuida a transicdo da fase cubica para
tetragonal como pontuado por alguns pesquisadores daquela época.

Nesse mesmo periodo, Pizani e colaboradores [62] estudaram pela primeira vez a
fotoluminescéncia de titanatos ATiOs; com estrutura amorfa apds observarem intensa
fotoluminescéncia em BaTiO3, PbTiO3 e SrTiO; em estado de elevada desordem, preparados
pelo método dos precursores poliméricos. Neste trabalho, os autores atribuiram a FL ao estado
desordenado dos materiais, embora a origem do fendmeno ndo tenha sido completamente
esclarecida naquele estudo.

Na mesma linha de pesquisa, Pizani e colaboradores [63] apresentaram um modelo
tedrico com o objetivo de explicar a intensa FL observada na regido do visivel em éxidos
perovisquitas desordenados, incluindo o ST. Os célculos demonstraram que a energia do band
gap é fortemente dependente da distancia Ti—-O na estrutura destes materiais. Em funcéo
disto, os autores concluiram que materiais com uma energia de band gap acima do visivel
podem se tornar fotoluminescentes nessa regido se eles forem suficientemente desordenados
para gerarem novos estados eletronicos de elevada densidade, acoplados aos modos
vibracionais, resultando na distribuicdo de estados vibrénicos. Desde entdo, se intensificou a

investigacdo sobre luminescéncia em perovisquitas desordenadas.



28

Soledade e colaboradores [64] descreveram a caracterizagdo de intensa FL observada
em temperatura ambiente em filmes finos de ST amorfos. Eles concluiram que complexos
TiOg deficientes de oxigénio ou com outros defeitos localizados na sua vizinhanca
constituiam os centros luminescentes do material desordenado.

A natureza da fotoluminescéncia no titanato de estrdncio amorfo, em temperatura
ambiente, foi discutida a luz dos resultados de um estudo tedrico e experimental, realizado por
Pinheiro e colaboradores [41]. Calculos mecanicos-quanticos mostraram que a emissao FL
visivel observada em materiais amorfos esté relacionada a ligacdes danificadas e centros de
defeitos existentes no ST amorfo. No mesmo trabalho, resultados experimentais obtidos por
XANES revelaram a coexisténcia de dois tipos de coordenacdo entre Ti e oxigénio no ST
amorfo: pentacoordenado (TiOs — pirdmide de base quadrada) e hexacoordenado (TiOs —
octaedral). Em funcéo disto, os autores concluiram que o deslocamento de O para formar
unidades TiOs deve introduzir niveis eletronicos localizados na regido de energia do band gap
os quais foram atribuidos a uma cauda observada na curva do espectro de absorcdo dptica do
ST em estado desordenado.

Também com o objetivo entender sobre a origem da FL em SrTiOs, estudos tedricos e
experimentais combinados foram realizados em amostras de filmes finos sintetizados por
Orhan e colaboradores em 2004 e em 2005 [42,65]. Os espectros oOpticos e os célculos
indicaram que o processo de quebra de simetria na modificacdo de ST estequiométrico para
ST ndo estequiométrico (desordenado) introduz niveis eletrénicos acima da banda de valéncia
e abaixo da banda de conducdo, antes da deformagdo. A presenca de buracos e elétrons
aprisionados, existindo antes da excitagdo foi indicada como um dos principais fatores que
permite que o processo de emissdo radiativa prevalega sobre o processo de recombinagdo nao
radiativa e, com isso, os filmes finos de ST amorfos apresentaram intensa FL visivel em
temperatura ambiente.

Por outro lado, jA& em 1999 Zhang e colaboradores [66] observaram, também a
temperatura ambiente, outra banda fotoluminescente em ST nanocristalino localizada na
regido do azul, centrada em 470 nm. As investigagOes demonstraram que efeitos de tamanho
de grédo e confinamento dielétrico exerceram importante papel nesta emissao e que vacancias
de oxigénio deveriam agir como centros radiativos responsaveis pela banda observada.

Uma luminescéncia semelhante, centrada em 2,88 eV (~ 430 nm), havia sido
observada em ST sintetizado pelo método ceramico convencional, por Irhig e colaboradores
[67] através de catodoluminescéncia. Os autores classificaram esta luminescéncia como

intrinseca e correspondente a uma transi¢do fundamental de carater local no octaedro TiOs.
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Blasse [68], considerando as conclusdes acima, atribuiu a banda observada em torno de 500
nm no ST a uma transi¢do radiativa sobre a superficie do grupo titanato.

Apos esta divulgacdo em 1999 nenhum outro trabalho investigou mais profundamente
essa fotoemissdo azul do ST cristalino até que em 2005, KHAN e colaboradores [6]
divulgaram com bastante entusiasmo o resultado do trabalho onde eles criaram vacéancias de
oxigénio em bulk de cristais de ST estequiométrico, irradiando-o com um feixe de ion argénio
e observaram um largo pico fotoluminescente centrado em 430 nm. Ao mesmo tempo,
Mochizuki e colaboradores [44] também observaram uma banda fotoluminescente azul no
espectro de monocristais de ST irradiados com um laser de 325 nm, em ambiente evacuado.
Em 2006, Kan e colaboradores [69] observaram a mesma emissdo de luz azul para cristais de
ST dopados com La e Nb, irradiados com laser Cd-He (325 nm) mas, nesse caso, nenhuma
emissao azul foi observada para o cristal ndo dopado. Os autores concluiram que tais emissdes
tém o mesmo mecanismo luminescente daguela observada em cristais de ST irradiados com
Ar',

Este fato novamente despertou especial atencdo para esta propriedade do titanato de
estroncio uma vez que fontes de luz nesta regido do espectro visivel sdo importantes para
inimeras aplicacbes, mas ainda sdo pouco numerosas [70]. Estes resultados, portanto,
suscitaram o interesse de re-investigar a fotoluminescéncia do ST cristalino em detalhes,
levando em conta tais vacancias de oxigénio.

Assim sendo, bandas de emissdo fotoluminescentes distintas observadas em ST néo
dopado na forma de monocristais, p6s nanométricos ou filmes finos, desordenados e/ou
cristalinos, tém ao longo dos anos atraido a atencdo de pesquisadores para a investigacao
desta propriedade de grande interesse ndo somente do ponto de vista de aplicacBes praticas

mas também como ferramenta de investigagdo da estrutura fisica e eletrénica de materiais.

1.1.4.2 Dopantes lantanideos no SrTiO3

A luminescéncia de ions terras raras dopados em Oxidos perovisquitas foi
intensamente investigada nas décadas de 60 e 70 com interesse principalmente em
ferroeletricidade, transicdo de fase ou propriedades semicondutoras destes materiais [22].

Weber e Schaufele [36], em 1965 utilizaram a fluorescéncia do Eu** para investigar o
espectro vibracional do SrTiOj3 e as frequiéncias de picos observadas foram coincidentes com

frequéncias vibracionais de rede previsiveis ou j& conhecidas do ST. Neste trabalho, a
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transicdo de fase estrutural do ST também foi evidenciada pela observacdo de linhas
fluorescentes adicionais em temperaturas proximas a 110K.

Shivonen [31], em 1967, motivado pela emergente descoberta de perovisquitas Uteis
para aplicacdo eletro-Opticas aliada a necessidade do conhecimento de propriedade
luminescente de materiais representativos, investigou a fotoluminescéncia de SrTiOs, em
baixas temperaturas, correlacionando-a com as transicbes de fase nesse material. Neste
estudo, o autor utilizou uma espécie dopada com Nd** para comparacdo com o ST. No mesmo
ano, Yamamoto, Makishima e Shionoya [71] investigaram as estruturas vibronicas presentes
nos espectros luminescentes de Eu®, Tb®*e Pri* em SrTiOs, BaTiO; e outras perovisquitas.
Caracteristicas Unicas observadas apenas na matriz ST levaram os autores a concluir que este
composto possui alguma propriedade especial que o diferencia dos demais Oxidos
perovisquitas.

O espectro fotoluminescente do ST foi investigado por Grabner [13] em 1968. O autor
observou que, em baixas temperaturas, 0 material apresentava uma banda larga de emissdo
visivel em torno de 500 nm, sob excitacdo com radiacdo ultravioleta, enquanto que acima de
110 K esta banda era extinta. A emissdo observada foi entdo relacionada a transicdo de fase
sofrida pelo material nesta temperatura. No estudo, amostras dopadas com Sm*" e Cr** foram
conjuntamente analisadas e 0s espectros obtidos em temperaturas criogénicas.

Nas décadas seguintes, a pesquisa basica sobre espectroscopia Optica de ions terras-
raras em ST e outros 6xidos perovisquitas diminuiu gradativamente porque ndo era
interessante do ponto de vista de aplicagdo como dispositivo, uma vez que a eficiéncia
luminescente observada era baixa [22]. Alguns trabalhos, no inicio da década de 90, foram
realizados com ions Eu** e Er*" implantados em ST, todos com o objetivo de investigar
defeitos do estado sdlido, em nivel atdmico no SrTiOs [32,72,73].

Em 1994, a pesquisa sobre luminescéncia de terras-raras em matrizes perovisquitas foi
revigorada com a sintese do CaTiOs:Pr®*, um potencial fésforo vermelho para aplicacées
como mostradores [22]. A partir de entdo, o interesse pelo estudo destes 0xidos dopados com
elementos terras raras foi renovado, mas desta vez visando a descoberta de novos fésforos
para diversas aplicagdes, especialmente no campo da eletrénica, como por exemplo,
mostradores por emissdo de campo (FEDs), mostradores de tela plana e diodos emissores de
luz LEDs [74-76]. Isso ocorreu ap6s a observacdo de que uma amostra de SrTiOs:Pr**
aquecida em cadinho de aluminio mostrava muito maior brilho luminescente na por¢do do

material em contato com o recipiente [22]. Desde entdo diversos tem sido os trabalhos nessa
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linha, objetivando entender o mecanismo do efeito que leva ao desenvolvimento de novos
compostos luminescentes.

No final da década de 90, Okamoto e colaboradores [74] investigaram o efeito da
adicdo de Al no aumento da intensidade de emisséo observada em ST dopado com ions terras-
raras e obtiveram resultados muito satisfatorios com os fons Pr** e Tb**. A dependéncia do
espectro FL com a temperatura, assim como o0 espectro de excitacdo abaixo de 110 K
revelaram que a energia era transferida por portadores de carga fotoexcitados na matriz
SrTiO3 para centros FL. Essa transferéncia se mostrou muito mais eficiente para estes dois
ions, sendo as emissdes intensificadas por mais de 200 vezes nas amostras sintetizadas com
23% em mol de Al. O material investigado foi obtido pelo método convencional de reagcdo no
estado solido.

Com isso, o interesse pelo entendimento do mecanismo fotoluminescente nestes
materiais levou estudiosos a pesquisarem a influéncia desta e de outras impurezas afins, bem
como de diferentes métodos de obtengdo sobre esse fendbmeno. Todos 0s compostos até entdo
estudados apresentaram propriedades fotoluminescentes no estado cristalino, sendo a maioria
em temperaturas criogénicas.

No inicio da década de 2000, Araujo e colaboradores [77] investigaram a implantacéo
de Er em ST com o objetivo de identificar quais sitios do reticulo do ST séo ocupados por este
ion. O estudo apresentou resultados de localizacdo de sitios da rede, reconstrucéo de rede e
propriedades luminescentes do referido sistema.

Em 2004, pesquisadores asiaticos obtiveram fésforo na forma de filme fino de SrTiOg3:
Pr,Ga, preparado pelo método de deposicdo de solucdo quimica (sol-gel). Os picos de
excitacdo e emissdo dos filmes mostraram valores semelhantes aqueles das amostras de pés
preparados por reacdo no estado solido. Em temperaturas superiores a 800°C, as
caracteristicas FL do material foram deterioradas [76].

A seguir, dentro do contexto abordado nesta parte introdutéria, sdo descritos 0s

objetivos deste trabalho.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é investigar a estrutura e propriedades de pos
amorfos e cristalinos de SrTiO3 obtidos pelo método dos precursores poliméricos. Com este
proposito amostras de ST puras e dopadas com samario, tratadas em diferentes temperaturas,
foram analisadas por diferentes técnicas de caracterizacdo, com énfase especial para a emissao
fotoluminescente observada a temperatura ambiente.

Nesse contexto, pretende-se, através dos resultados alcancados, estabelecer uma
relacdo entre caracteristicas determinantes da ordem-desordem estrutural no titanato de

estréncio puro e dopado, que levam o material a apresentar as propriedades observadas.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

Nesta parte serdo descritas as etapas envolvidas no processo de sintese dos pés de
titanato de estroncio ndo dopado e dopado com samario e as técnicas de caracterizacéo
empregadas para o alcance dos objetivos propostos neste estudo. Serdo ressaltados detalhes da
preparacdo das amostras pelo método dos precursores poliméricos bem como os reagentes
utilizados.

As técnicas de caracterizagdo foram utilizadas com o objetivo de investigar as
modificacdes ocorridas no material desde o estagio precursor até atingir a forma cristalina,

correlacionando-as as propriedades apresentadas pelos materiais.

3.1 Preparo dos pds

Inicialmente foi preparada uma solucéo de citrato de titanio e a partir desta obteve-se
as resinas precursoras para obtencdo dos p6s de ST ndo dopado e dopado com samario. Na
sintese, foi mantida uma razdo molar de 3:1 (&cido citrico:metais) para garantir a completa

quelacdo dos metais e uma razdo acido citrico/etilenoglicol igual a 60:40, em massa.

3.1.1 Preparo da solugéo de citrato de titanio

Primeiramente o acido citrico anidro foi dissolvido em &gua destilada aquecida a 60°C
e, em seguida, mantendo a temperatura em torno de 80-90°C, foi adicionado lentamente o
isopropoxido de titdnio, sob constante agitacdo. Apds a adicdo do volume total do
isopropoxido, o sistema permaneceu nessa condi¢cdo durante aproximadamente 24 horas até a
solucdo de coloracdo levemente amarelada apresentar-se completamente limpida.
Posteriormente essa solucgdo foi filtrada e armazenada em frasco de vidro. Uma aliquota dessa
solucdo (em triplicata) foi levada ao forno mufla a 950°C por 2 horas para determinar a
concentracdo de Ti na solucdo e, em seguida, o po resultante da queima foi caracterizado por

difracdo de raios-X para verificar a presenca da fase cristalina TiO, no material.

3.1.2 Preparo das resinas precursoras

As resinas precursoras contendo os cations metalicos foram preparadas considerando a
estequiometria Sry.32xSMyTiO3, com X variando entre 0,00 e 0,05 em mol. A quantidade de Sr

foi calculada de modo a manter a neutralidade de cargas no sistema.
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Para obter as resinas, uma aliquota da solucdo de citrato de titanio foi aquecida (70-
80°C) e mantida nessa condicdo sob agitacdo constante. Em seguida, para a adi¢cdo do ion
Sr?*, preparou-se uma solugéo de citrato de estroncio, dissolvendo-se o 4cido citrico em &gua
destilada aquecida e adicionou-se lentamente o SrCOs, mantendo a razdo molar 3:1 (acido
citrico:metais). Para a completa dissolucdo do carbonato, foram adicionadas gotas de &cido
nitrico, mantendo a solugdo sob aquecimento e agitagdo constante. Esta solucdo, limpida, foi
entdo adicionada a solugdo de citrato de titdnio. Em seguida, sobre esse sistema adicionou-se
a massa de 4cido citrico necesséria para compensar a posterior adi¢io dos fons Sm** (Sm,05).
O o6xido de samario foi previamente dissolvido em pequena quantidade de &cido nitrico
concentrado. Desse modo, obteve-se um citrato metalico com todos os cations de interesse
quelados pela matriz orgénica.

Em seguida, adicionou-se o etilenoglicol e a temperatura foi elevada até 100-110°C
permanecendo assim durante aproximadamente duas horas para evaporar parte da agua e
promover as reagOes de poliesterificagdo no meio. Dessa forma, obteve-se uma resina
polimérica transparente e de aspecto viscoso que foi submetida a uma pré-calcinacdo em
forno mufla a 300°C durante 2 h para promover a pirélise de parte da matéria organica
presente.

Um fluxograma geral da preparacdo das resinas encontra-se ilustrado na Figura 5.
Todos os reagentes utilizados nas etapas de preparacdo descritas acima estdo listados na

Tabela 1, com as respectivas formulas, fornecedores e graus de pureza.

Tabela 1 — Reagentes utilizados no preparo das amostras

Reagente Formula Pureza (%) Fornecedores
Acido Citrico anidro CeHgO; 99,5 Synt
Isopropoxido de Titanio Ti[OCH(CHa),]4 97 Alfa Aesar
Carbonato de Estroncio SrCO; 99,9 Aldrich
Etilenoglicol C,0,Hg 99,9 Synt

Oxido de Samario Sm,0; 99,9 Aldrich
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Acido citrico Tetraisopropoxido de titénio

Citrato de titanio

+—SrC0s3
A 4

Citrato de Ti*" + Sr**

Smy0; —»

Citrato de Ti*" + Sr¥*+ Sm®*

Etilenoglicol —» <+— Etilenoglicol
Resina precursora Resina precursora
do ST:Sm do ST

Figura 5 — Fluxograma para a preparacao das resinas precursoras do SrTiOz ndo dopado (ST) e dopado
com samario (ST:Sm) utilizando o método dos precursores poliméricos.

3.1.3 Obtencao dos pos/ etapas de calcinacéo

A pré-calcinagdo citada anteriormente expandiu a resina produzindo uma massa solida
leve denominada puff que constitui um material macroscopicamente fragil e reticulado,
semelhante a uma espuma. Este puff foi desaglomerado em almofariz, resultando em um pé
fino de cor preta, em virtude do considerdvel teor de matéria organica ainda presente. Vale
ressaltar que a morfologia original desse puff determina a forma e o tamanho de particulas dos
pOs ceramicos sintetizados pelo método dos precursores poliméricos, sendo preferiveis
sistemas frageis com elevada porosidade.

Este po6, a partir daqui denominado de precursor, foi utilizado na obtencdo das
amostras (pds) analisadas nesse trabalho. Antes, porém, de prosseguir, uma porcdo dessa
resina solida foi tratada a 700°C/2h para através da analise de difracdo de raios-X, verificar a
ocorréncia ou ndo da fase perovisquita (ST) desejada.

Para obter as amostras a partir dos referidos precursores, 0s mesmos foram submetidos

a etapas de calcinacgdo entre 420 e 750°C durante 2 horas (ou mais) em forno mufla, em
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atmosfera de ar, com taxa de aquecimento controlada de 10°C/min, obtendo-se dessa forma
amostras de p6s de SrTiO3; ndo dopado (ST) e dopado com 1 e 5 mol % de ion samério (Sm1
e Smb, respectivamente). Na seqiiéncia, cada amostra foi caracterizada pelas técnicas

descritas a seguir.

3.2 Caracterizacao dos pés

3.2.1 Difratometria de raios-X

O método de difracdo de raios-x constitui uma poderosa ferramenta para identificacdo
de fases de substancias cristalinas no estado solido. Todo solido possui um Unico padrdo de
difracdo, definido pelos valores do espacamento interplanar e pelas intensidades relativas dos
picos. Dessa forma, mesmo em uma mistura de sélidos cristalinos cada fase produz um
padrdo de difracdo independente o que torna possivel caracterizar esse solido.

Para investigar a formacdo da fase SrTiO; e observar a evolucdo da cristalinidade no
material sob a influéncia da temperatura e também dos dopantes foi utilizada a técnica de
difratometria de raios-X nas amostras em forma de p6s. As medidas foram realizadas em um
difratdmetro RIGAKU RINT 2000 com anodo rotatério de cobre (Ake1 = 1,5406 A, Aoz =
1,5444 A, Kyollkgr = 0,5) e monocromador curvo de grafite no feixe difratado. Foi utilizado
um passo de 0,02°, no intervalo de 20° < 26 < 80° e tempo de 0,3s por passo, fendas de
divergéncia e espalhamento igual a 1 e de recepcdo igual a 0,3 mm. Nessas condigdes, foi
feita uma varredura rapida para avaliar qualitativamente o material, identificando qual(is) a(s)
fase(s) presente(s) na amostra. Para os refinamentos pelo método de Rietveld [78, 79], foi
feita uma varredura longa, mais lenta, num intervalo de 20° < 26 < 120°. A identificacdo de
fases foi feita através de comparacdo com padrBes difratométricos constantes de fichas do
JCPDS - Joint Committee of Powder Diffraction Standards.

3.2.2 Refinamento pelo método de Rietveld

A caracterizagdo estrutural das fases presentes nas amostras cristalinas foi realizada
através de refinamentos, pelo método de Rietveld [78], com dados de raios-X obtidos
conforme descrito na secdo 3.2.1. Os parametros do refinamento permitiram também
determinar tamanhos médios de cristalitos e microdeformacdes de rede além de fornecer uma
estimativa acerca da ocupacao dos sitios da matriz pelos ions dopantes.

O método de Rietveld realiza um ajuste do padréo calculado de difrac&o, refinando de
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forma simultdnea os pardmetros estruturais caracteristicos da amostra sob investigacéo
(par@metros de rede, posicdes atdmicas, deslocamentos atémicos, ocupagdes, FWHM). Este
método permite refinar estruturas cristalinas, porém nédo as resolve, o que exige um modelo
estrutural de partida para o refinamento (padrbes difratométricos). Tal modelo deve estar
suficientemente préximo do real para que o procedimento dos minimos quadrados, através do
qual se busca o ajuste, atinja um minimo global.

Para verificar a qualidade do ajuste, alguns indicadores apresentados pelo método de
Rietveld devem ser observados. Dentre eles, 0 RF?, Rup, Rexp, ¥° € DWd, sd0 0s mais
comumente usados. As equacgdes que determinam os valores desses indices sdo descritas

abaixo:

__ Ynl|Fo?-Fc?|?
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onde F é o fator de estrutura da reflexdo de indice h = (h,k,1I) ao final dos ciclos de
refinamento. Os termos y; se referem as intensidades dos pontos e os indices (0) e (c) as
intensidades observadas e calculadas, respectivamente. O peso w; é dado pelo inverso da

variancia da respectiva observacédo (1/ y;). O numerador na equacéo 2 é a fun¢do minimizacéo

M. E por ultimo,
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sendo que N é o niimero de pontos medidos e P é o niimero de parametros refinados. ? igual
a 1 significa que 0 Ryp atingiu o valor estatisticamente esperado (Rexp) para aqueles dados
observados.

N —Ayi_1)?
DWd — Zl:Z(ZAI'%,:L]-AiS;l—l) (5)
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A estatistica d de Durbin-Watson (DWd) indica se ha correlacéo serial entre os pontos
do difratograma. Valores em um determinado intervalo indicam que ndo ha correlacao serial,
Se DWd estiver abaixo dessa faixa de valores, os desvios padrdo sdo subestimados e néo
representam a repetibilidade do experimento.

Para os refinamentos foi utilizado o programa GSAS [79] e a interface grafica
EXPGUI [80]. Para ajustar os perfis e a assimetria dos picos foi utilizada a funcdo pseudo-
Voigt de Thompson-Cox-Hastings [79] e o modelo de Finger et al [81], respectivamente; para

a anisotropia de microdeformacdo foi utilizado o modelo de Stephens [82].

3.2.3 Analise Térmica

As andlises termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA) foram empregadas
para se observar a decomposicdo térmica e mudancgas na estrutura quimica dos precursores
durante o processo de calcinagdo. Desse modo, visando obter informagdes acerca das
alteracOes ocorridas durante o tratamento térmico dos precursores, pode-se também conhecer
acerca da composicao e estabilidade térmica das amostras e dos produtos intermediarios e
finais.

Os ensaios de TG e DTA foram feitos simultaneamente em uma termobalanga SDT
2960 da TA Instruments, sob fluxo de ar sintético (50 mL/min), utilizando cerca de 10,0 mg
de po, cadinhos de alumina, referéncia alumina e razdo de aquecimento igual a 10°C/min. Via
de regra ndo se pode determinar a priori a razdo de aquecimento ideal para uma dada amostra
por isso costuma-se utilizar na pratica 10°C/min para exames iniciais pois a experiéncia tem
demonstrado ser esta a razdo mais adequada para a maioria das reagdes térmicas estudadas
por DTA [83]. Para a analise do ST puro, a temperatura do experimento variou desde a
temperatura ambiente até 1000°C enquanto que para as amostras dopadas a temperatura

méaxima foi de 800°C.

3.2.4 Espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho

A radiacdo no infravermelho promove transices na molécula entre os niveis de
energia rotacional e vibracional, a partir do menor estado de energia eletrdnica. Através desta
técnica, foram analisados os produtos da decomposicdo do poliéster, numa determinada faixa
de temperatura, para acompanhar a formacdo das ligacbes metal-oxigénio do 6xido ou de

compostos intermediarios como carbonatos.
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Os espectros foram obtidos em espectrofotdometro Nicolet modelo Impact 400 na
regido de 4000 a 400 cm™. As amostras foram diluidas em KBr numa relacdo de 1:10
(amostra:KBr) em mistura sistematica feita em almofariz de agata; em seguida as mesmas
foram submetidas a uma pressdo de 10000 kg.cm™ em prensa hidraulica (Carver Laboratory
Press), tomando-se o cuidado de manter sempre as mesmas condicGes experimentais:
quantidade de massa de amostra e de KBr, tempo de mistura, pressdo e tempo de
pressurizacéo.

As medidas foram feitas diretamente, sem correcgdes (fungéo de ajuste de curva), sendo
as freqliéncias das bandas estimadas pela leitura das suas intensidades maximas. As
atribuices dos modos vibracionais observados foram feitas por comparagdo com espectros ja

conhecidos.

3.2.5 Espectroscopia de absorc¢do na regido do UV-Vis

Esta técnica permite a determinacdo do band gap 6ptico de um material. Sélidos
amorfos diferem dos solidos cristalinos quanto a absor¢do de radiagdo na regido do UV-Vis.
Estes ultimos apresentam uma transicao direta, com um gap de energia bem definido; ja nos
materiais amorfos se observa uma transicdo ndo uniforme e um deslocamento da curva de
absorcdo para valores de menor energia [84].

O coeficiente de absorcao oOptica (o = A/d onde A é a absorbancia e d é o caminho
oOptico) esta relacionado a energia de absor¢éo no limiar da banda (Eg) por a = (hv - Eg)l’z.
Assim a energia do band gap, Eg, pode ser determinada pela extrapolagéo da parte linear da
curva de o versus hv (energia de excitagdo) até a interceptacdo do eixo das abscissas. O
resultado no espectro UV-Vis é uma tabela para faixa de comprimentos de onda que
normalmente varia de 200 a 800 nm, com valores de reflectancia para pos [30].

Medindo cuidadosamente o dado de absorcéo perto da extremidade da banda, pode-se
observar no local uma cauda, conhecida como cauda de Urbach, a qual é devida a presenga de
defeitos na estrutura do material [84].

As propriedades Opticas de semicondutores amorfos sdo caracterizadas pela presenca
dessa cauda na curva de absorcdo Optica, a qual cai exponencialmente em dire¢cdo a uma
regido espectral que normalmente é transparente em sélidos cristalinos [84]. Essa cauda €
atribuida a presenca de estados eletronicos localizados dentro da regido do gap. Materiais com
esta caracteristica Optica podem apresentar propriedades tais como fotoluminescéncia,

eletroluminescéncia e fotocondutividade.
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Os espectros eletronicos de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel foram obtidos
em espectrofotdbmetro UV-Vis-NIR modelo Cary 500 Scan (Varian) pela técnica de
refletdncia difusa. O espectro do MgO foi utilizado como referéncia para todas as amostras e

os dados de reflectancia originais foram recalculados usando a teoria de Kubelka-Munk [86].

3.2.6 Microscopia Eletrdnica de Transmissao (MET)

A microscopia eletrénica de transmissdo (MET) é uma técnica que fornece
informacBes detalhadas sobre a superficie morfoldgica e a homogeneidade das particulas,
possibilitando determinar o tamanho das mesmas nos pos. Amostras de ST e ST:Sm,
calcinadas em 480°C e 750°C/2h foram utilizadas para este fim.

O preparo das amostras para analise envolveu previamente a dispersdo dos p6s em
alcool etilico, com o auxilio de um ultra-som (ULTRASONIC CLEANER 1440D) durante 4
minutos. Em seguida, uma gota dessa suspensao foi depositada sobre uma rede de cobre, com
aproximadamente 2 mm de diametro e recoberta com um filme de carbono amorfo de 20 nm
de espessura. Apds secar ao ar, a rede foi alocada no microscépio (PHILLIPS, CM 200) e a
medida realizada com aceleracdo de voltagem da ordem de 200 Kv. Os aumentos praticados

durante as medidas variaram dependendo da amostra.

3.2.7 Espectroscopia Raman

O espalhamento Raman da luz, um processo que ocorre em liquido, gases e sélidos, é
descrito como uma interacao ineléstica entre a luz e um sistema quéantico (4&tomo, molécula,
cristal). Como resultado, a luz ¢é espalhada a uma freqiiéncia diferente da incidente e o sistema
passa para um nivel de energia diferente (no caso, o vibracional). Assim, a espectroscopia
Raman é um método de caracterizacdo que mede as frequéncias de vibracbes de rede de
longos comprimentos de onda (fénons) [28], sendo apropriada para caracterizar a ordem
estrutural a curta distancia em um material.

Diferentemente da difracdo de raios-X, que fornece a determinacéao direta da estrutura
cristalina, a espectroscopia Raman fornece informacdes Uteis sobre impurezas, tamanho de
grdo, porosidade e simetria cristalina. Além disso, o espalhamento Raman é fortemente
influenciado pela desordem e stress residual que podem causar variagcdes nas frequéncias e
tempos de vida dos fénons, levando ao alargamento de picos Raman [87].

Para as medidas de espalhamento Raman foi utilizado um espectrografo micro-Raman

Renishaw modelo in-Via, de resolucdo espectral da ordem de 3 a 4 cm™, acoplado a um
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microscopio dptico Leica (com lentes de 5x, 20x e 50x), detector CCD e rede de difracdo de
1800 linhas/mm. Os espectros foram obtidos com um laser em 633 nm, de poténcia da ordem
de uW e resolucdo espacial (menor area de incidéncia do laser na amostra) da ordem de 1

pm?.

3.2.8 XANES

A espectroscopia de absorcdo de raios-X € largamente utilizada para fornecer
informacdes sobre a coordenacdo ambiental do Ti em 60xidos complexos. Particularmente a
altura da pré-borda K tem sido relacionada a geometria do poliedro Ti-oxigénio,
especialmente ao numero de coordenacdo do Ti [88]. Dessa forma, por se tratar de uma regido
sensivel & desordem ambiental em torno do atomo de Ti [89], a regido XANES foi também
investigada em nosso estudo.

Espectros de absor¢do na borda K do Ti (Ti-XANES) foram medidos utilizando o
feixe de linha D04B-XAS1 no Laboratorio Nacional de Luz Sincronton (LNLS) em
Campinas/SP. Os materiais analisados foram depositados sobre uma membrana polimérica
com poros de 0,2 um e os espectros foram coletados entre 4910 e 5100 eV, usando um passo
de energia de 0,5 eV. Com o anel do LNLS operando a 1,36 GeV e 100 — 160 mA, os
espectros foram coletados para a borda da camada K do Ti, no modo de transmisséo, usando
um monocromador tipo channel-cut (Si_111). A calibracdo foi realizada entre cada espectro
utilizando-se uma folha de titdnio metélico. O TiO; (rutilo) foi utilizado como referéncia de
titdnio hexacoordenado (TiOg). Para comparacao entre amostras diferentes todos o0s espectros
tiveram o background removido e foram normalizados.

Estas medidas foram realizadas pelo Prof. Dr. Valmor Mastelaro, do Instituto de Fisica

da USP — Campus de S&o Carlos. Todos os espectros foram coletados a temperatura ambiente.

3.2.9 Fotoluminescéncia - Emissado fotoluminescente

A espectroscopia de luminescéncia fornece a caracterizacao elétrica de um material e é
uma investigacdo seletiva e extremamente sensivel de niveis eletrénicos discretos.
Caracteristicas do espectro de emissdo podem ser usadas para identificar superficies,
interfaces e niveis de impurezas neste material.

Os espectros de emissdo das amostras foram medidos em temperatura ambiente,

utilizando dois diferentes comprimentos de onda de excitagéo: 350,7 nm e 488 nm.
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O comprimento de onda de 350,7 nm foi obtido de um laser de ion kriptdnio
(Coherent Innova) com uma poténcia de saida de 200 mW. As medidas foram feitas
utilizando um monocromador Thermal Jarrel-Ash Monospec 27, com larguras de fendas de
200 um e uma fotomultiplicadora Hamatsu R446 acoplada a um sistema de aquisi¢do
composto de um “lock—in” SR-530 controlado por um microcomputador. As medidas foram
feitas no Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo — campus de Séo Carlos.

O comprimento de onda de excitacdo de 488,0 nm foi obtido de um laser de ion
argonio, com uma poténcia méxima de saida de 20 mW. Nestas medidas foi utilizado um
monocromador duplo U1000 Jobin—Yvon acoplado a uma fotomultiplicadora de GaAs
resfriada e um sistema de contagem de fotons convencional. As medidas foram realizadas no
Departamento de Fisica da Universidade Federal de S&do Carlos. Deconvolucdes de bandas

largas foram feitas utilizando o programa Origin, verséo 7.5.

3.2.10 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR)

Esta técnica, aliada a luminescéncia, é importante para caracterizar mecanismos fisicos
como a presenca de vacancias de oxigénio monoionizadas no material. Os estudos de EPR
foram feitos no Laboratorio de Biofisica no Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo,
campus de Sdo Carlos. Os espectros obtidos foram gentilmente cedidos pelo Prof. Dr. Claudio
Magon.

Nestas medidas foi utilizado um espectrometro Bruker modelo Elexsys 580, operando
na banda X (~9.5 GHz). Para as amostras dopadas foram adotadas as seguintes condi¢fes
espectroscopicas: freqliéncia de microondas igual a 9,765 + 0,015 GHz, freqiéncia de
modulacgdo igual a 100 kHz, campo central em 3495,0 G e varredura de 150,0 G. Todas as
medidas foram feitas & temperatura ambiente e o campo magnético foi calibrado com Cr** em
MgO:Cr® (g = 1,9797). Para a mostra ndo dopada, foi usada freqiiéncia de microondas igual a
9,479 + 0,003 GHz, campo central em 3380,0 G e as medidas foram feitas sem o padrédo
MgO:Cr**,
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados das anélises efetuadas nas
amostras de ST ndo dopadas e dopadas com ion samario. Um conjunto de amostras obtidos
em condicdes semelhantes foi utilizado na maioria das caracteriza¢fes, mas em alguns casos
apenas um numero mais reduzido foi analisado. De qualquer forma, na medida do possivel, a
discusséo foi conduzida tomando como base a matriz ST comparando-a com o ST:Sm a fim

de verificar a influéncia deste dopante nas suas propriedades caracteristicas.

4.1 Caracteristicas dos pos

A solucdo de citrato de titdnio preparada inicialmente e tratada a 950°C por duas
horas, apresentou uma concentragdo de 3,148 x 10 mol de titanio por grama de solucéo; o
difratograma de raios-X correspondente a essa amostra revelou a presenca da fase Unica rutilo
(TiO2) no material, tornando a solucdo adequada ao prosseguimento da sintese das amostras
de interesse para este estudo.

As anélises por DRX das resinas solidas precursoras das amostras de ST néo dopado e
dopado com ion samario, tratadas a 700°C/2h, realizadas conforme as condic¢des descritas no
item 3.2.1, revelaram a presenca da fase Unica perovisquita SrTiOs nos materiais. A
observacdo da referida fase nas amostras foi feita por comparagdo com o padréo

difratométrico constante da ficha PDF n°® 35-734 do JCPDS, conforme ilustra a Figura 6.

3000
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1000—

Figura 6 — Difratogramas de raios-x das amostras ST, Sm1 e Sm5 calcinadas a 700°C durante 2 horas
comparados com a ficha PDF n°35-734 referente a matriz SrTiOs.
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4.2 Analise Térmica

Para observar as alteragOes ocorridas durante a calcinagdo dos materiais a serem
investigados, 0 comportamento térmico dos pds precursores do SrTiOz ndao dopado (ST) e
dopado com samario - 1 mol% (Sm1) e 5 mol % (Sm5) - foi avaliado por intermédio das
curvas TG/DTA ilustradas nas Figuras 7, 8 e 9, respectivamente. Estes ensaios foram obtidos
a partir do puff que resultou da pirélise, a 300°C/2 h, da resina precursora das referidas
amostras.

A curva termogravimétrica (TG) do ST, ilustrada na Figura 7, evidenciou quatro
etapas de perda de massa durante o tratamento térmico do precursor desde a temperatura
ambiente até o limite de 1000°C. A primeira perda ocorreu em baixa temperatura, na
vizinhanga dos 100°C, estando associada a remocdo de agua e de gases adsorvidos na
superficie do material. A discreta queda na curva TG e a correspondente “barriga”
endotérmica na curva DTA sdo caracteristicos de perda de dgua em materiais ndo cristalinos,

0 que é o caso da referida amostra nessa condicao térmica.
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Figura 7 — Curvas TG/DTA do po6 precursor de SrTiO3 (ST) tratado a 300°C durante 2 horas.

Uma grande e progressiva perda de massa ocorreu entre aproximadamente 300 e
550°C em dois eventos, sendo decorrente da pirolise de grande parte dos compostos organicos
presentes inicialmente e espécies formadas durante a reacdo de poliesterificacdo. Estes
eventos, que correspondem a segunda e terceira perdas de massa, aparecem como picos

exotérmicos na curva DTA, localizados entre aproximadamente 315 e 415°C (pouco intenso)
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e entre 430 e 575°C (muito intenso), respectivamente. Em estudo conduzido por Tai e
Lesssing [52] uma resina contendo apenas acido citrico e etilenoglicol, na mesma proporgao
utilizada neste trabalho, foi completamente queimada num intervalo semelhante, conforme
evidenciou a curva DTA para a referida amostra.

A separacdo da maior parte do material organico pdde ser constatada pela coloracéo
branca das amostras calcinadas a partir de 500°C durante 2 horas. O pico exotérmico agudo
indicou uma queima vigorosa da matéria organica na faixa de temperatura correspondente. E
importante salientar que essa ¢ uma etapa fundamental na sintese do material porque o calor
adicional gerado por reacdes de oxidacdo durante a decomposi¢cdo dessa matéria organica
pode levar a formacdo de aglomerados parcialmente sinterizados no material, 0 que ndo é
desejavel. Para preservar a homogeneidade quimica, combustdo exotérmica excessiva deve
ser evitada [90].

Apbs a terceira etapa de perda de massa, formou-se um composto intermediario
relativamente estavel que s6 comecgou a se decompor em aproximadamente 580° quando se
iniciou a dltima etapa de decomposi¢do térmica do material. Esta consistiu da pirolise de
matéria organica residual e pdde ser observada entre aproximadamente 580 e 610°C. Para este
evento, na curva DTA, observou-se um pico endotérmico, em 607°C, associado a um pico
exotérmico sequiencial em aproximadamente 636°C, o qual ndo esta relacionado a nenhuma
perda de massa na curva TG. Este ultimo evento, portanto, foi atribuido a cristalizacdo do
material. O mecanismo de decomposicdo de poés precursores do SrTiO; obtidos via
coprecipitacdo por Zorel et al [91] e via processo Pechini, por Cho et al [92] evidenciou um
resultado semelhante.

Para a amostra Sm1 (Figura 8) a curva TG também apresentou quatro etapas de perda
de massa, sendo bem semelhante aquela do ST ndo dopado, mas com uma discreta diminuigédo
das temperaturas iniciais e finais das reagdes de decomposicdo da maior parte da matéria
organica presente. Com relacdo a curva DTA, comparando com a curva da amostra ST
(Figura 6), também se observou uma similaridade quanto ao aspecto geral da maioria dos
picos, mas com uma diferenca na forma do pico mais intenso, que se desdobrou em dois. Este
mesmo aspecto foi observado em amostra de ST dopado com 4% de fon Nd**, preparada pelo
mesmo método e em condic¢Bes semelhantes. Com uma dopagem menor (1 mol%) e maior (8
mol%), porém, o pico ndo de desdobrou da mesma forma como foi verificado para a amostra
nédo dopada.

A antecipacdo das reacOes de pirolise citada anteriormente pode ser mais bem notada

por intermedio desta curva DTA em que se observa o mesmo efeito para a pir6lise dos
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compostos organicos residuais (quarta etapa de perda de massa) indicando que a adicdo de 1
mol % de ion samério deve diminuir a estabilidade do polimero precursor, o que favorece a
sua decomposicdo em temperaturas um pouco mais baixas com relacdo a amostra ndo dopada.
Por intermédio do grafico, observou-se que a cristalizacdo desta amostra ocorreu em

aproximadamente 625°C.
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Figura 8 — Curvas TG/DTA do p6 precursor de SrTiO; dopado com 1 mol % de ion samario (Sm1l)
tratado a 300°C durante 2 horas.

Com relacéo & amostra Sm5 (Figura 9), a maior quantidade de ion dopante provocou
uma alteragdo mais significativa nas curvas TG e DTA, em comparacdo com a amostra ST,
especialmente a partir da segunda etapa de perda de massa. Nesta etapa, observou-se uma
gueda mais acentuada na curva TG e um pico DTA correspondente mais intenso. A curva TG
foi deslocada para maiores temperaturas e com isso ndo se observou a espécie intermediaria
estavel entre a terceira e a quarta etapas de perda de massa, apresentada pela amostras
anteriores. Nesse caso, a quarta etapa na curva TG apareceu como um prolongamento discreto
da etapa antecedente e o pico maior exotérmico na curva DTA, também deslocado para a
direta, tornou-se mais alargado, pois se associou ao pico endotérmico subsequente que é mais
bem notado nas curvas das demais amostras.

Além disso, este pico ndo apresentou a divisdo notada para 0 Sml, mas tem uma
forma assimétrica com um “ombro” correspondente. Também a sua forma mais alargada
sugeriu uma ignicdo mais suave em comparacdo com a amostra ndo dopada. J& o pico

referente a cristalizacdo da referida amostra foi notado em 635°C, temperatura préxima
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aquelas observadas para as outras amostras, 0 que é esperado em se tratando de um evento

que ocorre sem perda de massa.
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Figura 9 — Curvas TG/DTA do po6 precursor de SrTiO; dopado com 5 mol % de ion samario (Sm5),
tratado a 300°C durante 2 horas.

Portanto, observou-se pelos resultados acima que a insercdo de 1 e 5 mol de ion
saméario na rede perovisquita do ST leva a alteragdes significativas e distintas durante o
processo de calcinacdo dos precursores. A diminuicdo ou o aumento das temperaturas nas
quais as reagdes de decomposi¢do iniciam e terminam bem como alteracfes na area e na
forma dos picos DTA podem estar relacionadas, respectivamente, a diferengas nos tamanhos
das particulas das amostras e variacBes de entalpia ou na cinética das reacbes [83]. As

caracterizagOes seguintes poderdo complementar estes resultados.

4.3 DRX

Todas as amostras obtidas foram avaliadas por essa técnica para investigar a formacéo
da fase SrTiOs; e observar a evolugdo da cristalinidade no material sob a influéncia da
temperatura e também do dopante samario. Informagdes qualitativas sobre a pureza da fase
também puderam ser obtidas pela identificacdo de fases cristalinas presentes, por intermédio
desta medida.

PadrGes de difracdo de raios-X representativos dos pds precursores das amostras ST,

Sm1 e Smb calcinados em diferentes temperaturas, em ar, durante 2 horas estdo ilustrados na
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Figura 10.
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Figura 10 — Padrdes de difracdo de raios-X das amostras ST, Sm1 e Sm5 calcinadas entre 420 e 750°C
durante 2 horas.
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Para os trés materiais, os difratogramas dos precursores tratados em 420°C e em
450°C apresentaram um perfil tipico de material desordenado, com duas bandas alargadas
situadas em aproximadamente 20 = 30° (mais intensa) e 20 = 45°.

Em 450°C, para as amostras ST e Sml notou-se um discreto pico em
aproximadamente 20 = 32,48°, mas somente para as amostras tratadas a 480°C apareceram 0s
picos da fase perovisquita SrTiOs, ainda com baixas intensidades. Apesar disso, um padrdo
caracteristico de material amorfo ainda prevaleceu nos difratogramas destas amostras o qual
pbdde ser observado na regido de baixo angulo dos difratogramas.

Observando-se as curvas DTA das Figuras 7-9 nota-se que em 480°C as reagOes de
decomposicdo da maior parte do material organico estdo em pleno progresso, entdo o calor
fornecido pelas reacdes deve promover aquecimento muito intenso em parte das amostras, 0
que justifica o aparecimento dos picos nos difratogramas de raios-X.

O processo de cristalizacdo das amostras continuou com 0 aumento da temperatura de
calcinacdo. Na amostra tratada a 500°C todos os picos do SrTiOj3 cristalino foram observados
nos difratogramas. Com a elevagdo da temperatura para 750°C, a intensidade dos picos
aumentou revelando uma maior cristalinidade para estas amostras. A Figura 11 ilustra os

difratogramas das amostras ST, Sm1 e Sm5 tratadas em 500 e 750°C.

500°C/2h 750°C/2h
<
2
[}
B i 2 B AN :
o 3 4 <] A
@ —sT
] ——Sml
c ——Sm5
_,\._._JL R ﬁ A I
R A
\o A L A A JL
20 30 40 50 60 70 8®0 30 40 50 60 7O 80
20 (graus) 20 (graus)

Figura 11 — Difratogramas de raios-X dos p6s precursores das amostras ST, Sm1 e Sm5 tratados a
500°C e 750°C, durante 2 horas.

No grafico da Fig. 11, a observacéo do pico mais intenso da fase ST (inset) revelou um
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deslocamento consideravel a direita para as amostras dopadas, tratadas a 500°C, além de um
discreto alargamento. Para as amostras calcinadas em 750°C e, portanto, mais ordenadas a
longa distancia, as posi¢Oes dos picos foram mais coincidentes, a largura diminuiu e a
intensidade aumentou, revelando uma maior cristalinidade nestas amostras.

O deslocamento de picos de difracdo de raios-X para angulos mais baixos ou mais
altos pode estar relacionado a alteracdo na cela unitaria do padrdo (matriz), provocada pela
insercdo de dopante na rede, mas também pode ocorrer devido o deslocamento da amostra no
porta-amostra do difratdmetro. Para mais altos angulos, o deslocamento também indica que as
separacdes dos planos dos reticulos vizinhos, ao longo da direcdo de crescimento, sdo
menores do que aquelas no bulk. E o que ocorre em materiais nanocristalinos. Intensidade e
largura de picos refletem ou a cristalinidade ou o tamanho do cristal [23]. Em baixo &ngulo, o
alargamento é causado pelo tamanho do cristalito, sendo que quanto mais larga € a reflexdo
do pico, menor é o nanocristal.

Uma comparagéo entre as posi¢Oes e larguras a meia altura do pico mais intenso (0 O
1) da fase SrTiO3z para cada amostra da Figura 11 se encontra na Tabela 2. A anélise das
estruturas pelo método de Rietveld devera fornecer informacgdes mais completas acerca das

observacdes feitas aqui.

Tabela 2 — Posicéo e largura a meia altura (FWHM) do pico (1 1 0) dos p6s de ST, Sm1
e Smb tratados a 750°C por 2 horas.

500°C/2h

750°C/2h
Posigéo (°) FWHM (°/26) Posicgéo (°) FWHM (°/20)
32,32 0,36 32,48 0,24
ST

32,56 0,38 32,56 0,30
Sml

32,52 0,40 32,53 0,38
Smb

4.3.1 Andlise da estabilidade dos pds processados

Este foi um estudo superficial, realizado apds observar os resultados das andlises de

absorcéo na regido do infravermelho e espalhamento Raman, que evidenciaram a presenca da
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fase carbonato nas amostras de ST cristalinas. Com isso, as mesmas amostras de SrTiO3 nao
dopadas, calcinadas a 500°C e 750°C durante 2 h foram novamente analisadas por DRX em
virtude do aparecimento de picos relativos & fase carbonato nessas técnicas de caracterizagao.
O resultado, ilustrado na Figura 12, revelou entdo a presenca de fase secundéria identificada
como SrCOj3 (Ficha PDF n° 5-418 do ICDD) nas duas amostras.
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Figura 12 — Difratogramas de raios-X das amostras de ST tratadas a 500°C e 750°C, durante 2 horas.

Para avaliar melhor este fato, amostras de ST calcinadas a 500°C e 750°C/2h foram
novamente obtidas a partir do mesmo precursor e analisadas por DRX. Uma medida imediata
foi realizada ap0s a obtencgdo e resfriamento das amostras, num modo de varredura longa
(20°< 26 < 120°) e repetida em periodos regulares com o objetivo de investigar a estabilidade
do material.

As repeticdes, feitas num modo de varredura rapida, foram realizadas num intervalo de
20 entre 20° e 37° a fim de observar o pico mais intenso da fase SrCOs, localizado em 26 =

25,2°. Os resultados estéo ilustrados na Figura 13.

As amostras analisadas logo apds os respectivos tratamentos térmicos novamente nao
apresentaram a fase carbonato, conforme pode ser observado na figura acima. Entretanto, uma
segunda analise da amostra calcinada a 500°C, realizada num intervalo de aproximadamente
30 dias, ja apontou indicios da presenca desta fase. A partir de entdo, nas analises seguintes
repetidas periodicamente, observou-se uma discreta elevacdo do pico caracteristico da fase
SrCOsg, localizado em 20 = 25,2°, dentro do periodo de sete meses ap0s a realizagcdo da

primeira analise.
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Figura 13 — Difratogramas de raios-X de amostras de ST tratadas a 500°C e 750°/2 h obtidos em
intervalos de tempo regulares.

Isto leva a supor que tal carbonato pode ter sido incorporado a amostra pela interacédo
com o CO; do ar ambiente uma vez que, propositalmente, nenhum cuidado especifico foi
tomado no sentido de isolar a amostra do ambiente atmosférico, seja durante a estocagem ou
realizacdo da analise.

Para a amostra calcinada a 750°C/2h, as repetigdes regulares das medidas de DRX,
feitas num periodo de 6 meses, também revelaram indicio da presenca de carbonato no
material, porém o pico correspondente a referida fase apresentou intensidade mais baixa com
relacdo a amostra calcinada a 500°C.

No intervalo de aproximadamente sete meses a partir da obtencdo do primeiro
difratograma das amostras, foi realizada outra medida, num modo de varredura longa, a fim
de quantificar a fase carbonato presente nos materiais. O refinamento dessas amostras pelo
método de Rietveld revelou a presenca de 2,0 % e 1,1 % de SrCO3 nas amostras calcinadas
em 500°C e 750°C, respectivamente, 0 que esta de acordo com o que foi evidenciado nos
espectros de Infravermelho e Raman. Tal evidéncia, revelada através deste estudo superficial
configura um forte indicio de que o contato deste material com o ar ambiente seja a causa da
presenca de carbonato nas amostras testadas.

A presenca de carbonato em pés de ST obtidos por diferentes rotas, foi verificada em
amostras submetidas a diferentes temperaturas de tratamento térmico, tais como, 575°C [92],
700°C [93,94], 800°C [95] e 1000°C [96], apenas citando alguns trabalhos.
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4.4 Refinamento pelo Método de Rietveld

A determinagdo dos parametros de rede, bem como a quantificacdo das fases
cristalinas presentes nos materiais foram realizadas por intermédio de refinamentos estruturais
pelo método de Rietveld.

Os refinamentos foram realizados a partir dos difratogramas das amostras ST, Sm1 e
Smb, calcinadas a 750°C/2h, num modo de varredura lenta, conforme descrito no item 3.2.1.
Os difratogramas ajustados, depois de finalizados os refinamentos, se encontram nas Figuras

14 a 16 e os resultados quantitativos desses refinamentos se encontram na Tabela 3.
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Figura 14 — Gréfico do refinamento pelo método de Rietveld para a amostra ST tratada a 750°C,
durante 2 horas.

Sml

G: e calculado
=) observado
) diferenca
8 background
S
%}
c
i)
=

1 S a AN

—r—

T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120
26 (graus)

Figura 15 — Gréfico do refinamento pelo método de Rietveld para a amostra Sm1 tratada a 750°C,
durante 2 horas.
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As reflexdes de Bragg correspondentes a cada pico estdo assinaladas na Figura 13,
mas correspondem também aos mesmos picos apresentados pelas amostras Sml e Smb5
(Figuras 15 e 16).
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Figura 16 — Gréfico do refinamento pelo método de Rietveld para a amostra Sm5 tratada a 750°C,
durante 2 horas.

Tabela 3 — Resultados quantitativos dos refinamentos estruturais pelo método de
Rietveld para pds de SrTiO; ndo dopado e dopados com samario obtidos pelo método
dos precursores poliméricos ap6s tratamento térmico a 750°C/2h.

Amostra Parametros de rede indices do Sitio/Ocupacao do
(A) refinamento dopante

Rwp = 11,02 %
Rexp = 7,55 %

ST a=3,90728 (2) R(F)=3,6%
y’=1,6
DWd" = 1,452
Rwp = 8,60 %
Rexp = 5,89 %

Smi a=3,90848 (6) R(F%) =3,0% Ti (100%)
y’=17
DWd" = 1,223
Rwp = 10,47 %
Rexp =7,63 % Sr (75 %)

Sm5 a=3,90710(7) R(F)=3,7% Ti (25 %)
y’=21
DWd" =1,046

(%) ST: 1,923 < DWd < 2,073 ; Sm1: 1,9263 < DWd < 2,074 ; Sm5: 1,928 < DWd < 2,072
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Titanato de estrdncio cristaliza com um reticulo cubico do tipo perovisquita, tendo
uma molécula de SrTiO; por cela unitaria. O valor dos pardmetros de rede medido em
temperatura ambiente pela radiacdo k, do Cu por difracdo de raios-X é de 3,9053 A
(monocristal de ST), mas esse valor as vezes difere um pouco em amostras obtidas por
diferentes métodos [5]. As analises de Rietveld dos padrdes de difragdo medidos confirmaram
a pureza de fase nas amostras, e nenhuma orientacéo preferencial de cristalitos.

Um parametro de rede cubico a = 3,90728 A foi fornecido para o material ndo
dopado. Este valor € proximo aquele da estrutura SrTiO; ideal e a pequena diferenca pode ser
resultante de tensdes residuais ou discreto desvio de estequiometria [97].

Como era de se esperar, a adi¢cdo de ion dopante provocou variagdes nos parametros
de rede da cela unitéria ctbica do ST. A adicéo de pequena quantidade de fon Sm** (1 mol%)
provocou um aumento no valor de a com relagdo a matriz ndo dopada, enquanto que uma
maior quantidade (5 mol%) levou a uma discreta retragdo desse valor. Nesse caso, a expansdo
do reticulo deve ser compensada pela presenca de vacancias de oxigénio, o que resultou no
decréscimo do parametro de cela unitaria do ST [5].

Refinamentos feitos repetidas vezes para identificar, na matriz, a localizacdo do ion
Sm em concentragdo de 1 mol%, levou a supor que 0 mesmo entra apenas em sitios de ions
Ti** no reticulo cristalino do ST. Entretanto, pelo comportamento observado durante os
refinamentos desta amostra, ndo se pode afirmar que esse resultado € conclusivo, sendo
necessario para isso, um estudo mais detalhado utilizando outras técnicas de caracterizagao,
como EXAFS, por exemplo. J& na concentragdo de 5 mol % de fon Sm*" o resultado apontou
para a substitui¢do tanto do Ti** quanto do Sr** com um percentual de cerca de 25 % e 75 %
em cada sitio, respectivamente.

Embora alguns trabalhos [74,98,99] considerem o raio ibnico como fator
preponderante para justificar a localizagdo do ion terra-rara em matrizes perovisquitas ATiO3
(A = Ca, Sr, Ba) levando a crer que o mesmo substitui, invariavelmente, fons A%, outros
autores (citados a seguir) concluiram que sitios Ti*" também podem ser ocupados por esses
ions.

Makishima e colaboradores [100] investigando a luminescéncia de Sm** em BaTiO3
verificaram que o espectro consistia de duas séries de linhas espectrais que foram atribuidas a
presenca do Sm®" em sitios Ti** e em sitios Ba** no titanato de bario. Aratjo e colaboradores
[77] demonstraram que 4tomos de Er ocuparam ambos os sitios do Sr** e do Ti*" em SrTiO;
sendo que a substituicdo deste Gltimo foi preferida para uma baixa dosagem de implantacéo

do dopante.
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Mais recentemente, Ohnuma e colaboradores [101] investigaram o0s sitios ocupados
por Sm em BaTiOg, utilizando o método de Rietveld e analise por EXAFS. O fato do raio
ionico do Sm*®* em sitios de coordenacéo 12 (1,24 Z&) e 6 (0,958 Z\) localizar-se numa regiéo
quase intermediéria entre aqueles dos fons Ba®* (1,61 A) e Ti*" (0,605 2\) levaram os autores a
considerarem que este ion pode ser introduzidos em ambos o0s sitios (A e B) do titanato de
bario. As analises de EXAFS e Rietveld utilizando dados de raios-X de radiagdo sincrontron
comprovaram esta afirmativa. No mesmo estudo, os parametros de redes de quatro tipos de
amostras dopadas foram monitorados e 0 aumento observado foi associado a substituicdo de
Ti por cétions maiores; da mesma forma, a diminuicdo dos parametros foi associada a
substituicdo de Ba por ions menores.

Segundo Makishima e colaboradores [100], a compensacdo de carga elétrica adicional
associada a substituicdo de um ion terra-rara trivalente em um sitio divalente poderia ocorrer
tanto a distancia, preservando um ambiente de campo cristalino essencialmente cubico, como
em um sitio reticular proximo o que poderia produzir um campo cristalino de baixa simetria
axial. Para Stokowski e Shawlow [102], a substituicio de Ti** em SrTiOs; por um ion
trivalente introduz um defeito de carga no reticulo que pode ser compensado por uma
vacancia de oxigénio em um sitio préximo ou distante.

Assim, a localizagdo do Sm®" nos dois sitios distintos do ST deve gerar um efeito
compensatdrio de expansdo/retragdo do reticulo, o que justifica a diminui¢cdo do valor do
parametro de rede a para a amostra Sm5 com relagdo a amostra ndo dopada.

Os indices de refinamentos predizem a confiabilidade dos resultados da analise pelo
método de Rietveld. Na Tabela 3, acima, sdo apresentados os indices Rwp (perfil ponderado),
Rexp (perfil esperado), RF? (indice de Bragg) e %2 (qualidade de ajuste — goodness of fit).
Para avaliar a qualidade do refinamento, os indices RF? e y* sd0 os mais comumente
analisados. Uma boa qualidade do ajuste é observada para valores de y? préximos & unidade.

Os refinamentos apresentaram indices considerados satisfatorios; todas as amostras
apresentaram a fase SrTiOz bem definida nesta temperatura de tratamento térmico. Os indices
de Bragg (RF?) encontrados so baixos, o que nos d& uma indicacio de pouca desordem a
longo alcance para os materiais calcinados a 750°C durante 2 horas.

Nestas condicdes, calculos de microdeformacdo e tamanho de cristalito das amostras,
de acordo com a metodologia descrita por Von Dreele [79] resultaram nos valores

apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Célculos de microdeformacéo e tamanho de cristalito para p6s de ST Sm1 e Sm5
tratados a 750°C por 2 horas, taxa de aquecimento de 10°C/min; py.r € 0 tamanho de cristalito
na direcdo paralela ao eixo cristalogréfico c, e ppr € 0 tamanho de cristalito na direcéo
perpendicular ao eixo c.

Amostra Microdeformacao Tamanho de cristalito
(Ad/d) (x 10%) (%) (nm)
planos (hkl)

(1,0,0)=0,21 Ppar= 55,6

ST (1,1,1)=0,22 Pper = 58,6
(1,1,0)=0,23

(1,0,0)= 0,34 Ppar = 53,3

Smil (1,1,1)=0,28 Pper = 72,0
(1,1,0)=0,26

(1,0,0)=0,30 Ppar = 35,3

Sm5 (1,1,1) =0,30 Pper = 35,9
(1,1,0)=0,30

Os resultados da analise de microdeformacdo para as trés amostras indicaram que, em
geral, elas séo isotropicas, o que € proprio do SrTiOs. Entretanto para a amostra Sml,
observou-se um certo grau de anisotropia ndo observada para a amostra Sm5. Isto pode estar
relacionado & presenca de 100 % do Sm*>* em sitio do fon Ti** na amostra Sm1, conforme
apontou o resultado do refinamento pelo método de Rietveld, mas também ha outro fator a ser
observado, descrito a seguir.

Num estudo do composto luminescente LaNbTiOg dopado com Eu®*, realizado por Ma
e colaboradores [103] os resultados levaram os autores a supor que quando uma pequena
quantidade de fons Eu** (tal como 1 mol%) é inserida na matriz, eles podem ocupar sitios do
La®* randomicamente se localizando em um ambiente desordenado.

Neste caso, o dopante se orienta em um sitio “poluido” com diferentes quantidades e
tipos de ions, de modo que diminui a simetria ao redor dele. Ja com uma maior quantidade de
dopante (tal com 12 mol%), um maior nimero de fons Eu®* pode se distribuir
homogeneamente e possuir condigdes atdmicas semelhantes na rede cristalina, o que €
favoravel para minimizar a distor¢cdo e melhorar a simetria da estrutura. Entdo, os autores
chegaram a conclusio que a simetria local LaNbTiOs:Eu®** aumenta quando a concentragéo do
dopante é elevada.

Portanto, os dados de microdeformacéo verificados neste estudo, aliados aos valores
do parametro de rede a, observados para as amostras dopadas, podem estar relacionados a este

comportamento observado para o Sm** em SrTiOs, tendo em vista as semelhangas entre 0s
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dois sistemas considerados. Também os valores de tamanho de cristalito para a amostra Sm1
revelaram um crescimento consideravel da cela unitéaria na direcdo perpendicular comparado
com os valores observados para a amostra ndo dopada. Isto pode estar associado ao aumento
da desordem especifica que deve ser provocada por um ou outro fator comentado
anteriormente. Para esclarecer melhor este resultado seria necessario realizar uma medida
mais especifica nestas amostras.

Ja a amostra Smb, apresentou um tamanho de cristalito consideravelmente menor o
que esta de acordo com a maior largura do pico mais intenso, observada para esta amostra no
difratograma de raios-X ilustrado na Figura 11 e nos respectivos valores constantes da Tabela
2. Da mesma forma, a curva DTA da Figura 9 revelou que a decomposic¢do da maior parte do
material organico nesta amostra ocorre em uma faixa de temperatura mais extensa e, portanto
de uma forma mais lenta, menos vigorosa, quando comparado com as outras duas amostras
(Figuras 7 e 8). A ignicdo dessa forma diminui a vigorosa calcinagdo dos cristalitos que,

portanto, crescem de forma mais lenta do que nas amostras Sml e ST.

4.5 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Por intermédio dos espectros de absorcdo na regido do infravermelho, foram
analisados os produtos da decomposicdo do poliéster em determinada faixa de temperatura,
para acompanhar a formacdo das ligacGes metal-oxigénio do 6xido ou de compostos
intermediarios como carbonatos.

A Figura 17 ilustra os espectros obtidos na regido do infravermelho para amostras do
po precursor do ST calcinadas em diferentes temperaturas durante 2 horas.

Todas as amostras apresentaram uma banda larga em 3424 cm™ que é uma regifo em
que aparecem bandas de deformacdo de &gua [104]. Ao mesmo tempo, bandas nesta
localizagdo também caracterizam sitios ativos na superficie do material, com os quais as
moléculas de agua adsorvidas fisicamente sdo unidas por ligacbes de hidrogénio fracas [105].
Nesse caso, a banda é considerada incomum tanto para 6xidos binarios como para ternarios,
mas tem sido observada em monocristais [106] e pds nanocristalinos de ST [96,107].

Segundo Baikov e Shalkova [108] impurezas de hidrogénio podem penetrar muitas
estruturas perovisquitas como H* ligado a um oxigénio do reticulo na forma de um grupo OH".
E estes prétons podem compensar o defeito de carga devido ou a centros reduzidos Ti** (ou

dopantes trivalentes) ou a vacancias de cations em amostras ndo-estequiométricas.
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Figura 17 — Espectros de absor¢do na regido do infravermelho para amostras de ST calcinadas em
450°C, 500°C, 550°C e 750°C durante duas horas.

A banda em 2918 cm™ corresponde a vibracdes de grupos CH-CH, e aparece apenas
nas amostras calcinadas em temperaturas mais baixas. Isso evidencia que o complexo
organico ndo foi completamente removido mesmo para a amostra calcinada a 500°C, que
pelos resultados de DRX j& apresenta ordem a longa distancia (Figura 10).

A banda em 2368 cm™ é atribuida & deformacéo O-H em 4cido livre e foi também
observada em uma mistura citrato de Ba-Ti, sendo propria de espécies CsHgO7 [90]. O pico
em 1773 esta relacionado ao estiramento C=0 referente a éster formado na esterificacdo de
acido citrico e etilenoglicol [92]. Apenas na amostra calcinada em 450°C este pico € visivel,
confirmando a presenca de matéria organica nesta temperatura.

As bandas em 1453 cm™ (mais intensa) e 1067 e 856 cm™ (menos intensas) S&0
caracteristicas de grupos carbonatos [109]. Com o aumento da temperatura de calcinacdo das
amostras, essas bandas diminuem acentuadamente, permanecendo apenas aquela mais intensa
nas amostras tratadas acima de 550°C. Pelos resultados de DRX ndo foi verificada a presenca
da fase SrCO; nestas amostras, mas a sua presenca pode estar relacionada a presencga de
grupos hidroxilas na superficie que podem atuar como centros absorvedores para moléculas
de O,, CO; e CO [110]. A absorgdo em 1395 cm™ é uma evidéncia de oxigénio molecular
absorvido.

Da mesma forma, pds de ST obtidos por método de combustéo exibiram espécies

carbonato em espectros infravermelho, embora os difratogramas de raios-X exibissem apenas
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os picos da fase principal ST [96]. A banda em 1640 cm™ é atribuida a vibragdes de
deformacdo de moléculas de gua absorvidas fisicamente.

A partir da temperatura de 500°C, observa-se na extremidade direita dos espectros a
definicdo de duas bandas abaixo de 650 cm™ que sdo relacionadas ao estiramento metal-
oxigénio em titanatos (estiramento Ti-O em que os cétions Ti*" sdo coordenados
octaedricamente) [90,109]. Este resultado esta de acordo com o observado nos difratogramas
de raios-X para estas amostras (Figura 10), que evidenciaram o inicio de formacdo da fase
SrTiO3 para temperaturas de calcinagéo a partir de 450°C.

Espectros das amostras dopadas com ion samario, calcinadas em 500°C e 750°C,
foram também obtidos e estdo ilustrados na Figura 18.

Com a adicdo do dopante, 0s espectros apresentaram aspecto semelhante ao da matriz
ndo dopada e, portanto, as mesmas atribuicGes feitas anteriormente sdo validas também para
as amostras dopadas. Os picos relativos ao ion carbonato estdo presentes em ambas as
amostras, mas principalmente naquelas calcinadas em 500°C. Nessa condi¢do, o pico do
carbonato é mais intenso na amostra Sm5. Para as amostras calcinadas em 750°C, observou-
se uma diminuicdo do pico do carbonato nas amostras dopadas, com relagcdo a amostra ST.

Esta avaliacdo, semelhantemente aquela para a matriz ST difere do resultado de DRX
(Figura 11) com relacéo a presenca de carbonato, uma vez que nos difratogramas ndo foram

observados picos relativos a presenca dessa fase nas referidas amostras.
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Figura 18 — Espectros de absorcdo na regido do infravermelho para as amostras ST, Sml e Smb5,
calcinadas a 500°C e 750°C durante duas horas.
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4.6 Espectroscopia Raman

Para investigar acerca da simetria cristalina nos materiais e também da dindmica de
atomos e moléculas, além de complementar os resultados obtidos por intermédio da absorcéao
na regido do infravermelho, algumas amostras foram submetidas a analise por espectroscopia
Raman. A Figura 19 ilustra os espectros Raman das amostras de SrTiO3 tratadas a 500°C e
750°C durante duas horas.

Os espectros apresentaram diversas linhas, sendo notavel a largura incomum das
mesmas que mais se assemelham a bandas largas. Tal aspecto é semelhante ao espalhamento
Raman comumente verificado em cristais [28,111], filmes finos [112] e ceramicas de ST
[113], em que o carater de segunda-ordem domina o espectro em temperatura ambiente.

Em principio, cristais com estrutura perovisquita cibica, como é o caso do SrTiO; a
temperatura ambiente, deveriam exibir apenas um espectro Raman de segunda ordem, pois o
espectro de primeira ordem é simetricamente proibido. De fato, a maioria das freqiiéncias
observadas em nosso trabalho ¢ atribuida a modos de segunda ordem, em concordancia com
diversos trabalhos da literatura. Entretanto, modos Raman de primeira ordem foram

detectados em amostras de ST por alguns autores e também nos espectros acima.

633 nm

ST

177,4
2447
283

Intensidade (u.a.)

} 750°C

300 600 900 1200 1500
NGmero de onda (cm™)
Figura 19 — Espectros Raman para amostras de ST calcinadas a 500°C e 750°C durante duas horas.

A presenca destes modos de primeira ordem em cristais de ST foi atribuida a quebra

da simetria central na sua estrutura, em funcdo da concentragdo de impurezas e/ou defeitos
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internos relativos ao titanio, estroncio e, principalmente, ao oxigénio durante o crescimento do
cristal. Exemplo disso sdo as distor¢cbes estruturais causadas por microdeformacdes e
vacancias de oxigénio que levam ao relaxamento das regras de selecdo Raman permitindo que
ocorra o espalhamento de primeira ordem [28, 37, 97, 109]. Para Rimai e Parsons [114] uma
distribuicdo mais ou menos aleatéria de defeitos que pressionem a rede pode diminuir a
simetria de um numero suficientemente grande de celas unitérias, causando assim uma
apreciavel atividade de primeira ordem.

Na Tabela 5, estéo listados alguns desses resultados bem como o resultado do nosso

trabalho observado para a amostra calcinada a 750°C/2h.

Tabela 5 - Freqiiéncias Raman observadas em amostras de SrTiOs;, a temperatura
ambiente. Os resultados obtidos em nosso trabalho sdo referentes & amostra calcinada em
750°C durante 2 horas. Todos 0s nimeros estdo em cm™.

[111] [38] [28] [107] [97] [112] [115] Este
1961 1968 1980 1996 2001 2004 2008 trabalho
90+5 81 76 _ 88 92 _ _
_ _ _ 148 _ _ _ _
_ _ 178 178 175 _ 168 176
2577 251 246 240 _ 245 238 246
308 305 _ _ 307 285 281
335+6 369 360 _ _ _ 335 352
441 +10 _ _ 470 _ 489 475 _
_ _ 550 550 546 _ 536 541
620+ 1 629 620 623 623 609 617 620
_ 684 670 _ 669 _ 667 674
726 +13 727 720 720 _ _ 722 717
_ _ _ _ 797 795 795 797
1048 + 4 1038 1020 _ _ 1044 : 1026
- _ _ 1070 _ _ _ 1073
_ 1325 1290 _ _ _ _ _
1618 1615 1627

Os modos Raman de 12 ordem TO; (em 117 cm™), TO, (em 194 cm™), TO3 (em 328
cm™), TO4 (em 544 cm™), LO, (em 473 cm™) e LO4 (em 807 cm™) foram observados em

cristais de ST por Nilsen et al [38], mas apenas em baixas temperaturas. Em nosso trabalho,
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as bandas observadas em 176 cm™, 541 cm™ e 797 cm™, embora com pequenas diferengas nas
freqliéncias, podem ser atribuidas aos modos de primeira ordem TO,, TO, e LO4 como
também o fizeram outros autores que observaram bandas semelhantes a temperatura ambiente
[28,97,115]. Particularmente 0 modo TO, tem sido observado em cerdmicas ST dopadas,
filmes finos e em outro paraelétrico quantico, 0 KTaOs. Sua origem é normalmente atribuida
ao efeito de interferéncia do modo polar com flutuagfes de polarizacdo em micro-regiGes
polares [97,112].

Logo, o aparecimento destes modos sugere a presenca de defeitos estruturais nas
amostras analisadas neste trabalho, mesmo no material cristalino calcinado em mais elevada
temperatura.

Observagdes de estrutura fina de absorcdo de raios-X estendida (EXAFS) feitas por
Nozawa e Iwazumi [116] em amostras de SrTiOj3 cristalino, entre 15 e 300 K, revelaram que
em elevadas temperaturas ocorrem variacbes na sua estrutura cristalina em fungdo de
vibragdes locais de dtomos de Ti. Isto levaria a um colapso da simetria de inversdo do ST
porque a vibracdo térmica aleatoria do atomo de Ti afeta os orbitais moleculares eq e tyq €,
portanto, a sua valéncia efetiva. Em recente investigacéo feita por Mochizuki e colaboradores
[44], em cristais de SrTiO3 preparados pelo método de Verneiul, fortes evidéncias da presenca
de Ti** associado a vacancias de oxigénio levaram os autores a concluir que este era um dos
defeitos mais fregiientes na estrutura do cristal.

A presenca do pico Raman estreito na freqiiéncia em torno de 1070 cm™, atribuido &
deformacdo fora de plano do ion carbonato, confirma a presenca de tracos de SrCO; na
amostra, conforme foi verificado também por espectroscopia na regido do infravermelho. Este
fato descarta a presenca apenas superficial do carbonato nas amostras e evidencia a presenca
de grupos OH™ no reticulo dos materiais, conforme observado em trabalho de Baikov e
Shalkova [108]. Para a amostra calcinada em 500°C, observou-se que a intensidade desse pico
foi consideravelmente maior do que para a amostra calcinada em 750°C. Amores e
colaboradores [107] também observaram a presenca deste pico no espectro Raman de pés de
ST obtidos via coprecipitacdo convencional, calcinados em 773K e 973K.

Com relagdo as amostras de ST dopadas com Sm, os espectros Raman estao ilustrados

nas Figura 20.
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Figura 20 — Espectros Raman para as amostras ST, Sml e Sm5, calcinadas a 500°C e ST e Smb
calcinadas a 750°C durante duas horas.

De um modo geral, o aspecto destes espectros sinaliza para uma maior cristalinidade
das amostras dopadas com relacdo a matriz ST, tratadas nas mesmas condi¢des de
temperatura e tempo.

A inser¢do de 1 mol% de Sm provocou apenas um discreto deslocamento dos picos
observados no espectro do ST, mas para a amostra Sm5 nota-se também a supresséo e/ou
alargamento de picos e um pronunciado crescimento das bandas em torno de 175 cm™ e 797
cm™ que constituem modos Raman de primeira ordem. Segundo WU e colaboradores [115], a
reducdo de tamanho de particulas num material provoca um aumento significante na
intensidade relativa dos modos de primeira-ordem e um decréscimo nos de segunda-ordem.
Esse efeito pode ser verificado no espectro da amostra Sm5, comparado com o da amostra ST
calcinadas a 750°C e estad de acordo com os tamanhos de cristalito verificados para estas
amostras, constantes da Tabela 4.

Além disso, esse resultado aponta também para uma deformacdo especifica na
estrutura dos octaedros de TiOg que compdem a cela unitaria do ST, uma vez que 0 pico em
178 cm™ corresponde a um modo de vibragdo normal do ST onde ocorre uma vibracio dos
ions titanio contra o octaedro de oxigénios [28]. E, no caso das amostras dopadas, a ocupagdo
deste sitio do Ti** pelo fon Sm** trivalente deve produzir um efeito adicional de compensacéo
de carga levando a alteracdes nas valéncias efetivas dos ions Ti localizados em sitios

proximos. Isso levaria a um maior colapso na simetria de inversdo do ST o que justificaria
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também o aumento na intensidade de picos Raman de primeira ordem observado para a
amostra Smb.

As variagdes nas freqliéncias e tempos de vida dos fonons podem ser influenciadas
pela desordem e stress residual, mas também levam ao alargamento de picos Raman e,
portanto esse efeito observado nos espectros das amostras dopadas pode estar relacionado a
diminuicdo dos tamanhos de particulas nessas amostras. O pico em torno de 1070 cm™,
correspondente a carbonatos, também estd presente nos espectros das amostras dopadas,
sendo a intensidade deste pico consideravelmente menor do que o observado nas amostras

puras.

4.7 XANES

A absorcdo de raios-X na borda K do titanio tem demonstrado ser muito sensivel a
ordem local em torno do 4&tomo de titanio [117]. Observacdes experimentais feitas por Farges
e colaboradores [89] sugerem que a regido XANES é altamente sensivel a desordem no
ambiente local do Ti a curta e média distancia. Em particular, a parte de pré-borda do
espectro depende fortemente do deslocamento da posicéo central do &tomo de Ti com relacéo
ao octaedro de oxigénios [118-120]. Em funcdo disso, as amostras de SrTiOs; amorfo e
cristalino foram também caracterizadas usando XANES. Nesse caso, porém, foram obtidos
apenas os espectros das amostras ndo dopadas.

A Figura 21 ilustra o espectro XANES na borda de absor¢éo K do Ti das amostras de
SrTiO3 calcinadas na faixa de temperatura entre 420 e 750°C durante 2 horas. Espectros
semelhantes foram observados para 0 ST e outros materiais perovisquitas em diversos
trabalhos [89,117, 121,122].

Baseado nos formatos de pré e pds-borda, o espectro XANES na borda K do Ti pode
ser dividido em dois grupos: o primeiro com trés picos de baixa intensidade na regido entre
aproximadamente 4965 e 4977 eV e o segundo com um Unico pico intenso em energia mais
alta. Trés regides distintas, denominadas A, B e C, comp6em a parte pré-borda do espectro e

podem ser observadas na Figura 21.
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Figura 21 — Espectro XANES na borda de absorcdo K do Ti para as amostras de ST calcinadas entre
420 e 750°C durante 2 horas. Em destaque, a parte pré-borda dos espectros.

Embora a origem das contribui¢es individuais desta estrutura pré-borda para 6xidos
de Ti ainda esteja sob discusséo, analises empiricas tém se revelado bastante uteis para dar
informacGes sobre geometria de coordenacdo, valéncia catiénica e ordem a média distancia
nestes Oxidos [89,116,117,123]. Estas analises sdo baseadas na correlacdo existente entre
altura normalizada e posi¢des dos picos de energia com o nimero de coordenacdo do Ti.

Com base na literatura, o pico A resulta de excitagcdo quadripolar de elétron 1s para o
orbital tog do atomo de Ti; o pico B resulta de excitacdo de elétron 1s para orbitais eq do
mesmo octaedro contendo contribui¢des quadripolar e dipolar, em funcdo da mistura de
orbitais p-d. Esta mistura de orbitais s6 ocorre em ambientes sem centro de simetria. Portanto,
em funcdo do grau de mistura depender das distancias Ti-Ti, as intensidades dos picos sdo
afetadas pela estrutura a média distancia da amostra [123]. E, finalmente, a regido
denominada C ¢ atribuida a transicdo de elétron 1s do Ti para orbital 3d desocupado originado
de orbital molecular ey de poliedro [TiOg] vizinho aos atomos de Ti absorvedores, os quais
séo fracamente afetados pelo potencial nucleo-buraco [118].

Assim, a intensidade e a posicdo do pico B tem sido relacionada & ordem em torno dos
atomos de Ti. Logo, analisando os espectros da Figura 21, a diferenca marcante nas
intensidades deste pico, para as amostras calcinadas entre 420-470°C e para aquelas
calcinadas em 500 e 750°C sugere que houve uma mudanca na coordenagdo do atomo de Ti
nestes dois grupos de amostras, provocada pelo aumento da temperatura de calcinagdo. Da

mesma forma, o discreto deslocamento deste pico para maiores energias a medida que
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aumenta a temperatura de tratamento das amostras, também indica essa mudanca.

O decréscimo na intensidade do pico B, a medida que aumenta a temperatura de
calcinacdo da amostra, indica que o &tomo de Ti ndo estava localizado exatamente no centro
do octaedro de oxigénios. E, como o ST ndo é ferroelétrico a temperatura ambiente, este re-
alinhamento ocorre de forma desordenada [120]. Este resultado concorda com os resultados
de Raman e reforca a evidéncia da presenca de defeitos relativos ao titdnio e ao oxigénio na
estrutura do ST cristalino, os quais devem ter induzido o aparecimento de modos de primeira
ordem nos espectros Raman do ST.

Segundo Ravel e Stern [119], a forte dependéncia de polarizacdo deste pico é
consistente com o deslocamento do 4tomo de Ti de um centro de simetria ao longo dos eixos
c. Os autores verificaram ainda que a relacdo de dependéncia da area sob este pico com a
temperatura e polarizacdo é consistente com a presenca de um componente ordem-desordem
na dindmica deste sistema. Ademais, a estrutura pés-borda mais alargada para as amostras
calcinadas entre 420 e 470°C é consistente com a perda de periodicidade a média distancia na
regido ao redor do atomo de Ti, conforme foi observado por Farges e colaboradores [89].

Estudos tedricos recentes bem como resultados de XANES em diferentes compostos
de titdnio apontam a coexisténcia de dois tipos de ambiente para o Ti antes de ser atingida
uma ordem local completa, onde ele aparece hexacoordenado em estruturas TiOg (octaedral),
pentacoordenado em estruturas TiOs (piramidal de base quadrada) [89,124,125] e formando
clusters TiOs - TiOg [42,117,121,122]. Célculos utilizando os primeiros principios, revelaram
que esta desordem leva a uma polarizacdo local e um gradiente de carga na estrutura titanato.
Nesse caso, vacancias de oxigénio completam a estrutura, compensando o defeito de carga no
reticulo.

A elevada intensidade do pico B nas amostras tratadas entre 420 e 480°C, portanto,
indica uma maior distor¢cdo do octaedro TiOg com relagdo as amostras tratadas em 500°C e
750°C. Logo, a diminuicdo nessa intensidade, a medida que aumenta a temperatura de
tratamento térmico das amostras, indica um decréscimo da quantidade de espécies TiOs a
medida que o material se torna mais cristalino. Em particular, observa-se que a intensidade
deste pico decresce muito rapidamente quando a amostra é calcinada em 500°C, indicando
que a quantidade de TiOs é drasticamente reduzida nesta temperatura.

Assim, os espectros das amostras calcinadas em 500°C e 750°C revelaram que a
estrutura local em torno do 4&tomo de Ti é caracteristica da predominancia de unidades TiOg
em amostras de SrTiOj3 cristalino. Por outro lado, os espectros dos materiais obtidos em

temperaturas abaixo de 500°C, sdo caracteristicos da presenca de espécies TiOs -TiOg na
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estrutura dos mesmos. O resultado concorda com as medidas de DRX onde se verifica 0
estabelecimento de ordem estrutural a longa distancia nos materiais a partir desta temperatura

de calcinacdo e também com os resultados de Raman discutidos anteriormente.

4.8 Espectroscopia na regido do UV-Vis

A partir dos espectros de absorcdo na regido do UV-Vis é possivel obter o valor do
band gap dos materiais e prever a presenca de estados intermediarios neste intervalo de
energia, os quais sdo fundamentais para a existéncia do processo de emissdo FL em materiais
desordenados.

O SrTiOs cristalino tem um gap indireto e um gap direto em uma faixa de energia que
varia entre 3,2 e 3,5 eV [23,29,30,39]. Célculos realizados por Kahn e Leyendecker [29],
usando o Método de Combinacdo Linear de Orbitais Atdmicos (LCAO) mostraram que o
band gap do ST ¢é indireto e que a banda de valéncia completa deriva dos orbitais 2p do
oxigénio e a banda de conducédo vazia, dos orbitais 3d do titanio; logo, a borda de absorcéo
observada para este material deve-se a uma transicéo de transferéncia de carga O*—Ti* e 0
gap é atribuido a separac&o energética entre os referidos niveis .

Os espectros de absorcdo na regido do UV-Vis para as amostras de ST calcinadas entre
450 e 750°C estdo ilustrados na Figura 22. A direita, a figura ilustra os valores do band gap
de energia calculados para cada temperatura de tratamento térmico. Os dados de reflectancia
originais foram convertidos usando a teoria de Kubelka—Munk.

Todos o0s espectros apresentaram uma borda de absor¢do na regido entre
aproximadamente 2,8 — 4,0 eV.

Nos espectros das amostras calcinadas em temperaturas abaixo de 500°C observou-se
uma transicdo ndo uniforme e um deslocamento da curva de absorcéo para valores de menor
energia, formando uma cauda. Essa cauda, na regido de fraca absorcdo, é conhecida como

cauda de Urbach e reflete desordem no material.



69

3,2—'_--F._._._._._.T._._-_._.-.'.-
n
2,8 4 .
_ S -
< L 2,44
e g |
s - 2,04 -
c
G
s}
1,6
124 ™
T T 7 T T T T T T T T 1
2 3 4 5 6 450 500 550 600 650 700 750
Energia (eV) Temperatura (°C)

Figura 22 — Espectro UV-Vis para as amostras de ST calcinadas entre 450 e 750°C durante 2 horas e
valores do gap em cada temperatura de calcinagéo.

Estudos conduzidos por Wood e Tauc [84] em semicondutores amorfos revelaram que
este perfil de decaimento tipo exponencial, formando caudas nas bordas das bandas, (parte
inferior da curva) varia para diferentes compostos e corresponde a absorcao induzida por
defeitos (vacancia de oxigénios, defeitos no reticulo, impurezas e/ou distor¢des em ligacdes)
estando associado a estados energéticos localizados no band gap. Estes estados energéticos
intermediarios podem se localizar em niveis rasos ou profundos no band gap, possibilitando
diferentes transi¢Ges eletronicas no material. No caso de compostos cristalinos a desordem
pode ser induzida pela temperatura, por impurezas ou estados de superficie. Segundo De
Haart, Devries e Blasse [126] esta absorcdo observada em diferentes compostos contendo o
grupo titanato, se origina de centros TiOg defeituosos.

A cauda observada nas amostras desordenadas, portanto, pode ser um indicio de que
os clusters complexos - espécies TiOs associadas a vacancias de oxigénio - criaram niveis
eletronicos localizados no band gap proibido destes materiais. Esse resultado esta de acordo
com o que foi verificado para estas amostras por intermédio de espalhamento Raman e
XANES que apontaram para a existéncia de defeitos envolvendo a ligacdo Ti-O nestes
materiais.

Observando os espectros das amostras calcinadas em 500 e 750°C verificou-se que a
inclinagdo das bordas de absorcéo é quase vertical, caracterizando uma transicao interbanda,

que ocorre em materiais cristalinos. O perfil de transicdo observado, com discreta inclinagdo
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na parte inferior das curvas, aliado ao valor do gap igual a 3,17 eV, indica a possibilidade da
presenca de defeitos na estrutura do material cristalino o que esta de acordo com os resultados
observados anteriormente.

Os valores dos gaps oOpticos calculados para as amostras calcinadas em 450°C, 470°C,
480°C, 500°C e 750°C foram, respectivamente, 1,26 eV, 2,49 eV, 2,97 eV, 3,16 eV e 3,17
eV. O aumento no valor desse parametro com a elevacdo da temperatura de calcinacdo esta de
acordo com outros resultados reportados na literatura para diferentes titanatos [62]. Isto indica
um aumento na ordenacgdo do material, j observado por intermédio dos resultados anteriores,
e a conseqlente reducdo de estados eletrénicos localizados, associados a desordem estrutural.
Os gaps das amostras calcinadas em 500°C e 750°C estdo préximos aqueles reportados por
diversos autores para o ST cristalino, ou seja, 3,2 eV .

As Figuras 23 e 24 ilustram as curvas de absorcdo Opticas das amostras Sm1 e Sm5,
respectivamente, e, na Tabela 6, estdo discriminados os valores de gap das amostras dopadas
e ndo dopada, calculados para cada temperatura de calcinagéo.

Um aspecto a ser destacado nos espectros das duas Figuras (23 e 24) € a presenca de
um pico de absor¢do em ~ 405 nm que corresponde a uma regido de alta absor¢do do samario

[12, 99], indicando a presenca do Sm®* nos referidos materiais.
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Figura 23— Espectro UV-Vis para amostras Sm1 calcinadas em 450, 480, 500 e 750°C durante 2 horas
e valores do gap em cada temperatura de calcinagao.
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Figura 24 — Espectro UV-Vis para amostras Sm5 calcinadas em 480, 500 e 750°C durante 2 horas e
valores do gap em cada temperatura de calcinag&o.

De um modo geral, o comportamento observado em ambos os materiais dopados é
muito semelhante aquele da matriz ST. Vale observar, porém, que as amostras dopadas
calcinadas em 500 e 750°C apresentam uma transi¢cdo bem uniforme, sem qualquer cauda nos
espectros de absorcdo. Também, com relacdo aos valores de gaps calculados para cada
amostra dopada, discriminados na Tabela 6, observou-se que 0s mesmos sdo maiores quando
comparados com as amostras ndo dopadas, termicamente tratadas nas mesmas condicGes de
tratamento térmico.

Este fato sugere que a presenca do fon Sm** na rede do ST leva a um aumento na sua
cristalinidade, o que esta de acordo com o que foi observado, também nos espectros Raman da

Figura 20.

Tabela 6 - Valores de gap optico (em eV) calculados, a partir dos espectros ilustrados nas
Figuras 21 e 22, para as amostras ST, Sm1 e Sm5 calcinadas em 480, 500 e 750°C durante 2
horas.

Amostras 480°C 500°C 750°C
ST 2,97 3,16 3,17
Sml 3,08 3,21 3,22
Sm5 3,09 3,22 3,26
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O gréafico conjunto das amostras ST, Sml e Sm5 (Figura 25) calcinadas nestas
temperaturas confirma isso, ao mesmo tempo em que revela de forma mais clara as regides de
absorcéo do fon Sm®" nas duas amostras dopadas.

Sabe-se que para particulas nanométricas, o band gap aumenta com a diminui¢do do
tamanho de particulas [23]. Portanto, além do aspecto discutido no paragrafo anterior, o valor
mais elevado de energia do gap, especialmente para a amostra Sm5 calcinada em 750°C, deve
estar relacionado também ao efeito de menor tamanho de particula desta amostra, conforme

observado pelos resultados de DRX e refinamento pelo método de Rietveld.
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Figura 25 — Espectro UV-Vis para amostras ST,Sm1 e Sm5 calcinadas em 500°C e 750°C durante 2
horas.

4.9 Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET)

As imagens de micrografia eletronica de transmissdo (MET) e padrdes de difracdo
foram feitas com o objetivo de verificar a morfologia e a cristalinidade nos materiais e para
comparar os tamanhos de particulas com os valores estimados a partir de dados do
refinamento pelo método de Rietveld. Amostras dos pos de ST puro e dopado, tratadas a
480°C e 750°C durante 2 horas, foram analisadas neste ensaio. Para a amostra Sm5 calcinada
em 750°C, foi obtida também uma imagem de alta resolucdo a fim de observar a sua estrutura

superficial.
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A Figura 26 ilustra as micrografias e respectivos padrdes de difracdo das amostras ST,
Sml e Sm5 calcinadas em 480°C durante 2 horas. Sdo apresentadas duas imagens de cada
uma das referidas amostras para melhor visualizar a heterogeneidade, propria da transi¢do
desordem-ordem, predominante nesta temperatura. Pelas imagens 1 e 2, correspondentes a
amostra ST, sdo notoérios o padrdo de material amorfo (1) e a presenca de cristais (2)
confirmada pelo padréo de difracdo (2a); nesta imagem, os diversos circulos concéntricos com

pontos brilhantes confirmam a presenca de policristais nesta amostra.

100 nm

Figura 26 — Micrografias eletronicas das amostras ST (imagens 1 e 2), Sml (imagens 3 e 4) e Smb5
(imagens 5 e 6), calcinadas em 480°C durante 2 horas e respectivos padrfes de difracdo (2a, 4a e 6a).

Analogamente, as imagens da amostra Sm1 (3 e 4) revelaram a presenca de muitos
policristais e uma pequena parte amorfa que pode ser visualizada na imagem 4; a difracdo de
elétrons para esta amostra (4a) revelou, além dos policristais, um padrdo proprio de
monocristais. Nesta temperatura, a amostra Sm5 apresentou algumas particulas bem definidas

(5) e outras ndo (6) conforme ilustra o padrdo de difracdo de elétrons (6a) obtido a partir da
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imagem 6. Nesse padréo (6a) se observa diversos pontos brilhantes espagados, envoltos por
um circulo opaco que caracteriza uma estrutura amorfa.

Comparando as trés amostras acima se pode afirmar que suas estruturas se apresentam,
ao mesmo tempo, desordenadas e ordenadas, mas com relacdo a cristalinidade ndo se pode
inferir o grau correspondente a cada uma delas, uma vez que as diferentes regides observadas
(amorfa e cristalina) produzem diferentes padrées de difracéo.

As micrografias e respectivos padrdes de difracdo das mesmas amostras (ST, Sml e
Smb5) calcinadas em 750°C durante 2 horas séo apresentadas na Figura 27.

Observa-se pelas imagens que, nesta temperatura, 0s materiais apresentam particulas
mais bem definidas, com uma distribuicdo de tamanhos menos heterogénea. As particulas
apresentam uma forma mais ou menos regular tendendo a um formato hexagonal. Observa-se
também nas imagens particulas aglomeradas. Vale destacar, porém, o padrdo de difracéo
quase perfeito da amostra ST (7a), obtido a partir da imagem 7, o qual é caracteristico de um
monocristal (formado quando véarios policristais juntos se orientam numa mesma dire¢do
fazendo com que diminua a energia do sistema). Entretanto, uma difragdo feita em outra
regido dessa amostra, mais aglomerada, revelou um padrdo proprio de policristais, da mesma
forma que foi verificado para as amostras Sm1 (8a) e Sm5 (9a).

Através das imagens 7, 8 e 9 determinaram-se também os tamanhos médios de
particula das amostras ST, Sm1 e Sm5, pela contagem direta de um total de aproximadamente
trinta particulas/contagem. Os tamanhos médios obtidos foram iguais a 50 nm, 45 nm, 30 nm
para as referidas amostras, nesta ordem, o que revela um decréscimo do tamanho da particula
com o0 aumento da concentragdo do dopante na rede cristalina do ST. Esse resultado confirma
a mesma tendéncia geral observada nos resultados de calculo de tamanho de cristalito,
constantes da Tabela 2. A sintese efetuada, portanto, resultou em pds de SrTiOz de dimensGes
nanometricas.

Em tais particulas, com é&reas superficiais relativamente elevadas resultantes do
pequeno tamanho de particulas, o efeito da elevada energia da superficie produz uma maior
aglomeracdo que fica evidente, em especial na amostra Sm5, conforme se pode ver na
imagem 9 da figura 27. Uma imagem de alta resolucdo feita neste material (imagem 9b)
revelou que a superficie destas particulas apresenta-se amorfa. Baseado nisto, embora esta
imagem né&o tenha sido feita para as amostras ST e Sm1, podemos supor que 0 mesmo efeito

deve ser verificado em suas superficies.
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)

Figura 27 — Micrografias eletronicas das amostras ST (imagem 7), Sm1 (imagem 8) e Sm5 (imagem
9), calcinadas em 750°C durante 2 horas e respectivos padrbes de difracdo (7a, 8a e 9a); 9b
corresponde a uma imagem de alta resolucdo obtida para a amostra Smb.
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4.10 Fotoluminescéncia — Emissao fotoluminescente

A Figura 28 ilustra os espectros de emissdo FL das amostras de ST calcinadas entre
420°C e 750°C durante 2 h, sob excitacdo em 350,7 nm. A direita, a figura ilustra os referidos

espectros com as intensidades normalizadas.
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Figura 28 — Espectro de emissdo FL dos po6s de ST tratados entre 420 e 750°C durante 2 horas, Aee =
350,7 nm. A direita os referidos espectros sdo ilustrados com as intensidades normalizadas.

As amostras tratadas em 420, 450, 470 e 480°C apresentaram uma banda larga de
emissao FL cobrindo grande parte do espectro visivel, com maximos nas regides do vermelho
e do verde. Esta banda é semelhante aquela observada, a temperatura ambiente, em amostras
de ST por diversos autores [41,42,61,127] sendo tipica de processos multifénons, ou seja, de
um sistema cuja relaxagdo ocorre em varias etapas com a participacdo de numerosos estados
dentro do gap do material.

Tal comportamento esta relacionado a desordem estrutural dos materiais e indica a
presenca de niveis eletrdnicos adicionais no band gap proibido do ST, conforme revelaram
também os resultados de UV-Vis apresentados anteriormente.

Nesse grupo de amostras, a intensidade FL da referida banda aumentou atingindo um
maximo para a amostra tratada a 450°C e a partir desta temperatura comegou a decrescer
significativamente. Ao mesmo tempo, com o aumento da temperatura de tratamento térmico,

observou-se um deslocamento das bandas para a regido de maior energia no espectro.
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Também foi notério que o material calcinado em 420°C, com elevado grau de
desordem estrutural (ver Fig. 10), apresentou baixa emissdo fotoluminescente e esta
fotoluminescéncia praticamente desapareceu para o material calcinado em 500°C, com
elevado grau de ordenacdo. Ao mesmo tempo, nesta temperatura comegou a surgir outra
banda, centrada em aproximadamente 430 nm, que persistiu e aumentou de intensidade com a
elevacdo da temperatura de tratamento térmico. Este resultado revela que as duas emissdes
sdo distintas. A primeira se manifestou no material com consideravel grau de desordem
estrutural, enquanto que a segunda no material com elevada cristalinidade.

Para compreender melhor a propriedade fotoluminescente e sua dependéncia da
ordem-desordem estrutural nos materiais analisados, as curvas de emisséo da Figura 28 foram
decompostas em trés gaussianas nas regides azul, verde-laranja e vermelho do espectro. Nos
referidos ajustes foram usadas gaussianas nas posi¢es de 450 nm, 580 nm e 675 nm, para o
grupo de amostras calcinadas entre 420 e 480°C e nas posi¢des 430 nm, 540 nm e 695 nm,

para o grupo de amostras calcinadas entre 500 e 750°C (Figura 29).
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Figura 29 — Espectros de emissdo fotoluminescente para p6s de ST calcinados entre 420-750°C
durante 2 horas. As decomposicBes foram feitas usando bandas gaussianas para as regides no azul,
verde-laranja e vermelho indicadas.
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As cores das bandas se referem as regibes em que o maximo de intensidade FL de
cada componente aparece. Essas posi¢des foram mantidas porque a mudanga estrutural ndo é
tdo brusca em cada grupo citado e assim a estrutura de niveis deve ser semelhante nas
referidas amostras. De 480 para 500°C, entretanto, a mudanca é mais evidente favorecendo
niveis na regido do azul (430nm) e o desaparecimento dos niveis na regido do vermelho. Cada
banda nos espectros da Figura 29 representa um tipo diferente de transicdo eletrénica que
corresponde a um arranjo estrutural especifico no material.

No primeiro grupo de amostras, aquelas calcinadas entre 420 e 480°C, observou-se
que os picos vermelhos decresceram enquanto que 0s azuis aumentaram com a elevagédo da
temperatura de tratamento térmico. E, no segundo grupo (amostras calcinadas entre 500 e
750°C), prevaleceu a emissao no azul, uma vez que emissdes no vermelho estdo associadas a
desordem estrutural e emissdes no azul a ordem estrutural. Esse efeito pode ser mais bem
observado analisando a Figura 30 que apresenta a variacdo da intensidade relativa de cada

banda com a variagdo da temperatura de calcinagdo das amostras.

*alinha é apenas um guia para os olhos
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Figura 30 — Evolucdo das intensidades das bandas gaussianas dos po6s de ST calcinados entre 420-
750°C durante 2 horas, centradas nas regifes do azul, verde e vermelho do espectro de luz.

Sabe-se que o atomo de titanio é o formador da rede na estrutura do ST e tende a
formar um octaedro com seis atomos de oxigénio (TiOg), entretanto, antes de alcancar essa
configuracdo ideal observou-se que ele esta presente no material, também, em unidades TiOs,
conforme ja citado anteriormente. Além disso, sabe-se que diferentes concentracdes destas
espécies determinam diferentes arranjos na estrutura do material que, por sua vez, sao

determinantes para a emissdo FL observada em materiais desordenados.
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Quando existem espécies TiOs e TiOg, existem também vacancias de oxigénio e estas

vacéancias podem ocorrer em trés diferentes estados de cargas nos titanatos, formando clusters

complexos com as espécies TiOs, ou seja, o estado [TiO;.V, ], o qual tem dois elétrons
emparelhados e e neutro com relacgdo ao reticulo; o estado mono-ionizado [TiO,.V,] que tem

um elétron desemparelhado; e o estado [TiO..V,"], o qual ndo aprisionou elétrons e é

duplamente ionizado (com duas cargas positivas) com relacdo ao reticulo. Evidéncias
experimentais e teoricas da existéncia dessas vacancias tém sido observadas em diversos
trabalhos realizados pelo grupo de pesquisas do LIEC [128-130]. Estes clusters complexos
geram estados localizados rasos e profundos no band gap do material e uma distribuicdo de
cargas ndao homogénea na cela permitindo que ocorra o processo de recombinacgéo radiativa.

A respeito dessas vacancias, estudos de ressonancia paramagnética eletronica (EPR)
revelaram que aquelas mono-ionizadas sdo responsaveis pela fotoluminescéncia verde
observada em amostras de ZnO [131]. No estudo, os autores observaram ainda que mudancas
no ambiente atdbmicos destes centros sdo acompanhadas por mudangas no comprimento de
onda da emissdo. Para determinacdo dessas vacancias, os experimentos de EPR foram
conduzidos com iluminacéo da cavidade do espectrémetro para excitacdo do material in situ,
e consequentemente, observacdo das vacancias mono-ionizadas. Mas, tais vacéancias nédo
foram observadas na auséncia de irradiacdo de luz, ou seja, sem a excitagdo. Isso esta de
acordo com a maioria dos modelos de FL existentes na literatura que afirmam que os niveis
intermediarios populados no gap sdo criados somente apds a excitacdo eletrénica do material
[6,60,132].

Desde os anos 90, o LIEC vem realizando trabalhos que demonstram que 0s materiais
desordenados estruturalmente apresentam as condi¢des favoraveis para exibir emissdo FL.
Diversas publicagbes do grupo relacionam a emissdo FL com evidéncias experimentais e
tedricas da perturbacdo em torno do atomo formador da rede em materiais desordenados.
Mais recentemente, 0 grupo tem proposto que essa emissdo FL é afetada ndo apenas pela
desordem estrutural em torno do formador, mas também do modificador da rede. Em um dos
primeiros trabalhos [133], os autores destacaram a importancia desempenhada pelo atomo de
Ca na emissdo visivel apresentada pelo CaTiO3; desordenado. Mais recentemente, evidéncias
tedricas e experimentais sinalizaram a presenca deste elemento em espécies tipo CaO1; além

de CaOs,, as quais foram correlacionadas a FL observada neste material desordenado [121].

Para o ST, os estados complexos paramagneticos [TiO.V,] e [SrO,,V,] foram

evidenciados por intermédio de medidas de EPR e XANES em um trabalho que comparou 0s
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dados experimentais com dados teodricos obtidos através de célculos mecanico-quantico.
Através de modelos apropriados, os defeitos estruturais dos po6s desordenados foram
interpretados em termos de diagramas de banda, densidade de estados e cargas eletronicas por
Longo e colaboradores [43]. No estudo, uma super-cela 1x1x2 foi usada para representar o ST
cristalino ordenado e trés modelos foram construidos para simular desordens tipo: a)
deslocamento do formador da rede, Ti; b) deslocamento do modificador da rede, Sr e c)
deslocamento simultaneo no formador e modificador, Ti/Sr. Os modelos usados na simulacéo
foram consistentes com os dados experimentais e relacionaram a fotoluminescéncia nos pos
de ST desordenados aos estados paramagnéticos complexos citados acima.

A partir desses resultados observados em diferentes materiais, 0 grupo esta propondo
um modelo para explicar esta emissdo FL, baseado em eventos anteriores ao processo de
excitacdo. A proposta do modelo, denominado “Modelo de Banda Larga” est4 fundamentada
nestes resultados experimentais e tedricos e sera apresentada, a seguir, considerando 0s

resultados obtidos com o SrTiO3, estudado neste trabalho.

4.10.1 Modelo de Banda Larga

Segundo o modelo proposto, os materiais estruturalmente desordenados apresentam

estados intermediarios no band gap que possuem um Unico elétron aprisionado. A existéncia

de vacéncias complexas [TiO,V,;] ou [SrO,,V;] (onde z representa O, 1 ou 2 cargas

positivas) nestes materiais favorece a presenca dos referidos estados, uma vez que existem
oxigénios diferentes no material e as vacancias resultantes sdo, portanto, ligeiramente
diferentes também [134]. A proposta do modelo é que antes da excitagcdo sdo criados um
buraco no receptor e um elétron no doador conforme as seguintes equacdes, onde é utilizada a
notacdo de Kroger-Vink [135]:

[TiO,1* +[TiOVX] > [TiO,] + [Ti05.V; Loompiexa (6)
[TiO I* +[TiO,.V;] = [TiO,] +[TiO..V: " Lcomptexa (7)
[TiO V"] +%20, — [TiO4] (8)
[SrOL, 1* +[Sr0,, V1= [StO,,1 +[SrOy;.V; Teompiexa (9)

[SrO, T +[SrO,,.V;]1 - [Srolz]l +[Sr0,,.V; 7] (10)

complexa

[SrO,,.V;"] +% 0, — [SrO,,] (11)
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em que [TiO,] ou [SrO,,] podem atuar como doadores de elétrons D’, [TiO.V:] ou

[SrO,;,.V,], como doadores/receptores, podendo aprisionar elétrons e/ou buracos e

[TiO..V,*] ou [SrO,,.V, "] atuam como receptores de elétrons, D'. E, finalmente, estados

rasos e profundos no band gap (gerados por estes clusters complexos) e a distribuicdo néo
homogénea de cargas na cela permite que elétrons sejam aprisionados levando a
recombinagéo elétron-buraco de éxcitons localizados [43].

Isso sugere que a condi¢do oxigénio — vacancia — elétron aprisionado na banda de
valéncia é um pré—requisito necessario para que ocorra a transi¢do do elétron até a banda de
conducdo. Ou seja, os trabalhos tém demonstrado que estes clusters complexos, 0s quais ja
existem no estado fundamental, facilitam a emissdo levando a fotoluminescéncia observada.
Sendo assim, entende-se que as combinacBes expressas por intermédio das equacgdes acima
estdo diretamente relacionadas a propriedade FL observada em titanatos e materiais
correlatos. O modelo esquematico representado na Figura 31 ilustra, de maneira geral, 0s

eventos envolvidos nesse processo, usando como exemplo o SrTiOs.
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Figura 31 - Modelo de Banda Larga representando o mecanismo proposto para a fotoluminescéncia
observada no ST, em que o principal evento ocorre antes da excitagdo do material. As setas
representam: ( ) a excitacdo-formacdo de STE e ( ) a recombinacdo elétron/buraco apos
excitagéo.

Baseado nesta proposicdo entende-se que a presenca dos clusters complexos
[TiO,.V,] e [SrO,,.V;:] provoca no reticulo do ST uma maior distor¢éo reticular localizada,
a qual pode criar novos niveis de energia dentro do band gap. Assim, uma maior quantidade

destas espécies na rede do ST leva a criagdo de estados profundos no gap, 0s quais sdo

responsaveis pela banda larga de emissdao FL nas regides do laranja-vermelho do espectro.
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Um aumento na temperatura de tratamento térmico leva a uma maior organizacao do reticulo
do ST e, conseqlientemente um maior equilibrio entre estas espécies e espécies [TiOg]. Assim,
verifica-se um deslocamento da banda de emisséo para regides de maior energia do espectro
(verde-amarelo). Quando o reticulo atinge um elevado grau de organizagdo, apenas espécies
[TiO¢] e [SrO12] compBem o sistema, mas pequenas distorgdes presentes nestas estruturas
levam a permanéncia dos estados localizados proximos as bandas de conducéo e de valéncia,
0s quais favorecem as emissGes mais energéticas observadas (violeta-azul).

Na amostra tratada a 420°C, portanto, a baixa emisséo fotoluminescente observada no
material desordenado esta relacionada a elevada concentracdo dos clusters complexos
[TiO,.V:] e [SrO,,.V:] com relagdo as espécies [TiO,] e [SrO,,], justificando a expressiva
contribuicdo da componente vermelho no espectro da Figura 29. Com o aumento da
temperatura de tratamento para 450°C, um maior equilibrio entre estas espécies (ordem-
desordem estrutural) e a presenca simultanea de pares e’/h determinam a maxima emissdo
observada nessa regido do espectro (Figura 28).

Com o aumento da ordem estrutural dos pos tratados em 480°C e a conseqiente

reducdo dos clusters complexos [TiO;.V;] e [SrO,,.V:] no reticulo, ocorre também a

reducdo de estados eletrénicos localizados mais profundamente no gap e a intensidade FL
desta banda decresce consideravelmente. Este efeito pode ser observado nos espectros
fotoluminescentes pelo deslocamento da banda de emissdo (Figura 28) e o conseqlente
aumento da participacdo da componente verde no espectro de emissdo desta amostra (Figuras
29 e 30).

4.10.2 Amostras calcinadas entre 500 e 750°C

Com a elevacdo da temperatura para 500°C, aumenta também a ordem estrutural do

sistema de acordo com as seguintes equagdes: [TiO..V:"] + % O, — [TiO¢] e [SrO,,.V:"]

+% 0, — [SrO,,] e a banda larga de emissdo observada anteriormente € praticamente

extinta, mas uma banda na regido violeta-azul do espectro visivel se torna proeminente. O
aumento da temperatura de tratamento térmico, portanto, leva & permanéncia apenas dos
estados intermediarios no gap que estejam préximos as bandas de conducéo e de valéncia, e
com isso sdo favorecidas as transi¢cbes mais energéticas. A observacdo conjunta dessas duas
bandas de emissdo distintas revela a cristalinidade da amostra calcinada a 500°C, ja observada

através de DRX (Figura 10), mas aliada a algum grau de desordem estrutural. Esta observacéao
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corrobora com resultados verificados anteriormente. Para as amostras calcinadas em 500°C e
750°C a banda azul prevalece nos espectros e aumenta de intensidade na maior temperatura.

Recentemente, conforme ja citado anteriormente, Mochizuki e colaboradores [44]
observaram uma banda semelhante em ST irradiado com um laser de 325 nm em ambiente
evacuado e os resultados do estudo sugeriram que esta luminescéncia resulta de algum tipo de
recombinacdo elétron-buraco assistida por defeitos no cristal e fénons. Eles ponderaram que
o cristal de ST ideal ndo exibe diretamente qualquer emissao intrinseca, mas quando defeitos
que criam niveis rasos sao introduzidos na superficie do cristal um processo FL se torna
possivel. Os autores discutiram qualitativamente esta emissdo de dois pontos de vista
diferentes, ndo excluindo a possibilidade de outras explicagdes. Os resultados ndo foram
definitivos, mas defeitos estruturais de superficie foram considerados importantes nesta
emisséo observada.

Também em 2005, conforme ja citado anteriormente, Kan e colaboradores [6]
observaram a mesma FL em monocristais de ST irradiado com um feixe de Ar’, ou seja,
deficientes de oxigénio e concluiram que camadas dopadas com elétrons sdo importantes
neste processo radiativo. Seguindo esse raciocinio, o autor, em outro trabalho [69], observou a
referida emissdo de luz azul em monocristais dopados com La** ou Nb>* sob excitacdo com
um laser de He-Cd (325 nm) o que corroborou com as observacdes do trabalho anterior.
Nenhuma emissdo azul, entretanto, foi observada para a amostra de SrTiO3 ndo dopada.

O resultado observado em nosso trabalho, portanto, apresenta o diferencial de revelar
esta emissdo em uma amostra cristalina de p6 de ST ndo dopado, obtida pelo método dos
precursores poliméricos em uma temperatura de calcinagdo relativamente baixa. Conforme os
resultados e discussfes anteriores, as evidéncias apontam para a eliminacdo de defeitos no
octaedro TiOg, & medida que aumenta a temperatura de calcinacdo da amostra, mas essa
supressdo ndo é total e como decorréncia ha a possibilidade de distor¢des, também, no

dodecaedro SrOy,. Assim sendo, vacancias de oxigénio (V, ") que se formam na estrutura do

ST ordenado para compensar tais defeitos internos, podem fornecer elétrons extras no band
gap, localizando-se proximos a banda de valéncia e, buracos, proximos a banda de condugédo
(e’ e h rasos) dando origem a luz azul emitida.

Estudos mais detalhados acerca dessas vacancias de oxigénio complexas,
anteriormente descritas, sdo necessarios para averiguar se elas exercem alguma influéncia na
emisséo de luz azul observada em pos de ST cristalinos. Embora haja um consenso na

literatura quanto a participacdo de vacancias de oxigénio no processo luminescente que ocorre
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em titanatos e outros 6xidos, a forma como estas vacancias se distribuem na estrutura do
material levando a distintas bandas de emisséo ainda ndo esta completamente elucidada.

Além disso, sabe-se que o0s materiais nanoestruturados apresentam propriedades
oOpticas diferentes daquelas apresentadas pelo material microestruturado. O pequeno tamanho
de particula resulta em areas superficiais relativamente elevadas, conforme ja mencionado
anteriormente, entdo as propriedades de estado eletrénico sdo fortemente influenciadas pelo
grande numero de estados superficiais intrinsecos e centros de defeitos proprios desses
materiais [55]. Também, uma vez que os estados superficiais sdo coordenados de forma
incompleta, ha muito mais vacancias neles do que no bulk do material e, além disso, os efeitos
de limite espacial e desordem de estruturas limitrofes favorecem grandemente a formacédo de
éxcitons aumentando a concentracdo dos mesmos nestes estados. Conforme ja citado
anteriormente, Zhang et al [66] investigaram a emissdo fotoluminescente do ST
nanocristalino (tamanhos de particulas entre 26 e 120 nm) obtido pelo método sol-gel e
observaram uma banda centrada em 470 nm que atingiu a maxima intensidade na
temperatura de tratamento igual a 700°C. Para os autores, vacancias de oxigénio e tamanhos
de particulas determinaram a concentracdo de éxcitons auto-aprisionados, cooperativamente.
Assim, ndo se pode descartar que este efeito também contribua para a emissdo azul observada

nos referidos pds de ST nanocristalinos obtidos neste trabalho.

4.10.3 Amostras dopadas com samario

Os espectros de emissdo do ST dopado com 1 e 5 mol% de Sm*", registrados sob
excitacdo em 350,7 nm, a temperatura ambiente, estdo ilustrados na Figura 32.

Da literatura, sabe-se que o ion samario trivalente emite intensamente numa faixa
entre 500 e 750 nm em diversas matrizes [100]. A luminescéncia € devida as transicdes entre
niveis de energia associados & configuracéo 4f°, ou seja, *Gs;; — °H, (J = 5/2, 7/2, 9/2 e 11/2).

Para as amostras calcinadas entre 420 e 480°C observaram-se nos espectros, bandas
finas proprias das transicdes intraconfiguracionais do Sm** conjuntamente com a banda larga
de emiss@o do ST observada em amostras com desordem estrutural. Para as amostras tratadas
em 500°C e 750°C, prevaleceram as emissdes caracteristicas do dopante, mas a outra banda

de emissao propria do ST cristalino também pdde ser observada ainda que discretamente.
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Figura 32 — Espectro de emissdo FL das amostras Sm1 e Sm5 tratadas entre 420°C e 750°C durante 2
horas. Aexe = 350,7 nm.

Assim sendo, trés fendmenos fotoluminescentes diferentes puderam ser observados
nos espectros da Figura 32: as emissdes proprias da desordem e ordem estrutural do ST e a FL
intrinseca do Sm*" num campo cristalino ordenado. Com relagdo as amostras ndo-cristalinas,
uma comparagdo com 0s espectros da amostra ndo dopada, revelou um comportamento
similar ao ST para amostra Sm1 e um comportamento mais diferenciado para a amostra Sm5,
que pode ser mais bem percebido por intermédio da Figura 33.

Os trés grupos de espectros, nesta figura, foram obtidos no mesmo dia e com
quantidade de amostra semelhante; por isso foram obtidos numa mesma escala 0 que permite
avaliar, ao menos qualitativamente, a intensidade de emissdo fotoluminescente observada para
as amostras dopadas e ndo dopada. Essa avaliacdo, porém, objetiva apenas avaliar defeitos
presentes na estrutura da matriz ST que levam a manifestacdo, maior ou menor, dessa
propriedade nos materiais desordenados e ordenados.

O titanio é o formador da rede cristalina e, idealmente, tende a ligar—se a seis &tomos
de oxigénio. No entanto, conforme j& mencionado anteriormente, antes de alcancar essa
configuracdo ideal, existem na estrutura do ST uma mistura de clusters TiOx (x =5 e 6) e
SrOy (y = 11 e 12), associados a vacancias de oxigénio. Sendo assim, a possibilidade de
insercdo de fons Sm** em sitios do Ti e do Sr leva também & possibilidade de formacéo de
especies SmOy (X =5 e 6) e SmOy (y = 11 e 12) que também deveréo exercer influéncia na

propriedade FL do material uma vez que aumentardo a fracdo populacional e a densidade de
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estados participantes do processo FL.
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Figura 33 — Comparacdo entre os espectros de emissdao FL das amostras ST, Sml e Sm5 tratados a
420°C, 450°C e 480°C durante 2 horas. Aeyx = 350,7 nm.

Em 480°C, com o aumento da ordenacdo e a maior quantidade de fons Sm*" na
amostra Sm5 observou-se um aumento na intensidade de emisséo desta banda, contrariamente
ao que ocorre com a amostra ndo dopada cuja emissdo, nessa temperatura, diminui em
intensidade. Isto reforca o que foi observado nas andlises de espectroscopia Raman e UV-Vis,
apontando para uma maior cristalinidade das amostras dopadas que, nessa condicao estrutural,
apresentam também a emissdo que é propria dos fons Sm*', o que resultaria na maior
intensidade de emissdo verificada. Para as amostras calcinadas até esta temperatura, a
desordem estrutural estabelecida faz com prevaleca a emisséo da matriz.

Com relagdo as amostras cristalinas, tratadas a 500°C e 750°C, uma comparagao entre
as amostras ST, Sm1 e Sm5 ¢ ilustrada na Figura 34. Como se pode observar, 0 espectro de
emissdo das amostras ST:Sm*", além dos picos caracteristicos do dopante, mostrou ainda uma
discreta banda larga centrada em aproximadamente 450 nm devido a emisséo do titanato.

O espectro de excitagio de uma amostra semelhante dopada com 1 mol % de Sm**
calcinada em 550°C foi registrado fixando-se o comprimento de onda de emissdo em 575 nm
(figura ndo mostrada). Trés picos principais foram observados no espectro sendo que dois
deles (em 407 nm e em 479 nm) puderam ser associados ao fon Sm*" conforme também o
fizeram Kodaira et al [12] e De La Rosa et al [11] e o terceiro (uma banda larga numa faixa

de comprimento de onda menor) foi associado ao ST.
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Figura 34 — Comparacdo entre os espectros de emissdo FL das amostras ST, Sm1 e Sm5 tratados a
500°C e 750°C durante 2 horas. dex = 350,7 nm.

Portanto, considerando que haja absor¢cdo em 350,7 nm pela matriz e pelo dopante, as
emissdes de transicdes no fon Sm** observadas podem ser devidas também & excitacdo do
mesmo por energia transferida da matriz. Ou seja, absorvendo a energia fornecida, a matriz
emite e/ou transfere sua energia de excitacdo para fons Sm*>* que por sua vez a emitem em
diferentes comprimentos de onda [11]. Sabe-se que para isso ocorrer as espécies envolvidas
devem ter niveis excitados de energia aproximadamente iguais e também devem estar
proximas o suficiente para uma probabilidade de transferéncia apreciavel [136,137].

Como a medida que o ST se torna mais ordenado, observa-se apenas a emissdo de
banda larga em torno de 430 nm que é uma regido de absorcdo do fon Sm**, entdo ha uma
consideravel sobreposicdo espectral destas duas bandas e, portanto uma transferéncia de
energia radiativa pode também ocorrer: energia do centro excitado do ST decai
radiativamente, mas é reabsorvida pelo ion dopante, o que faz com que a emissdo da matriz
seja reduzida, prevalecendo a emisséo propria do dopante [136].

As bandas finas nos espectros da Figura 34 sdo atribuidas a transicdo proibida de
elétrons em niveis 4f° do fon Sm**; as estruturas observadas correspondem a divisdes dos
niveis eletronicos devido ao efeito Stark causado pelo campo elétrico ao redor dos ions da
matriz. Logo, as divisdes destas linhas dependem do campo cristalino local da matriz
cristalina na qual o ion dopante esta inserido. Portanto, a analise destas estruturas pode ser

usada como um trago pra investigar a natureza da matriz em que esta inserido o ion terra-rara
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[100]. No caso do fon Sm*", as bandas observadas s&o resultantes de transicdes *Gs;, — °H,
(onde J = 5/2, 7/2, 9/12 e 11/2) as quais se dividem em um ndmero maximo de J + 1/2
componentes indicando, nesta condicdo, que o ion ocupa um sitio de baixa simetria axial
[12,100]. Os sinais emitidos mostraram picos em 568, 579, 607, 621, 641, 659 e 708 nm
correspondentes as transicées ‘Gs; — *Hsyz, *Gsia — *Hypa, *Gsiz »°Harz € *Gsjz — PHiyo.

A intensidade destas bandas foi maior para as amostras tratadas a 500°C onde a
elevada concentragdo de dopante na amostra Sm5 levou a uma maior intensidade de emisséo
desta amostra com relacdo a amostra Sml. Em 750°C, porém, a referida emissdo é
praticamente extinta, especialmente para a amostra Sm5. Tal efeito deve estar relacionando a
supressdo de emissdo por temperatura e por concentracdo que favorece o processo de
transferéncia de energia ndo radiativa devido as interagdes ion-ion. Além disso, o efeito de
reducdo na eficiéncia quantica também tem sido observado quando o tamanho de particula do
material é reduzido e atribuido a quenching por defeitos de superficie [138].

Sabendo que diferentes energias de excitacdo irdo investigar diferentes regides da
amostra, uma vez que esta energia seleciona o estado fotoexcitado inicial e governa a
profundidade de penetracdo da luz incidente, espectros FL das amostras ST, Sm1l e Sm5
foram também obtidos ap6s excitagdo com um laser de ion argdnio (488,0 nm) e encontram-

se nas Figuras 35 e 36, abaixo.
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Figura 35 — Comparacdo entre os espectros de emissao FL das amostras ST, Sml e Sm5 tratados a
420°C, 450°C e 480°C durante 2 horas. Aey: = 488,0 nm.

Comparando os espectros da Figura 35 com aqueles da Figura 33, obtidos sob
excitagdo com luz de maior energia, observou-se que ha diferencas significantes,

especialmente para as amostras calcinadas em 450 e 480°C. Em 450°C nenhum pico
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correspondente & emissdo de Sm** pdde ser observado nos espectros das amostras Smil e Sm5
como o foram nas mesmas amostras excitadas com luz de maior energia e as formas dos picos
se assemelham com aquela da amostra ndo dopada; em 480°C, aparecem picos discretos na

banda alargada, mas também os espectros das trés amostras sdo bem semelhantes.
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Figura 36 — Comparacdo entre os espectros de emissdo FL das amostras ST, Sm1 e Sm5 tratados a
500°C e 750°C durante 2 horas. Aey = 488,0 nm.

Observando agora o aspecto dos picos de emissdo das amostras cristalinas na Figura
36 e comparando com aqueles observados na Figura 34, nota-se que utilizando uma maior
energia de excitacdo algumas estruturas finas (desdobramentos) sdo observadas no primeiro
caso enquanto que picos Unicos, mais alargados, compdem o espectro de emissdo sob
excitagdo em menor energia.

Sabe-se que quanto maior o nimero de divisdes observadas no espectro eletrdnico de
ions terras-raras, menor € a simetria local ao redor destes ions. Mas picos alargados também
podem ser indicativos de ambiente com defeitos. Desse modo, sabendo que em
semicondutores band-gap indireto, luz de energia superior ao gap penetra mais
profundamente a estrutura do material, sendo pouco absorvida na superficie [69], os espectros
das Figuras 33 e 34 revelam centros emissores localizados no bulk dos materiais, em um
ambiente cristalino de simetria distorcida, conforme observado também nos resultados
anteriores.

Da mesma forma, usando o mesmo raciocinio, os espectros obtidos sob excitacdo com
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luz de menor energia (488 nm) apontam para centros localizados na superficie dos materiais,
onde ha uma consideravel quantidade de defeitos determinantes para os aspectos das bandas
de emissdo verificados nas Figuras 35 e 36. Picos de emissdo alargados foram também
observados em espectros de BaTiOs:Eu®* nanocristalino obtido pelo método sol-gel,
indicando a ocorréncia de diversos mecanismos de compensacdo de carga nos sistema [138].

Da literatura, sabe-se que a presenca de defeitos inerentes influencia profundamente
muitas propriedades eletronicas e fotoinduzidas de um material com estrutura desordenada e
ainda, que a fotoluminescéncia é uma das propriedades que fornece informac@es simultaneas
sobre defeitos em niveis rasos e profundos e estados no gap em muitos destes materiais [139].

Baseado em estudos anteriores [140,141], a contribuicdo para a luminescéncia em
estruturas desordenadas tem sido atribuida a defeitos aleatdrios e ndo aleatorios carregados D*
(D) elou D" (D). De acordo com esta proposta, o centro aleatério D' forma um nivel raso
proximo a banda de valéncia de onde é possivel capturar um buraco e, da mesma forma, o
centro aleatério D* forma um nivel raso préximo & banda de conducéo de onde ele pode
capturar um elétron. Ao contrario, no caso de D" e D" n&o-aleatdrio, ocorre uma maior
distorcdo reticular local, a qual pode modificar sua energia de modo significante e, portanto, é
esperado que estes se localizem em estados profundos no gap. Essa idéia geral tem se
mantido até hoje [66], entretanto a correlacdo precisa entre as transi¢cdes fotoluminescentes e
os defeitos presentes no material desordenado ndo tem sido inequivoca e como resultado,
detalnes do processo luminescente nestes materiais ainda precisam ser mais bem
compreendidos [140,142].

A adaptacdo desse modelo com a recente observagdo de clusters envolvendo espécies
TiOs e TiOg em 6xidos perovisquitas desordenados, tem sido objeto de estudo pelo mesmo
grupo de pesquisadores ja citado o que podera levar a um maior entendimento sobre quais
condigdes podem favorecer a um aumento efetivo na intensidade de emissédo fotoluminescente

desses materiais.

411 EPR

Espectroscopia de ressonancia paramagnética nuclear é uma excelente ferramenta para
identificar e monitorar espécies que possuem elétrons desemparelhados, portanto é adequada
para identificar a presenca de vacancias de oxigénio mono-ionizadas. Também é uma técnica
que possibilita a identificacdo de titanio trivalente na estrutura. Dessa forma, medidas de EPR

foram também realizadas em amostras de ST, com e sem o dopante Sm.
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Os espectros de pds das amostras Sm1 e Sm5, calcinados entre 480°C e 750°C, estdo

ilustrados nas Figuras 37 e 38, respectivamente.
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Figura 37 — Espectros de EPR dos pds de Sm1 calcinados em 450, 480, 500 e 750°C/2 h.
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Figura 38 — Espectros de EPR dos p6s de Sm5 calcinados em 450, 480, 500 e 750°C/2 h.

Os resultados revelaram um sinal em g = 2,0040 para as amostras tratadas em 450°C e
em 480°C o qual tem sido associado a vacancias de oxigénio mono-ionizadas [143-145]. Este
sinal bastante intenso nas amostras calcinadas em 450°C diminuiu acentuadamente nas
amostras tratadas a 480°C, quando o grau de ordenacdo é maior e desapareceu nas amostras
tratadas a 500°C e 750°C com elevada cristalinidade. Com isso, observou-se nos espectros

que estruturas semelhantes, relacionadas a vacancias de oxigénio, estdo presentes na estrutura
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desordenada do ST e que 0 aumento da cristalinidade suprime tais centros.

Este resultado reforca, portanto, a existéncia dos clusters associados a vacancias de
oxigénio mono-ionizadas, que tém sido evidenciados também em estudos tedricos de diversos
oxidos perovisquitas e cuja presenca esta ligada a banda larga de emissédo fotoluminescente
observada para as amostras calcinadas entre 420 e 480°C.

Para o ST, como os estados intermediarios estdo ligados a presenca de clusters TiOs—

TiOg e SrO1;-SrO;, é esperado que os materiais com desordem estrutural apresentem os
estados monoionizados [TiO.V,] e [SrO,,V,]. No caso das amostras dopadas, conforme ja
mencionado anteriormente, com a possibilidade de ocupa¢do dos sitios do Ti e do Sr pelo
Sm**, é também possivel que existam os estados [SmO.V;] e [SmO,,V;] 0 que aumentaria a

quantidade de vacancias deste tipo na estrutura dos materiais com uma maior quantidade de
dopante. Os espectros das Figuras 37 e 38 também confirmam essa tendéncia conforme se
pode verificar pelas maiores intensidades dos picos correspondentes a amostra Sm5.

Vale ressaltar que, embora qualitativos, estes resultados permitem estimar
semiquantitativamente as referidas vacancias uma vez que as medidas foram realizadas no
mesmo dia e nas mesmas condi¢cdes experimentais, inclusive com relacdo as massas das
amostras.

Os espectros de EPR para as amostras ndo dopadas, obtidas nas mesmas condi¢des da

amostras dopadas analisadas anteriormente, estao ilustrados na Figura 39.
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Figura 39 — Espectros de EPR dos pds de ST calcinados em 450, 480, 500 e 750°C/2 h.
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O mesmo sinal em torno de g = 2,0040 foi observado para as amostras ndo dopadas,
com elevada desordem estrutural, mas com relacdo as amostras cristalinas um outro sinal em
g = 1,9776 apareceu no espectro da amostra calcinada em 750°C/2 h. Este sinal é atribuido a
espécies Ti®" [145,146] o que reforca os resultados de Raman e fotoluminescéncia da
existéncia de imperfeicBes na estrutura cristalina do ST. Ti** associado a vacéncias de
oxigénio complexas é um dos possiveis defeitos em ST cristalino, citado por alguns autores
[44].

No espectro da amostra ST calcinada em 750°C, observou-se ainda um discreto
“ombro” na regido do campo préximo aonde se observa o sinal atribuido as vacancias de
oxigénio mono-ionizadas. Com isso, esta amostra foi novamente submetida a analises, porém
em temperaturas criogénicas variando de 15 a 90K e o0s espectros revelaram um sinal
complexo nesta regido que poderd elucidar mais detalhadamente os defeitos inerentes a
estrutura cristalina do ST. Mas isto demandaria um tempo maior de investigacdo, e por isso
ndo serd possivel incluir os resultados neste estudo. Espécies Ti*" associadas, portanto,
localizadas abaixo da banda de condugdo em niveis rasos no gap, devem ter participagdo na
fotoluminescéncia azul observada, a temperatura ambiente, nos p6s de ST tratados a 750°C/2
h.
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5 CONCLUSOES

A sintese de p6s de titanato de estroncio ndo dopados ou dopados com fons Sm**,
utilizando o método dos precursores poliméricos, resultou em materiais nanométricos, 0s
quais puderam ser obtidos na forma cristalina em temperaturas ao redor de 500°C num tempo
de calcinacdo de 2 horas.

A andlise inicial por DXR revelou a presenga da fase Unica SrTiO; nos materiais
puros e dopados; carbonato de estréncio foi formado com o envelhecimento da amostra,
indicando uma instabilidade nos mesmos.

A insercdo de Sm®* em pequena quantidade (1 mol%) provocou um aumento da cela
unitaria do ST e em maior quantidade (5 mol%), causa uma discreta reducéo.

Célculos de microdeformacéo indicaram que 0s materiais sdo isotropicos, mas com um
discreto desvio para a amostra Sm1. A ocupacdo do sitio do Ti pelo Sm, na rede do ST, é uma
provavel causa desse comportamento observado apenas nesta amostra. Calculos de tamanhos
de cristalito, corroborados por MET, revelaram uma diminuigcdo de tamanhos na sequéncia
ST, Sm1, Sm5 evidenciando a a¢do do samario na inibi¢do do crescimento das particulas.

As amostras dopadas apresentaram maior cristalinidade do que as ndo dopadas.

Duas bandas de emissdo fotoluminescentes distintas foram observadas nos espectros
das amostras de ST a temperatura ambiente sendo uma caracteristica da estrutura desordenada
do material e a outra propria do material cristalino com defeitos. Com a insercéo do dopante,
picos caracteristicos de fons Sm** também foram observados em conjunto com as duas bandas
associadas ao ST.

A desordem observada nos materiais foi relacionada a presenca de espécies TiOs e
SrO1; associadas a vacancias de oxigénio monoionizadas. Tais espécies sdo responsaveis pela
emisséo vermelho-verde observada nos materiais amorfos.

Defeitos na rede cristalina foram relacionados com a mudanca na densidade eletronica

em torno de atomos de titanio, o que levou a emissdo de luz azul observada.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a) Estudar mais detalhadamente a fotoluminescéncia apresentada pelo titanato de
estréncio cristalino, na forma de p6s de tamanhos nanomeétricos; investigar a presenca
de vacéancias de oxigénio monoionizadas na estrutura destas amostras, bem como a
relacdo entre estas espécies e a emissdo de luz azul observada a temperatura ambiente.

b) Realizar um estudo da estabilidade dos pds de ST obtidos pelo método dos precursores
poliméricos e,

c) Obter heteroestruturas contendo ST e outros 6xidos e testar em aplicagdes correntes.
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