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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CARACTERIZATION OF THE CaTiOz DOPED WITH SCANDIUM.

Calcium ftitanate presents perovskite type structure with interesting electrical
properties for technological applications, such as thermisters, multilayer
capacitors and DRAM memories. For the ceramic and electronic industries,
research with perovskite has increased in importance due fto the
photoluminescent properties observed in these materials. In this work pure and Sc
doped CaTliOz at concenfrations of 0.25, 0.5 and 1% molar was synthesized
through the method of polymeric precursors . This method is based on the
chelation of cations through citric acid in ethylene glycol solvent. The materials
were calcined at temperatures varying from 350 to 850°C. The experimental
results obtained through thermal analysis showed that the condition to obtaining
amorphous powder with low content of organic matter is directly related to
structural order of perovskite structure. The crystalline and amorphous pure and
Sc doped powder was characterized through termogravimetric and diferential
scaning calorimetry technique (TG/DSC), infrared spectroscopy (IR), Raman, UV-
visible spectroscopy, transmission electron microscopy (TEM), photoluminescence
and x-ray diffraction were used, refinement through method of Rietveld.
Addition of Sc caused a decrease in the unitary cell and caused interference in
the distribution of the cations in octahedral sites forming calcium vacancies, and
consequently increasing the disorder. The Photoluminescent s of these materials

showed an intense large band, attributed to the disorder of CT e CTSc.



RESUMO
Titanato de Cdlcio possui estrutura tipo perovisquita com interessantes
propriedades elétfricas para aplicacdes tecnoldgicas, como termistores,
capacitores multicamadas e memodria DRAM. Para a indUstria cer@mica e
eletrbnica, pesquisas com perovisquita tem aumentado sua importédncia devido
a propriedade fofoluminescente observada nesses materiais. Neste frabalho, o
titanato de cdicio puro e dopado com escdndio nas concentracoes 0,25;0,5 e
1,0% mol foi sintetizada pelo método dos precursores poliméricos. Este método é
baseado na quelacdo dos cdtions por dcido citrico em etileno glicol. Os pds
foram calcinados variando a temperatura de 350° a 850°C. Os resultados da
andlise térmica mostraram que a obtencdo de pds amorfos com baixo teor de
matéria orgdnica estd diretamente relacionado a ordem estrutural da estrutura
perovisquita. Os pds amorfos e cristalinos puro e dopado com Sc foram
caracterizados por termogravimétria e pela técnica da calorimetria
exploratéria diferencial (TG/DSC), espectroscopia de infra vermelho (IR),
Raman, espectroscopia UV-visivel, microscopia eletrénica de transmissdo (TEM),
fotoluminescéncia e difracdo de raio X, onde foi usado refinamento pelo
Método de Rietveld. A adicdo de Sc causou um decréscimo da cela unitdria e
causou interferéncia na distribuicdo dos cdtions nos sitios octaédricos formando
vacdancias de cdicio e conseqUentemente aumentando a desordem. Medidas
de fotoluminescéncia desses materiais mostraram uma intensa banda larga

atribuida a desordem do CT e CTSc.
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1 INTRODUGAO

O desenvolvimento de novos materiais cerdmicos tem atraido
consideravelmente a comunidade cientifica, em funcdo das caracteristicas
infrinsecas desses materiais, como baixa densidade, baixa condutividade
térmica, alta resisténcia a corros@do e 4 abrasdo e a capacidade de
suportarem altas temperaturas sem se deformarem, além de outras
caracteristicas especificas presentes em alguns desses materiais
(supercondutividade, condutividade iénica, propriedades nucleares, etc).
Este desenvolvimento é fruto dos avancos do conhecimento cientifico e
tecnolégico no campo da ciéncia e engenharia de materiais ocorridos nas
Ultimas décadas. Merecem destaque especial as aplicacdes no campo da
energia, como 0s combustiveis para reatores, os elementos moderadores e
os materiais para reatores a fusdo. Também os componentes de motores
automotivos que aumentam o rendimento e propiciom a utilizacdo de
combustiveis menos nobres - palhetas de turbinas, componentes de
foguetes, ferramentas para corte de alta velocidade, implantes dsseos e
dentdrios, materiais de alta resisténcia a abrasdo, como os guia fios na
indUstria da tecelagem, refratdrios especiais, componentes eletro-eletrénicos
e ainda, em produtos de consumo popular como facas, tesouras e

equipamentos esportivos, merecem destaque [73].

Na busca por novos materiais, varias técnicas de preparacdo estdo sendo
desenvolvidas com o objetivo de ofimizar suas propriedades. O método dos

precursores poliméricos se destaca entre as vdarias técnicas de sintese, por



apresentar um custo relativamente baixo e eficiéncia significativa na
obtencdo de vdarios dxidos complexos com multipla composicdo catidnica.
Esse método parte do principio bdsico da imobilizacdo dos ions metdlicos em

uma resina polimérica.

Neste trabalho foi estudado o titanato de cdlcio (CaTiO3) puro e dopado
com escdndio (Sc3t) obtido pelo método dos precursores poliméricos.
Procedeu-se as andlises estruturais e Opticas, no sentido de verificar a
influéncia da temperatura e do dopante (Sc3*) na relacdo ordem-desordem

do material.

No corpo teste tfrabalho, de forma a obedecer d recomendacdo técnica da
IUPAC, para os elementos Sc, Y e aqueles de La ao Lu adotou-se a
nomenclatura “terras raras”, enquanto que o termo “série do lanténio”
segue empregado para os elementos de numero atdbmico 57 ao 71 (La ao
Lu). O termo lantanideos é restrito aqueles apds o lantdnio de numeros

atébmicos 58 ao 81 (Ce ao Lu). [1]

Definidos quais foram os marcos tedricos, e com o avanco das pesquisas em
laboratdrio, optou-se em delimitar o campo de pesquisa ao oxido de
escandio, considerando-se o fato que segundo o levantamento de
pesquisas bibliograficas realizado, ainda hd pouca referéncia de estudos
tedricos sobre o mesmo na matriz de uma perovisquita. Apds os primeiros
resultados de sintese e andlise da propriedade fotoluminescente, percebeu-

se que com os ions escandios, Sc3*, obtinham-se resultados promissores.



Os dados de espectroscopia UV visivel foram utilizados para o cdlculo do
gap Optico, onde os resultados sugerem a criacdo de novos estados
infermedidrios dentro da zona proibida, quando a amostra se encontra em
grau de desordem estrutural relativamente a amostra cristalina. Tais
resulfados indicam serem estes novos estados os responsaveis pela
propriedade fotoluminescente observada & temperatura ambiente[11]. A
titulo de investigacdo e conhecimento dos mecanismos que determinam a
propriedade fotoluminescente, foram realizados ainda experimentos em
amostras amorfizadas mecanicamente, através de moinho de alta energiq,
e por andlise de difracdo de raios X e fotoluminescéncia, o que implicou na
observacdo que dita propriedade estd infimamente relacionado a ordem-

desordem.

Os pods de Titanato de Cdilcio (CT) foram preparados pelo método dos
precursores poliméricos, que se baseia na quelacdo de cdtions por dcido
citrico em solucdo aquosa com o objefivo de se analisar a influéncia da
concentracdo, do dopante e da temperatura para a obtencdo de pds
com baixo teor de matéria orgdnica. Foram feitos tratamentos térmicos
sistemdticos em diferentes intervalos de tempo e temperatura, visando a
definicdo da melhor temperatura e do melhor tempo para a investigacdo

das propriedades estruturais, morfoldgicas e dpticas.



1.1 Consideracoes Teodricas
Dentre os trés elementos que compdem a Ciéncia dos Materiqis -
Composicdo e Estrutura, Sintese e Processamento, Propriedades e
Desempenho, a Sintese e o Processamento constitui-se o conjunto bdsico
para a producdo de novos materiais com novas propriedades e
desempenho, bem como de produtos de alta qualidade e baixo custo,
sendo, portanto, um determinante crucial da produtividade industrial e,

consequentemente, da competitividade internacional.

O cendrio desenhado pela crescente demanda gerada pelo consumo
inferno dos paises com grande densidade populacional, somado aos itens
pautados pelos mercados internacionais, impdéem nova agenda para o
processo de desenvolvimento tecnoldgico, a qual, entre outros imperativos,
deve contemplar a satisfacdo da necessidade de se buscar o
desenvolvimento de novas matrizes energéticas e o emprego de novas
tecnologias que venham a possibilitar o equacionamento ideal entre o
desenvolvimento tecnoldgico, as necessidades econdmicas e os fatores
ambientais [73]. Neste sentido, aspecto de grande relevancia passa a ser a
busca de substituicdo de materiais tradicionalmente utilizados pela indUstria,
principalmente os metais, por outros que apresentem uma melhor relacdo
custo-beneficio e que igualmente venham a satisfazer aos demais itens
dessa nova agenda. Dentre os candidatos para esta substituicGo estdo os

materiais cer@micos e os seus compositos.



De forma a exemplificar em apenas algumas dreas o leque de diversidade
de tais aplicacoes[73 ], relaciona-se:

& Eletrénica: elementos de aquecimento, dielétricos, substratos,
semicondutores, isolantes, tfransdutores, lasers, velas de ignicdo.

& Aeroespacial e Automotiva: componentes de radares,
componentes de turbinas, trocadores de calor, controle de emissdo.

L Médica: proteses e multiplos processos de controle.

& Esfrutural  de alta temperatura: refratdrios  avancados,
revestimentos de fornos.

& Nuclear: combustiveis e multiplos processos de controle.

& Termicas: artigos para laboratdrio.

% Ouvutras: ferramentas de corfe, magnetos, vitro-cerdmicas.

Esta diversidade de aplicacdes - oriunda dos avancos cientifico e
tecnolégico no campo da ciéncia e engenharia dos materiais ocorridos nas
Ultimas décadas — se configura apenas em estagio inicial do processo de

diversificacdo das multiplas aplicacoes possiveis.

As propriedades das cer@micas especiais, bem como dos demais materiais,
sdo fundamentalmente influenciadas pela qualidade das matérias primas a
partir das quais as mesmas sdo fabricadas e pela sua microestrutura final. Os
produtos classificados como sendo cer@micas especiais, sdo aguelas que na
sua elaboracdo necessitom de um rigoroso controle, tanto no processo de
obtencdo do pod, (para garantir caracteristicas importantes, como pureza e

granulometria), quanto durante a conformacdo e tratamento térmico



(sinterizacdo). Assim sendo, qualquer tentativa de controle das propriedades
de um produto deve passar pelo entendimento das propriedades bdsicas
dos materiais, bem como pelo processo de fabricacdo durante o qual a
microestrutura final se desenvolve. Deve-se entdo ressaltar que o sucesso e a
comercializacdo das cerdmicas especiais de alto desempenho depende
basicamente de dois fatores: a qualidade e o baixo custo dos insumos (pods,
aditivos, etc) e o aperfeicoamento dos métodos de processamento.

O processo geral de fabricacdo das cerdmicas avancadas pode ser

esquematizado da seguinte maneira:

BEMEFICTANENTO

v

FREPARACAQDOS PO
{ moagem it fra, metodos quimoos e fscos)

!

POS CERAMICOS ESPECIALS

v

FROCESSANENTO AVANCADD
(Conforrracdo, Sintenzacin, Acabarmenta)

!

COMTROLE DE QUALIDADE

Caradenzacdo
elvledida das
Propriedades

Caradenzacdo
e vledida das
Proptiedades

v

< FRODUTO FINAL >

Figura 1:  Fluxograma esquemdtico do processamento cerdmico[73]
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O papel de cada uma dessas etapas e, principalmente, a inter-relacdo entre
elas no desenvolvimento da microestrutura responsdavel pelas propriedades
finais do material, tem sido objeto de intensos estudos. Neste sentido, novos
processos de obtencdo de pds, conformacdo e sinterizacdo, bem como,
novas técnicas de caracterizacdo das propriedades, vem sendo bastante

estudados tanto sob o ponto de vista cientifico quanto tecnoldgico.

E mister destacar, ainda, que os materiais cerédmicos em geral podem ser
obtidos ndo somente na forma de pds, mas também na forma de filmes finos

e fibras, por diferentes técnicas de obtencdo[74].

A aplicacd@o econdmica exitosa dos estudos das cerdmicas especiais de alto
desempenho depende basicamente de dois fatores: a qualidade e baixo
custo dos insumos (pods, aditivos, etc.) e o aperfeicoamento dos métodos de
processamento, o que ressalta a necessidade ja destacada de constantes e

significativos investimentos em novos métodos e processos tecnoldgicos.

1.2 Estrutura dos Materiais
A estrutura dos materiais sélidos é resultado da natureza de suas ligacoes
quimicas, as quais definem a distribuicdo espacial de seus dtomos, ions ou
moléculas. Os materiais cristalinos, independentes do tipo de ligacdo
enconfrada no mesmo, apresentam um agrupamento ordenado de seus
dtomos, ions ou Mmoléculas que se repete nas trés dimensdes. Nesses solidos
cristalinos, essa distribuicdo € ordenada, exibindo simetria e posicoes bem

definidas no espaco. Em estruturas cristalinas, o arranjo de uma posicdo em
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relacdo a uma outra deve ser igual ao observado em torno de qualquer outra
posicdo do sdlido, ou seja, a posicdo em uma estrutura cristalina caracteriza-se

por apresentar vizihhanca semelhante.

Um outro conceito importante para se analisar as propriedades dos materiais e
sua inter relacdo com suas propriedades € o da ordem quimica em que 0s
atomos que compdem o material estdo distribuidos no espaco. A delimitagcdo
desse espaco € conhecida como espaco de rede, sendo esse definido como
um arranjo de pontos tridimensional, infinito, onde cada um dos pontos estd
rodeado de forma idéntica por pontos vizinhos, os quais definem a estrutura
bdasica de um cristal. O cristal de um elemento ou de um composto é
constituido de unidades assimétricas regularmente repetidas, que podem ser
atomos, moléculas ou ions. Sendo assim, a estrutura cristalina de um sdlido € a
designacdo dada ao conjunto de operacdes cristalograficas que resulfam da
forma como estdo espacialmente ordenados os dtomos ou moléculas que o

constituem.

A partir do conceito de estrutura cristalina, onde, € possivel descrever um
conjunto de posicoes atdbmicas, idnicas ou moleculares repetitivas, surge o
conceito de cela unitdria. Uma cela unitdria é definida como a menor porcdo
do cristal que ainda conserva as propriedades originais do mesmo. Através da
adocdo de valores especificos associados as unidades de medidas nos eixos
de referéncias, definidos como pardmetros de rede, e aos dngulos entre tais
eixos, podem-se obter celas unitdrias de diversos tipos. Em meados do século

passado, o cientista francés A. Bravais propds que o estudo das estruturas
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cristalinas poderia ser elaborado com a utilizacdo de sete sistemas cristalinos
bdsicos [51]. Partindo desses sete sistemas cristalinos seria possivel descrever 14
celas unitdrias, as quais englobariom qualguer tipo de estrutura cristalina
conhecida. Na Tabela 1 sGo reproduzidas as principais caracteristicas desses

arranjos com relacdo a par@metros de rede e dngulos entre eixos.

Tabela 1 - Par@metros de rede e dngulos dos sete sistemas cristalinos de Bravais.

Sistemas Eixos Angulo entire os eixos
Cubico a=b=c Todos os dngulos = 900
Tetragonal a=b=c Todos os adngulos = 900
Ortorébmbico azb#C Todos os adngulos = 900
Monoclinico a=b=c 2 dngulos = 909 e T dngulo # 9200
Triclinico az=b=c Todos dngulos diferentes e nenhum
igual a 900
A1=02=Asz#
Hexagonal 3 dngulos =900 e 1 angulo = 1200
C
Romboédrico a=b=c Todos os adngulos iguais, mas diferentes
de 900

Grande parte do conhecimento adquirido sobre estruturas cristalinas é
resultado da utiizacdo de técnicas de difracdo de Raios-X. Tal estudo
permite obter informacdes detalhadas sobre dimensdes, presenca de
defeitos e orientacdo da rede cristalina. O uso da difracdo de raio X no

estudo de cristais deve-se ao fato de que esta radiacdo tem comprimento
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de onda préoximo aos valores de distGncias entre planos cristalinos, na faixa

de 10-19m.

1.3 A Estrutura Perovisquita
A estrutura perovisquita apresenta a formula geral ABOs, em que A sdo 0s
ions maiores e ocupam as posicoes do vértice do cubo, e B sdo os ions
menores que ocupam as posicoes octaedrais no centro do cubo. Todos os
oxigénios estdo localizados nas faces do cubo. Assim, a esfrutura resultante &

formada por uma rede de octaedros de oxigénios ligados pelo vértice.

Figura 2: Posicdes dosions em uma estrutura do tipo Perovisquita.

A estrutura perovisquita pode ser formada por titanatos tais como CaTiOs,
SrTi03, PbTiO3 e BaTiOs, zirconatos como, por exemplo, CaZrOz e SrirOs,
dentre outros. Os fluoretos, cloretos, hidretos, nitretos, carbetos e sulfetos

também podem formar uma estrutura similar & perovisquita.
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As perovisquitas podem ter formulas estequiométricas A2*B4O3*, como no
caso de CaTiOz e PbZrOs3, por exemplo, ou ainda A3*B3*0O3*, como no LaGaOs3
e LaAlOs. Composicoes mistas com formula A(B2*1,3 BS*2/3)Oz ou A2+ (B3+);
B5+,)O3 também sdo possiveis, como nos casos de Pb(MgiNbi2)Osz e

Po(SCi/2Tai2)O3 [78].

No presente frabalho, foi estudada a perovisquita CaTiOs, considerando-se

mais especificamente suas propriedades estruturais e Opticas.

1.4 Titanato de cdicio
Desde sua descoberta, o fitanato de cdicio tem sido alvo da atencdo
continua de vdrios e multidisciplinares estudos. Este material se constitui em
uma cerdmica eletronica de estrutura perovisquita do fipo ABOs com o
cation B sendo o Ti e o cdtion A sendo o Ca, como mostrado na Figura 3.
Esta cer@mica ndo apresenta anisotropia e sua estrutura é ortorrdbmbica com
grupo espacial Pbnm abaixo de 1100 9C e passa a ser um outro tipo de
estrutura ortorrdmbica com grupo espacial Cmcm entre 1100 °C e 1227 °C. A
1227 OC este se fransforma em tetragonal com grupo espacial 14/mcm.

Acima de 1227 °C ele se torna cUbico com grupo espacial Pm3m.

Figura 3: Representacdo da estrutura perovisquita CaTiOa.



25

O titanato de cdilcio € usado como um elemento resistor além de se
constituir em material refratdrio com alta resisténcia d corrosdo com solucoes
cdusticas. De acordo com a literatura, o CaTiOsz pode ser obtido por
diferentes técnicas de preparacdo, podendo-se citar as misturas de oxidos,
sol-gel, co-precipitacdo, sintese hidrotérmica e método dos precursores

poliméricos dentre outros [79].

1.5 Dopantes

Em ciéncia dos materiais o entendimento do estado quimico dos dopantes e
das reacdes induzidas pelos dopantes se constitui em fator de significativa
relevancia. Alguns materiais obtidos por dopagem do CaTiO3 sdo reportados
na literatura tais como (Ca,Gd)TiOs, (Ca,Y)TiOs, (Ca,Nb)TiOs, (Ca,Fe)TiOs,
(Ca,Er)TiOs, (Ca,Yb)TiOs, (Ca,Sr)TiOs, (Ca,La)TiOsz dentre outros[23,35,60,65].]

Estes materiais podem apresentar transicoes de fase devido a presenca de
impurezas, as quais influenciam diretamente em suas propriedades fisicas e

quimicas.

Shan Qin et al [31] estudaram a transicdo de fase ortorrédmbica Pbnm para
tetragonal 14/mcm e para cubica dos compostos CaixSliOs.  Foram
observadas distorcoes na rede devido a diferenca no raio idnico entre Srzt e
Ca?*, as quais foram avaliadas por difracdo de raios X e espalhamento
Raman. Foi observado pelos autores um deslocamento das bandas para
valores de freqiéncia menores d medida que o teor de Sr aumenta. No

entanto, hd uma relacdo linear entre o comportamento dos parémetros
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estruturais e as correspondentes alteracdes nas freqUéncias do espectro

Raman.

Vance et al[24] prepararam o material CaTiOz dopado com Gd e estudaram
as mudancas esfruturais que ocorrem com esta perovisquita apds a
incorporacdo dos ions Gd3 nos sitios do Ca?*. Devido a diferenca no raio
ibnico desses ions, esperava-se um decréscimo no volume da cela unitdria.
Porém, ocorre o contrdrio, considerando-se a presenca de Ti¥*, que possui
raio ibnico maior que Ti4*, evidenciando assim uma compensacdo de cargas
pela reducdo de Ti** para Ti¥*, com a presenca de Al¥* em substituicdo ao

titGnio.

HANAJIRI et al [32] utilizando a técnica EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine
Structure) estudou o comportamento dos dopantes Ce, Nd e U na matriz de
titanato de cdlcio. Foi possivel observar uma dependéncia do comprimento
de ligacdo (distncia cdation-oxigénio), em funcdo da composicdo. Este

comprimento € inversamente proporcional d energia de ligacdo.

O CaTiO3 é também utilizado para a imobilizacdo de residuos nucleares por
ser uma matriz promissora para a fixacdo de lantanideos e actinideos,
devido ao confinamento de grandes quantidades destes elementos em sua
estrutura [30]. No entanto, BLOCK et al[35] estudaram as caracteristicas
quimicas de ions terras-raras trivalentes tais como Er3* e Yb3* incorporados em
monocristais de CaTiOs. Estes ions, ao serem incorporados aos sitios Ca2*

requerem a presenca de uma carga negativa adicional, criando vacancias
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de cdicio. Este tipo de adicdo envolve alteracdes nas propriedades quimicas

do estado sdlido deste material.

Em geral, estes compostos dopados apresentam importantes propriedades
estruturais, elétricas e dpticas e por isso sdo de grande interesse cientifico e

tecnolégico[29].

A adicdo de dopantes no titanato de cdlcio pode melhorar, por exemplo, a
condutividade elétrica quando substituem parcialmente o dtomo de cdicio
ou de titnio. Este efeito encontrado experimentalmente € compativel com
a fransferéncia de elétron de um nivel local no gap para a banda de
conducdo observada por infermédio de cdlculos quanticos computacionais

considerando diferentes fases cristalogrdficas[62].

Vashook et al [30] fizeram cdlculos tedricos para estudar a geometria de
equilibrio para a adicdo de lantdnio na rede CaTliO3, bem como as
distorcoes devido a presenca de impurezas. A substituicdo do Ca?t pelo La3*
resulta na adicdo de um elétron extra aumentando a energia total do
sistema. Quando a concentracdo de lanténio € relativamente alta, ocorre
aumento na entalpia, entropia e outras varidveis termodindmicas. Os elétrons
livres presentes na banda de conducdo provocam um aumento da

condutividade elétrica.

Vashook et al [30] preparou pds do sistema CaixLasTiOs pela técnica de
mistura de éxidos e estudou as propriedades dielétricas deste material. Ele

observou que a permissividade e o coeficiente de temperatura da
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freqUéncia ressonante diminui com o aumento da percentagem de lantanio.
Isso levou a possibilidade de novas aplicagcdées como ressonadores ou filtros

dielétricos que frabalham em freqUéncias de microondas.

Como ja ressaltado, além da sintese do titanato de cdilcio na forma de pods,
este material pode ser obtido também na forma de fimes. O método
hidrotérmico modificado eletroquimicamente e a baixa temperatura (150
0C), foi empregado para preparar fiimes de CaixSIiO3 cristalinos em uma
solucdo eletrolitica contendo ions Ca2*t e Sr2*. A microestrutura da superficie
destes filmes foi drasticamente alterada dependendo da concentracdo de
Sr, ou seja, houve um decréscimo no tamanho de grdo e aumento na taxa
de nucleacdo, com a adicdo deste dopante. Os autores apontam a

potencial aplicacdo destes materiais como capacitores dielétricos [23].

Wang et al[14] estudaram fiimes semicondutores de CaTiOsz dopados com
Nb, crescidos em substratos de LaAlOs (001) depositados pela técnica de
laser pulsado. As propriedades Opticas e elétricas foram avaliadas
mostrando-se que estes filmes se comportam como um semicondutor do

tipo-n, assumindo uma transicdo banda-banda e gap dptico de 3,95 eV.

1.6 Fotoluminescéncia
De inicio, cabe ressaltar que apesar de os compostos com estrutura do tipo
perovisquita terem sido extensivamente estudados ao longo dos Ultimos
sessenta anos, no que tange ao seu efeito piezoelétrico e suas propriedades

ferroelétricas[18], somente agora o mesmo comeca a ser estudado quanto
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as suas propriedades fotoluminescentes a temperatura ambiente. Esta nova
linha de pesquisa surgiu a partir de 1999 com as primeiras observacdes da
fotoluminescéncia a temperatura ambiente, havendo tal trabalho sido
conduzido pelo grupo LIEC/ UFSCar/ UNESP, visto que, até entdo, os estudos
realizados em compostos com estrutura do tipo perovisquita apresentavam
luminescéncia a temperaturas criogénicas, e no estado cristalino[23]. A
observacdo da propriedade luminescente G temperatura ambiente abre
novas perspectivas de aplicacdes, antes limitadas ao condicionante das

temperaturas criogénicas.

Pizani et al [72] estudou pela primeira vez a fotoluminescéncia em titanatos
do tipo ABOs com estrutura desordenada. Estes materiais apresentaram a
temperatura ambiente uma banda larga de emissdo fotoluminescente. Os
resultados observados em conjunto com mecanismos propostos em outros
trabalhos [6,4,12,33,42] indicam que a presenca de defeitos estruturais €

essencial para a fotoluminescéncia.

Pontes et al[42] desenvolveram semicondutores amorfos processados por
métodos quimicos e observaram intensa fotoluminescéncia d temperatura
ambiente em pds e fimes finos de PbTiOsz a diferentes temperaturas e
correlacionaram a morfologia da superficie e estrutura com a
fotoluminescéncia do material. Em adicdo, observou que a posicdo do pico
de fotoluminescéncia assim apresentava-se em funcdo do comprimento de

onda de excitacdo.



30

Lanciotti [70] partiu de um modelo matemdtico aplicado aos dados
experimentais de emissdo fotoluminescentes em funcdo do comprimento de
onda, em compostos com estrutura perovisquita, e obteve resultados
coerentes com os obtidos experimentalmente. O modelo proposto por ele
admite que o material esteja suficientemente desordenado a ponto de gerar
estados eletrbnicos dentro do gap, zona de energia a principio proibida
caso o sistema estivesse no estado cristalino. O modelo considera uma
distribuicdo desses estados eletrénicos iniciando-se abaixo do menor estado
energético da banda de conducdo, a partir de uma energia minima Em
denfro do gap, estendendo-se até a banda de conducdo. Assumindo que
cada um desses estados acopla-se a modos locais de vibracdo, foi possivel
deduzir que cada nivel eletronico € composto por uma distribuicdo uniforme
de estados vibrénicos, permitindo assim, a ocorréncia de transicoes
vibrénicas. Por meio de excitacdo 6ptica, com energia Eex, fodos os estados
abaixo de Eex passam a ser ocupados com elétrons provenientes dos estados
com menor energia, equivalente aos estados da banda de valéncia. Apds a
relaxacdo ndo radiativa, o elétron excitado decai radiativamente para os
estados menos energéticos, emitindo luz cuja energia (ou comprimento de
onda), é definida em termos do estado vibrénico que ele ocupava antes do
decaimento. Como existe um grande nUmero de estados distribuidos por um
amplo intervalo energético, tem-se que a emissdo € caracterizada por uma

banda larga.
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Longo [62], em seu estudo mecdnico-qudntico de compostos com
propriedades luminescentes a partir da quebra de simetria simulada por um
estramento da ligacdo fitGnio-oxigénio de compostos com estruturas
perovisquita, calculou a estrutura de bandas, a densidade de estados e
densidade de cargas das estruturas simétricas e assimétricas. Ele mostrou
através de simulacdo computacional que surgem novos estados dentro do
“gap”, e como conseqUéncia um gap Optico menor na estrutura assimétrica.
Esses novos estados seriam os responsdveis pela  propriedade

fotoluminescente.

Pontes et al [54] através de cdlculos qudnticos ab initio investigaram a
estrutura eletronica do BaTiOs, simulando a variacdo de estrutura no estado
cristalino e amorfo. Eles concluiram fundamentalmente que a emissdo
fotoluminescente ndo poderia ser atribuida & fransicdo de banda para
banda do BaTiOs, uma vez que seria impossivel a excitacdo utilizada de
488nm (2,52 eV), excitar 3,7eV (o “gap” do cristalino). Mostraram ainda a
contribuicdo dos dtomos por banda de valéncia e conducdo, onde a
banda de conducdo no amorfo tem grande contribuicdo do dtomo de
Bdrio, enquanto a banda de valéncia é primaricmente composta dos
oxigénios. Concluiram que a grande quantidade de defeitos superficiais ou a
perda de ligacoes e defeitos intrinsecamente existindo no material amorfo
no BaTiOs poderia formar vdrios niveis de energia localizados dentro do gap

proibido, atuando entdo como centros de absorcdo dptica, o qual poderia
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fazer modificacdes nas propriedades opticas do material, e responsdveis,

portanto, pela fotoluminescéncia visivel a temperatura ambiente.

1.7 Fundamentag¢do da Proposta LIEC/UFSCAR/UNESP
A proposta do grupo LIEC/UFSCar/UNESP na contribuicdo da
fotoluminescéncia dos titanatos com estrutura perovisquita ndo - cristalinos
em temperatura ambiente tem sido fundamentada no conceito elétron-
buraco que surge em funcdo da excitacdo do sistema penta-hexa
coordenado, no caso dos titanatos, com alto grau de desordem estrutural,
onde uma vez excitado para um nivel de maior energia, o elétron pode
retornar  condicdo de equilibrio radiativamente ou ndo radiativamente. O
retorno radiativo é realizado com liberacdo de fétons (a fotoluminescéncia
propriamente dita) e o retorno ndo - radiativo produz fénons (vibracdo da

rede cristalina).

O sistema penta-hexa coordenado foi primeiramente constatado por XANES
(X-ray absorption near edge structure spectroscopy) no BaTiOz [33] , o qual
apresenta estrutura do fipo perovisquita, onde os resultados revelaram a
coexisténcia dos tipos de coordenacdo do fitGnio pelo oxigénio. Este
resultado indicava que o processo de cristalizacdo j& havia sido iniciado no
solido. A partir dai entdo, surgiu a proposta tedrica da fotoluminescéncia em
cerdmica com estrutura perovisquita que é atualmente defendida.

A proposta do surgimento de novos estados eletronicos dentro do gap como

sendo os responsdveis pela propriedade € justificada, primeiramente, através
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de dados empiricos com quantificacdo do “gap” das amostras cristalinas e
ndo-cristalinas. Segundo, através do cdlculo de estruturas de bandas que é
obtida através de simulacdo computacional em modelos estruturais, o
chamado cluster, onde é levada em consideracdo a condicdo de quebra
da simetria proposital comparativamente ao sistema cristalino. Na simulacdo
computacional tem sido utilizado método ab-initio e o método de Hartree-

Fock [33].

A quebra de simetria proposital € conseguida através da ndo estequiometria
e/ou estiramento da ligacdo entre os Gtomos de titGnio e oxigénio, os
oxigénios ndo ligados (NBO-), no cluster (um modelo finito do sdlido) do

composto com estrutura perovisquita em estudo.

O resultado dos procedimentos citados tem convergido em relacdo ao fato
de ambos mostrarem que hd uma diminuicdo do “gap” o6ptico da amostra
ndo cristalina em relacdo a cristalina, divergindo apenas em valores
absolutos[76]. O que tem sustentado a proposta da criacdo de novos
estados eletrdnicos dentro da zona proibida de energia na amostra com alto
grau de desordem. A divergéncia em relacdo aos valores absolutos era
esperada, uma vez que na simulacdo computacional ndo sdo levadas em

conta as varidveis: pressdo, temperatura e fase carbdnica.

1.8 CaliOs
As técnicas de caracterizacdo usadas neste trabalho tiveram como objetivo

conhecer a estrutura do material e avaliar os mecanismos de incorporacdo
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do dopante (Sc3*) na rede cristalina, uma vez que a propriedade
fotoluminescente do CaTiOz nesse trabalho, estd relacionada oo estado

desordenado deste dxido.

Foi observado por medida de difracdo de raio X, espectroscopia Roman e
medidas de fotoluminescéncia que esta propriedade estd associada
desordem estrutural da fase inorgdnica. E ad medida que o material é
submetido por maiores tempos qao ftratamento térmico em baixas
temperaturas (350°C) o espectro fotoluminescente torna-se mais intenso (o
carbono é eliminado sem que haja cristalizacdo). Isto € uma forte indicacdo
de que a fase desordenada é responsavel pela fotoluminescéncia. Com o
aumento da temperatura de calcinacdo, a ordem comeca a aumentar a
médio e longo alcance, observados por medidas de difracdo de raio X e
espectroscopia raman, evidenciando assim uma diminuicdo nas transicoes
elétron-buraco de forma a minimizar a intensidade do sinal

fotoluminescente.

2 OBJETIVOS

2.1 Geral
Relacionar a ordem e desordem estrutural do titanato de cdlcio puro e
dopado com escdndio ao tratamento térmico, método de processamento,
dopante, evidenciando a influéncia desses pardmetros na propriedade final

do material.
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2.2 Especificos

v Preparar e caracterizar a perovisquita de titanato de cdicio (CT)
pura e dopada com Sc, nas concentracoes 0,25; 0,5 e 1%mol, por intermédio
do método dos precursores poliméricos.

v Anadlisar a influéncia da temperatura de calcinacdo na
formacdo da fase cristalina e amorfa do CT puro e dopado.

v Investigar o comportamento do ion escdndio na estrutura e
organizagcdo da matriz de fitanato de cdicio utilizando-se a técnica de
difracdo de raio X.

v' Verificar a influéncia da ordem e desordem na propriedade
fotoluminescente utilizando-se a técnica de espectroscopia Raman.

v Investigar a influéncia do gap na ordem e desordem do
material.

v Investigar a influéncia da temperatura de calcinacdo na
formacdo do espectro fotoluminescente.

v' Analisar por Microscopia Eletrénica de Transmissdo, tamanho de
particulas, formacdo de aglomerados e influencia do dopante na

microestrutura do CT puro e dopado.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Procedimento Experimental

O método empregado neste trabalho para obtencdo dos pds foi o dos
precursores poliméricos que consiste na formacdo de uma resina precursora

polimérica com cdtions homogeneamente distribuidos propiciando a
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formacdo de oxidos altamente homogéneos.
A formacdo da resina precursora envolve basicamente duas reacoes:

v Quelacdo enfre cdtions (provenientes de sais metdlicos

solubilizados) e um dcido hidroxicarboxilico (acido citrico).

v’ Reacdo de esterificacdo do excesso de dcido hidroxicarboxilico

com um polihidroxidlcool (etilenoglicol).

Estas reacdes proporcionam a formacdo de um liquido viscoso. A sintese do
material cerdmico € obtida apds um processo de secagem deste liquido, pela
aplicagcdo de calor ou vacuo, dando origem a um precursor gelatinoso que
pode ser utilizado na sintese de pds e/ ou de fimes finos cer@micos. Uma
calcinacdo final & necessdria para a oxidacdo de todas as substancias
orgdnicas e cristalizacdo do material. A formacdo do material cer@mico é
decorrente de fratamentos térmicos (calcinagdes) da resina precursora que
proporcionam processos de quebra da cadeia polimérica com consequente
liberacdo de matéria orgdnica e, finalmente, formacdo de particulas de dxido
em diferentes patamares de temperatura, obtendo-se assim uma resina
orgdnica a qual é calcinada para a eliminacdo da parte orgdnica,

resultando no éxido do elemento desejado.
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A Figura 4 ilustra o processo Pechini baseado na quelacdo de cdations

(metais) por acido citrico em solugdo aquosa.

1
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Figura 4: Reacdo de esterificacdo entre o dcido citrico e etileno glicol em um dos
sitios carboxilicos do dcido Citrico.
Apos a sinfese da solucdo de citrato, a mesma é misturada com etilenoglicol
para promover a polimerizacdo atfraves da reacdo de poliesterificacdo. O
precursor polimérico formado durante a etapa de polimerizacdo pode ser
utilizado para preparar pds. A temperatura de tratamento térmico do
precursor polimérico precisa ser suficiente para promover a pirdlise do
polimero, mas ndo o suficiente para a promover a cristalizacdo. De uma
forma mais detalhada, o método desenvolvido por Pechini[75] consiste na
sintese de um poliéster a partir de uma reacdo de condensacdo entre um
polidlcool, geralmente etileno glicol, com um dcido carboxilico, geralmente

o Acido citrico.

A Figura 5 ilustra a obtencdo e posterior polimerizacdo dos
complexos de coordenacdo, com O esquema de como esse complexos
podem polimerizar para a formacdo de uma rede. Esse mesmo esquema

mostra também os possiveis produtos que podem ser obtidos apds a
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calcinacdo, apresentando-se, tanto na forma amorfa, como na forma

cristalina.

Figura 5: Modelo tedrico da rota sintética para obtencdo do CaTiOs pelo método
da Polimerizacdo de Complexos.

Preparou-se o citrato de titanio nas proporcoes de AC:Ti = 3:1, sendo AC:Tia
relacdo dcido citrico/tit@nio. Como fonte de cdtions, utilizou-se isopropdxido

de tit@nio, dcido citrico e carbonato de cdicio todos de grau analiticos.
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Tabela 2 - Resultados de andlise gravimétrica para o citrato de Ti nas proporcoes de 3:1

Concentracdo do citrato . I Concentracdo de
Ac. Citrico/Metal Wiesse 6B Iongl titnio em mol/L
I ——

3/1 0.0155 3.2381 x 102

A Tabela 3 apresenta informacdes sobre os reagentes utilizados,

bem como a pureza e a procedéncia dos materiais.

Tabela 3 - Reagentes Utilizados, Procedéncia e Pureza dos Materiais.

Reagentes Fornecedores Formula Grau de pureza
Acido Citrico Merck CsHeO7 99.50%
Tetraisopropodxido .
de Titanio Alfa Aesar Ti(OC3H7)4 97.00%
Corbo}no.’ro de Aldrich Chemical CaCOs 99 00%
Cdalcio Company
Efileno glicol Synth HOCH2CH20OH 99.90%

3.2 Preparacgado das Solugoes Estoques

3.2.1 Solugao de Citrato de Titanio
O processo foi iniciado com a preparacdo do citrato de titédnio. Para tal, foi
fixada a razdo molar de 3:1 entre o isopropdxido de titdnio e o dcido citrico.

Dissolvendo-se, em seguida, 250g de dcido citrico em 1000 mL de dagua a



40

70°C sob agitacdo constante. Apds completa dissolucdo, adicionou-se 131
mL de isopropoxido de titdnio lentamente. Apds 12 horas sob agitacdo e
aquecimento brando, em torno de 60°C, filtrou-se a solucdo, obtendo-se
uma solucdo homogénea. A solucdo resultante, limpida e estdvel, foi

estocada em frasco de vidro escuro e isolado da luz.

Em seguida, foi realizada uma gravimetria. Para isso usou-se trés cadinhos de
platina, previamente limpos a uma temperatura de 1000°C por 2 horas e
logo depois pesados. Logo em seguida, foi adicionado a cada um com
pipeta volumétrica 5mL da solucdo do citrato de fit@nio. Concluida essa
etapa, os cadinhos foram calcinados em forno fipo mufla com o seguinte
tratfamento térmico: 1° Patamar: 90°C — 5°C/min -60 min; 2° Patamar: 300°C-
10°C/min-120min e 3° Patamar: 1000°C-15°C/min — 240 min. Apos essa
calcinacdo os cadinhos foram pesados novamente e feito o cdlculo
estequiométrico para se conhecer a concentracdo do titdnio na solucdo de

citrato.

3.2.2 Obtenc¢ao das Resinas
Inicialmente, foi adicionado dcido citrico em meio aquoso na proporcdo de
3 mols em relacdo & soma do numero de mols dos cdtions envolvidos na
sintese com aquecimento de até 70°C. Apds a sua completa dissolucdo, foi
adicionado o citrato de titGnio mantendo-se a mesma temperatura. Em
seguida, foram adicionados os sais um a um, sendo que apds a dissolugcdo

completa dos mesmos, foi adicionado o etileno glicol na proporcdo de 40/60
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(% em massa) em relacdo ao dcido citrico. Apds a solubilizacdo, a
temperatura foi aumentada gradativamente até 100°C para promover a

esterificacdo, formando-se assim a resina polimérica.

3.2.3 Obtencdo dos Pos
A adicdo dos sais obedeceu a seguinte ordem: primeiramente o sal de
tit@nio, por ser o mais covalente na sintese dos titanatos, seguido dos sais de
cdlcio e escdndio. Preparadas as resinas, as mesmas foram submetidas a
uma pré-calcinacdo com temperatura de 350°C por 4 horas, obtendo-se um
pd com alto teor de carbono orgdnico denominado “puff”, o qual foi
desagregado em almofariz de dagata, e passado em peneira, malha 150
mesh. Apds essa etapa, os “puffs” foram submetidos aos tratamentos
térmicos nas temperaturas de 350 a 850°C, com uma razdo de aguecimento
de 5°C/min em atmosfera ambiente por diferentes tempos. Foi observado
por Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)  as
condicdes de cristalizacdo dos pds de titanato de cdilcio puro(CT) e titanato
de cdlcio dopado com escandio (CTSc), além de se determinar o teor de
matéria orgdnica residual das amostras apds o tratamento térmico a que
foram submetidas. Para o estudo e andlise da propriedade
fotoluminescente, os pds foram fratados em baixa temperatura, ou seja, por
350°C por periodos de 12, 14, 16, 20, 24, 28, 32, 36, 40, 44, 48, 52, 56, 60, 64, 68,
72,76, 80, 84, 88, 92 e 100 horas com uma razdo de aguecimento de 5°C/min

em atmosfera ambiente.
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4. CARACTERIZACAO DOS POS
4.1 Andlise Gravimétrica

Com o objetivo de obter-se a concentracdo exata de cada ion na solucdo
e garantir a estequiometria desejada dos pods de titanato de cdicio, (CT puro
e dopado, CTSc), foram realizadas as padronizacdes em ftriplicatas das
mesmas. Para a padronizacdo, partiu-se de uma massa conhecida de
solucdo estoque de citrato de tit@nio, que foi colocada em cadinho de
platina pré-tarado. Calcinou-se a 950°C por 2 horas a um razéo de10°C/min.
Os residuos dos Oxidos foram pesados a fim de calcular a concentracdo de

metal por grama da solucdo.

4.2 Termogravimetria e Calorimetria Exploratéria Diferencial
As andlises termogravimétricas (TG) e Calorimetria Exploratédria Diferencial
(DSC) foram realizadas com o fim de se obter os par@metros referentes &
temperatura de cristalizacdo e de formacdo de fases. Essas técnicas
possibilitam o conhecimento das alteracdes que o tratamento térmico

promove na estrutura do material.

O equipamento utilizado para a realizacdo desses ensaios foi o Nettsch-
Thermische Analyse com controlador TASC 414/2 (Instituto de Quimica -
UFSCAR- SAO Carlos). As amostras foram colocadas em cadinhos de alumina
com termopar de Pt 10 (Pt/Pt-Rh 10%) e submetidas a razdo de agquecimento

de 10° C/min a partir da temperatura ambiente até o limite de 1200°C e
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atmosfera de ar sintético com vazdo de 25 cm3/min.

4.3 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infra Vermelho
Esta técnica analisa a ordem & curta distancia entre os aGtomos. E possivel
observar a decomposicdo ou formacdo de cadeias orgdnicas, ou
compostos inorgdnicos através de bandas de vibragcdes caracteristicas.
Nesse trabalho ela foi usada para verificar a formacdo da ligacdo metal
oxigénio no Titanato de Cdilcio (CT) e a formacdo de compostos

intermedidrios tais como carbonatos.

A andlise espectroscopica envolve radiacdo na regido do infravermelho que
promove fransicdes enfre os niveis de energia rotacional e vibracional a
partir do menor estado de energia eletrénica. Numa molécula diatémica
tem-se apenas vibracdo de estiramento podendo-se aplicar a lei de Hooke e
a freqUéncia vibracional n (cm') € dada por:
n=1/2ctm .(% )12 (02)

onde:

c é a velocidade da luz,

f € uma constante de forca de ligacdo e

U, a massa reduzida do sistema;

Quando uma molécula com mais de dois dtomos ndo € linear, tem-se 3N
graus de liberdade, sendo 3 rotacionais, 3 translacionais e 3N-6 vibracionais.

N representa o nUmero de adtomos da molécula. Cada grau tem uma banda
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de freqUéncia fundamental caracteristica e cada modo vibracional divide-
se em dois tipos distintos: vibracdo de estiramento e deformacdoes.

O espectrébmetro usado foi o Impact 400 — IR/FT Spectrometer (Unesp —
Instituto de Quimica — Laboratério de Espectroscopia do Departamento de
Quimica Inorgdnica - 1Q/Unesp Araraquara). Analisou-se os produtos da
decomposicdo do poliéster na faixa de 350°C por 100 horas, 450 e 750°C por
2 horas. As amostras dos pods de Titanato de Cdlcio (CT) puro e dopado
foram preparadas por diluicGdo em KBr e prensadas na forma de pastilhas

com uma pressdo de 312 MPa.

4.4 Difragao de Raio X (DRX)
Esta técnica permite a identificacdo das fases e da estrutura do material.
Para esta andlise foi utilizado um difratémetro RIGAKU RINT 2000, com anodo
de cobre (Ako1 = 1,5406A, Akaz = 1,5444 A, IKoi/lkaz = 0,5, fendas de
divergéncia e espalhamento igual a 1° e recepcdo igual a 0,3 mm. ( UNESP —

Instituto de Quimica — Laboratdério de Difracdo de raios X).

As medidas foram feitas com passo de 0,02°, (20), no intervalo de

20°<20<80°e tempo de 3s por passo. Os difratogramas obtidos foram
comparados com os padroes do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal

Structure Database).
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4.4.1 Refinamento pelo método de Rietveld
Em 1969, Rietveld (?) propds um meétodo de refinamento de estruturas
cristalinas com dados de difracdo de néutrons baseado nas infensidades dos
picos, onde as observacoes sdo as intensidades dos pontos obfidos num
processo de varredura passo a passo, com incremento e tempo de
contagem constante. Os perfis de picos de difracdo eram ajustados durante
o refinamento ulilizando uma funcdo de perfil do ftipo gaussiana.
Posteriormente, o método foi adaptado para sua utilizacdo com dados de
difracdo de raios X, e varias funcoes de perfil foram testadas: Lorentz, Voigt e

Pearson entre outras.

O método de Rietveld possibilita a obtencdo de dimensdes precisas de celas
unitarias, posicoes atbmicas, estequiometria, tamanho de cristalito,
microdeformacdo e andlise quantitativa de fases sem a necessidade de um
padrdo interno ou curva de calibracdo, problemas comuns na andlise
quantitativa de fases (AQF). Os efeitos da orientacdo preferencial, extincdo
e outras aberracdes matemdticas sdo “diluidos" sobre todo o padrdo de
difracdo usado no método de Rietveld. A orientacdo preferencial pode ser
minimizada com a preparacdo cuidadosa da amostra no porta-amostra

para andlise de raios X.

O método, em linhas gerais, consiste em refinar a estrutura cristalina de forma
a fazer com que o difratograma calculado com base na estrutura cristalina
se aproxime o melhor possivel do difratograma observado. Para o cdlculo de

refinamento estrutural utilizou-se o programa General Structure Analysis
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System (GSAS) [66]. Para identificacdo das fases apresentadas nas amostras
estudadas e suas respectivas estruturas, usou-se o banco de dados

“Inorganic Crystal Structure Database” (ICSD) de 2008.

A partir da identificacdo das fases, adotou-se o modelo mais proximo da
estrutura cristalina encontrada na fase analisada. No modelo de partida é
necessdrio indicar o sistema cristalino, grupo espacial, posicdes atdmicas,
pardmetros de rede, niUmero de férmulas por cela unitdria e fator de
ocupacdo de cada dtomo por cela unitdria. Antes do processo de
refinamento, o fator de escala e a radiacdo de fundo € ajustada para que
os perfis calculados sejam razoavelmente proximos dos observados.

A funcdo utilizada no ajuste dos perfis dos picos de difracdo foi a funcdo

pseudo-Viogt (pV). descrita no GSAS como;

pV-TCHZ=nL+(1-n)G (3)

onde n (fator de mistura) e TCHZ =nL+(1-n)G sdo definidos por P.

Thompson, D.E. Cox & J. B. Hastings [52].

A funcdo pV tem uma componente gaussiana (G) e uma componente
lorentziana (L) e por sua vez, cada uma dessas componentes tem sua propria
funcdo para descrever a largura total a meia altura (I' ou FWHM — Full Width
at Half Maximum), além de possuirem, cada uma, um termo que varia com

tg(8) e um termo que varia com 1/cos(0), conforme equacdoes:
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I, = (Utg®8 + Vtg8 + W +P/cos?0)"? (4)
I =Ytg6 + X/cosb (5)

Os termos que variaom com tg(08) podem ser relacionados com
microdeformacdes e os termos que variom com cos(8) podem ser
relacionados com o tamanho de cristalito. Assim, refinando-se apenas os
termos que podem ser relacionados com tamanho de cristalito e
microdeformacdo é possivel usar valores obtidos no final do refinamento em
cdlculos para determinar tamanho de cristalifo e microdeformacdo, da

maneira descrita por Paiva-Santos [8].

No método de Rietveld, o refinamento dos pardmetros € realizado pelo

meétodo de minimos-quadrados, cuja funcdo minimizacdo € dada por:
I\/Izzw(yo_yc)2 (6)

onde, Yo € a intensidade observada, yc € a intensidade calculada e

w € 0 peso.

Os indicadores de qualidade do refinamento sdo definidos como:

Rp =Z|yo_yc| (7)

DY,
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M

> wy,?

com, Ry sendo o indice de perfil e Rwp, indice de perfil ponderado.

Rwe =

(8)

Enquanto que o indice y?, definido pela relacdo:

g (9)

sendo, Nobs © NUMero de observacoes e Nygr 0 nUmero de variaveis

ou par@metros refinados.

O valor estatistico esperado para Rwe € definido por:

By)
=
T

(10)

exp

=

Outro indice de qualidade de refinamento que pode ser usado € o Rf2, que
corresponde ao fator de estrutura elevado ao quadrado, corrigido por

Lorentz e polarizacdo.

O melhor resultado do refinamento serd aquele que apresentar os menores

valores dos indicadores acima definidos.
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4.4.2 Procedimento de refinamento da estrutura do CTpuro
No dmbito deste trabalho, realizou-se primeiramente o refinamento para a
amostra pura de Titanato de Cdlcio. A identificacdo da fase cristalina foi
obtida através da comparacdo do difratograma experimental com padroes
difratométricos da fase, disponibilizados pelo ICSD e outras bases de dados.
O programa computacional GSAS foi utilizado para o refinamento de

estrutura do CTpuro e dopados.

Para iniciar as etapas do refinamento, primeiramente introduziu-se o
difratograma experimental, em seguida o modelo de estrutura atémica para
a fase ortorrdmbica de grupo espacial Ponm. Foi entdo definido o niumero
de ciclos para o refinamento e a funcdo polinomial de background como
do tipo Chebyschev. Foram refinados 8 termos. A funcdo de perfil definida foi
do tipo pseudo-Voigt (funcdo numero 4). Foram realizados entdo os primeiros
ciclos de refinamento, refinando-se o background, o fator de escala e os
pardmetros de cela, sempre observando a diferenca entre o difratograma
observado e calculado, além dos indices de qualidade de refinamento. Os
proximos pardmetros a serem refinados foram os par@metros de perfil e os
pardmetros anisotrépicos de deformacdo. Foi refinado o pardmetro de
orientacdo preferencial a fim de corrigir distorcdes sistemdaticas na
intensidade de algumas reflexdes, o que proporcionou um ajuste muito bom

do difratograma calculado com o observado.
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Apss vdarios ciclos de refinamento, percebeu-se a convergéncia dos indices
de qualidade, com apenas uma fase infroduzida. Partiu-se entdo para o
refinamento da estrutura, onde foram refinadas as posicdes atdbmicas. Apods
varios ciclos de refinamento os indices de qualidade apresentaram reducdoes

bastante favordveis d convergéncia.

Para os sistemas dopados com 0,25; 0,5 e 1,0% de dopante, o procedimento
foi praticamente o mesmo, diferindo apenas pela intfroducdo de um novo

atomo (Sc).

4.5 Espectroscopia de absor¢do na regido do UV-Visivel
As medidas de espectroscopia de UV-visivel (UV-vis) foram feitas para
analisar os pods quanto a sua reflectGnecia. Esta técnica permitiv a
determinacdo do gap optico dos materiais em estudo. Segundo Wood e
Tauc[43], a curva de energia do foton pode ser dividida em trés regides: A, B
e C, sendo essas regides respectivamente, de alta, média e baixas energias
do féton. Na regido de alta energia, a raiz quadrada do produto da
absorbdncia (em cm-), e a energia do féton (em eV), varia linearmente com
a energia do foton. O gap dptico pode ser obtido pela extrapolacdo da reta

ajustada ao eixo das abscissas.

A energia do gap 6ptico estd relacionada com a absorbdncia e a energia

dos fétons pela lei de Tauc por intermédio da relagcdo[10] :

a= A(hV - qup)m/h\/ (] ])
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Onde: h é a constante de Planck, v € a freqUéncia, a € o coeficiente de

absorcdo e Egap € 0 gpo 6ptico da banda ( gap de Tauc).

Os valores de “"Gap" Optico para os pds de CT foram calculados através da
extrapolacdo da reta que tangencia a curva dada pelo indice Tauc, com a
energia de cada sistema. O cdlculo do coeficiente de absorcdo dos pos
utiliza o modelo de Kubelka-Munk [10], chamado algumas vezes de Lei de
Lambert- Beers, para reflect@ncia espectroscdédpica, a qual relaciona: a
reflectncia (R), o coeficiente de absorcdo (g), a concentracdo (C) e a

constante de espalhamento (§) conforme a equacdo:

F(R) = (1-R)2/2R= ¢ C/S (12)

Esta relacdo tem sido utilizada com grande sucesso em muitos tipos de

espalhamento e para baixas concentracdes do absorvedor.

Para a realizacdo destas medidas foi ufilizado um espectrofotdmetro UV-
Visivel = NIR (Cary) modelo 5G para medida de reflecténcia (A = 200 a 800

nm). (UNESP/IQ -Instituto de Quimica - Laboratério de Inorgdnica)

4.6 Espectroscopia de Fotoluminescéncia
Esta técnica tem como objetivo avaliar a propriedade

fotoluminescente das amostras em estudo.
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A luminescéncia é caracterizada pela fonte de energia em que se
obtém o estado excitado. Se fétons da luz visivel ou ultravioleta forem usados
para excitacdo, a emissdo de luz serd chamada fotoluminescéncia. Na
fotoluminescéncia, temos tanto a fluorescéncia, como a fosforescéncia. Na
fluorescéncia, a energia responsavel pela transicdo eletrénica ndo envolve
uma mudanca no spin do elétron (estado singleto) e conseqlentemente,
apresenta um tempo de vida curto que leva a uma emissdo imediata de luz
(10> a 10® segundos). Ao confrdrio, uma mudanca de spin do eletrénico
(estado tripleto), acompanha as emissdes fosforescentes, que por isso levam
maior tempo para decair (104 varios segundos) [1-2-3].

A fotoluminescéncia tem sido ufilizada como uma técnica eficaz de
caracterizacdo de materiais. Ela fornece informacdo simultGnea de defeitos
e da formacdo de novos estados na regido do gap em niveis superficiais e
profundos de muitos semicondutores. Sendo que estes podem também
apresentar defeitos infrinsecos que influenciam nas propriedades eletronicas

e Opticas [92].

Diversos modelos sdo ufilizados para explicar a fotoluminescéncia em
semicondutores. No modelo de banda larga (Figura 6), hd estados
localizados energeticamente distribuidos, unidos a defeitos pontuais,
capazes de excitar os elétrons capturados. De acordo com esse modelo hd
estados vazios localizados ligados a defeitos pontuais tais como vacancias
de oxigénio no gap. Os estados localizados acima da banda de valéncia e

abaixo da banda de conducdo promovem os elétrons para a banda de
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conducdo, por absorcdo de fétons, criando pequenos polarons. Os polarons
intferagem com buracos aprisionados no cristal (defeitos ou impurezas) e
formam excitons auto aprisionados (STE) que contribuem para a emissdo da

fotoluminescéncia.

Figura 6: Modelo banda larga: a) antes da excitacdo, b) Excitacdo/Formacdo do
STE, e c) apds a excitacdo/recombinacdo do e'e h°.

Os espectros de emissdo foram obtidos excitando-se as amostras em 350,5 e
488 nm. Para as amostras de CT puro e dopado fratadas termicamente a
350°C por diferentes tempos e 750°C por 2 horas, foram realizadas em laser a
100mW, a temperatura ambiente e escala de amplificacdo do sinal de
500microVolts (USP — Sdo Carlos — Instituto de Fisica — Laboratério de Materiais

Fotdnicos).

4.7 Espectroscopia Raman
A espectroscopia Raman € uma técnica sensivel  ordem a curta disténcia e
fornece informacdes de pequenas distorcoes estruturais. Os pequenos

deslocamentos das bandas para valores menores de frequéncia podem
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estar relacionados com mudancas na disténcia das ligacdes devido a

incorporacdo dos dopantes na matriz de CT.

Os espectros Raman foram obtidos através do equipamento espectrografo
da marca Renishaw micro-Raoman modelo in Via. Laser em 514,5 nm e 785
nm., Microscopio oOtico Leica acoplado ao equipamento Raman com
objetivas de 5, 20 e 50x (Laboratério de Quimica da UNESP de Presidente

Prudente).

A Espectroscopia Raman € uma técnica de caracterizacdo de materiais que
se baseia na observacdo do fendmeno do espalhamento ineldstico da luz
pela matéria ou efeito Raman[31]. O efeito Raman permite identificar as
estruturas moleculares com base nos modos vibracionais. Quando um feixe
de luz monocromdatica incide em um dado material, ocorre o fendmeno do
espalhamento. A maior parte da luz espalhada apresenta o mesmo
comprimento de onda da luz incidente e este espalhamento € conhecido
como espalhamento de Rayleigh. Uma pequena parcela desta luz
espalhada, no entanto, apresenta um comprimento de onda diferente
daquele da luz incidente e a sua existéncia constitui o efeito Raman. A
proporcdo de fotons espalhados ineslaticamente em relacdo aos
espalhados elasticamente é da ordem de 1 em 107, o que torna a sua
deteccdo problemdtica em algumas situacdes, por isso & importante

destacar que a freqUuéncia de radiacdo excitante na espectroscopia Raman
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deve ser inferior as energias eletrébnicas de molécula, para que ndo ocorra

qualquer absorcdo da luz incidente.

No espalhamento Raman um féton ao incidir sobre a molécula e ser
absorvido, pode excitd-la a um estado cuja energia € muito maior que a
energia do modo de vibracdo. Porém, esses estados excitados sdo muito
instaveis e a molécula rapidamente cai para estados de menor energia. A
molécula pode, por exemplo, voltar ao estado fundamental, re-emitindo um
foton, com a mesma energia do féton incidente, o que, para todos os
efeitos, implica em afirmar que o foéton incidente foi simplesmente
espalhado, sem perder o volume de sua energia inicial. Tal processo é
chamado de espalhamento Rayleigh. Enfretanto, em alguns casos, a
molécula ndo retorna ao estado fundamental. Depois de decair, ela fica no
estado vibracional com parte da energia. Nesse caso, o féton que é re-
emitido em uma direcdo qualquer, terd sua energia diminuida. A molécula e
sua vibracdo retiram energia do foton, sendo esse um tipo de espalhamento
Raman. No entanto, existe outra possibilidade. A molécula pode estar
vibrando com uma determinada energia e quando o féton incide sobre ela,
pode levd-la a uma energia bem mais alta e desse estado a molécula
decai, s que agora para o estado fundamental. No processo, um féton de
energia € emitido com maior energia. Portanto, o processo Raman pode
produzir féton com energia maior ou menor que a energia do féton

incidente.



56

Quando a energia do foton diminui, gerando uma vibracdo da molécula, o
processo € chamado de Stokes. No caso em que a energia do foton
aumenta, retirando energia de vibracdo da molécula, o processo é
chamado de anti-Stokes. A ilustracdo desses processos pode ser observada

na figura abaixo[31].

Figura 7: Processo de excitacdo e emissdo para um material hipotético.

4.8 Microscopia Eletronica de Transmissao
Esta técnica permite avaliar o tamanho das particulas, e a morfologia dos

POs.

Por meio da Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), realizada em um
equipamento Philips CM 200, operando a 200kv (UNESP-Q- Laboratério de
Fisico Quimica). Foram analisados se os pods sintetizados apresentaram

tamanho de particula em escala nanométrica.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Andlise Térmica
Para verificar a melhor temperatura e tempo de tratamento térmico
necessArios para a obtencdo dos pds amorfos com baixo teor de matéria
orgdnica, realizou-se um estudo sistemdtico com os pds de CTpuro e CTScl.
O comportamento térmico esperado para as outras composicdes (0.25 e 0.5
% molar), € previsivel a partir do dado da composicdo extrema (1%), Figuras

89%9ell.

Observa-se que o processo de decomposicdo térmica e perda de massa
dos compostos ocorrem em basicamente trés etapas. A principio ocorre a
desidratacdo parcial dos compostos em uma faixa de temperatura entre 40
e 200 °C em que se observa uma perda de massa de aproximadamente 10
% em seguida a decomposicdo das cadeias carboxilas complexadas com
metal e a combustdo da cadeia polimérica, com eliminacdo de CO; e
dgua. A terceira etapa estd relacionada com a decomposicdo das
carboxilas ligadas aos metais e eliminacdo do carbono remanescente com

diferentes taxas de perda de massa.

Este comportamento pode ser notado também pelas curvas DSC
(calorimetria exploratdria diferencial), as quais evidenciam a decomposicdo
da matéria orgdnica. O CT puro apresenta proximo de 350°C um pico
atribuido & eliminacdo de material orgdnico residual. Em 450°C observa-se a

ocorréncia de uma decomposicdo exotérmica e uma maior perda de
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massa. Nesta etapa, segundo DSC, ocorre o inicio do processo de

cristalizacdo da fase CT.

0 200 400 600 800 1000
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
520°C —— TG 5
P -
100 - CTPuro DSC
44
O
80 ~ &
Y 43 °
O
l_
60
42
40 41
=40
20 -
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T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 8: Andlises Térmicas (TG/DSC) do CT Puro.

As curvas TG/DSC do CT dopado com escdndio (CTSc) apresentam o
mesmo comportamento, embora as decomposicdes exotérmicas estejam
ocorrendo em temperaturas maiores que aguelas para o titanato de cdlcio
puro. Isso revela que as amostras dopadas com 1% molar de escandio sGo
mais sensiveis ao tratamento térmico, Fendmeno observado somente para
essa composicdo. Diante desse fato, procedeu-se a um tratamento térmico

diferenciado visando a obtencdo de pds amorfos com baixo teor de
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matéria orgdnica. Pesou-se uma quantidade da resina de CTScl, colocou-se
em cadinho de platina e iniciou-se o tratamento térmico em forno a partir
de 350°C por diferentes tempos iniciando com 12 horas, e seguindo-se por
até 100 horas com intervalos de 4 horas, a uma razdo de aquecimento de
5°C/min. A cada fim do ciclo de tratamento térmico, procedeu-se a
pesagem do residuo e observacdo da coloracdo, que foi se tornando cada
vez mais claro d medida que o tempo de exposicdo ao calor aumentava.
Essa etapa também foi acompanhada por difracdo de raios X. Observou-se
que a partir de 350°C/ 36 horas a perda de massa se manteve constante,
conforme ilustra a Figura 10. O tempo de fratamento de 100 horas
evidenciou uma amostra cristalina de coloragcdes claras, fipicas do CT
cristalino. Apds tratar as amostras nas condi¢coes iniciais e compard-las com
as tratadas nessa condicdo, observou-se uma cristalizacdo antecipada,
face aos picos exoférmicos resultantes da curva DSC, conforme

demonstrado nas Figuras 8 e 9.



60

0 200 400 600 800 1000
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 5
100 - CTSc1 0 TG
#545°C ——DSC |,
80
- -3
X
~ T O
(|._'3 (7]
60 - 420
41
40 -
1 Ho
20 i
T T T T T T T T T '1

T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 9: Andlises Termicas (TG/DSC) do CT dopado com 1% de escandio

|CTSc 350°C tratado em atmosfera de ar por diferentes tempos

0,4 - ./.,.,.,.,.,.,.,.,.,.,.,.,.,.,.,.,.,.,.,.,l
0,2

0,0+ [ ]

T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Tempo de Tratamento (horas)

Figura 10: Avaliacdo da perda de massa do CTSc1 350°C calcinado por diferentes
tempos
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5.2 Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infra Vermelho
A andlise por espectroscopia na regido do infravermelho tem por objetivo
verificar a presenca de material orgénico, principalmente carbonatos, que
sdo formados durante a queima da resina polimérica. Nas Figuras 11 e 12
tém-se os espectros na regido do infravermelho para os pds de Titanato de
Cdlcio (CT) puro e dopado, ortorrdmbico, calcinados a 350/44 h, 350/100h e
750°C/2 horas. Nos espectros observam-se a presenca de uma banda larga
e infensa na regido de 3300 a 3450 cm caracteristica do estiramento
assimétrico da ligacdo O-H da dgua, que pode fratar-se de dgua absorvida
na superficie das particulas apds calcinacdo ou ainda dgua absorvida pelo
KBr usado na preparacdo das amostras. Na regido de 2900 a 2925 cm-!
observa-se o estiramento linear da ligacdo C-O do CO2. Observa-se ainda a
presenca de uma banda larga e intensa na regido de 1420 a 1450cm’!
referente ao estramento da ligacdo C-O do grupo carbonato [COs3]% nas
amostras tratadas a 350°C/44 horas, temperatura esta em que o material
apresenta-se ainda desordenado, conforme dados de difracdo de raios X.
Em 1640cm ! observam-se bandas caracteristicas da deformacdo do grupo
O-H para a dgua. As bandas menos intensas entre 871 e 1065 cm'!
caracterizam o estiramento da ligacdo C-C na amostra tratada a 350°C/44h.
Na regido compreendida entre 560 e 670 cm! sGo observadas as vibracoes
associadas com o estiramento metal-oxigenio (Ti-O), tipica dos titanatos. A
banda intensa observada em 561cm! refere-se a formacdo da fase

perovisquita do CaTiOs, confirmada com andlises de difracdo de raios X.
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Ndo foram observadas diferencas significativas nos espectros de IV para

ambas composicoes analisadas.

Figura 11:

Figura 12: Espectros na regido do IV para os pds de CT dopado com 1% de Sc3* e
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5.3 DRX
Apds o processo de decomposicdo térmica, feito em forno tipo mufla, para
promover a eliminacdo dos reagentes orgdnicos e a pirdlise do polimero,
sem, contudo, conduzi-lo "ainda™ & cristalizacdo, os pds foram tratados em
diferentes tempos e temperaturas com o fim de se analisar por difracdo de
raios X a evolucdo das fases formadas. Os resultados indicaram um alto grau
de desordem a longo alcance quando tratadas por 350°C por até 60 horas.
A partir de 60 horas observa-se a formacdo “ainda” de forma bem discreta

dos picos caracteristicos da fase perovisquita CT.

Os difratogramas dos pos tratados a 350°C/100h, 450, 550, 650 e 750°C/2h
indicaram que o sistema €& periddico, com a presenca dos picos
caracteristicos da fase perovisquita, titanato de cdlcio (CT), quando
comparados com o padrdo difratométrico (ficha 85 -101 do ICSD). Os

demais apresentaram um padrdo de material amorfo ou desordenado.

E importante ressaltar que no método dos precursores poliméricos, obtém-se
na primeira fase, compostos organometdlicos, que por sua vez reagindo
com etileno glicol, formam uma estrutura polimérica. Apds a polimerizacdo
do citrato de Ti e Ca com etileno glicol obteve-se o titanato de cdlcio na
fase cristalina pela calcinacdo do material orgdnico presente na resina. No
entanto, como j& foi ressaltado e verificado por andlise térmica, a partir de

um ftratamento térmico em baixa temperatura, qual seja, 350°C por
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diferentes tempos, obtém-se pds cristalinos a partir de 350°C por 100 horas,

com percentuais de fase desordenada.

Observou-se uma ordenacdo mais intensa ao se substituir o ion cdlcio pelo
escandio na matriz de CT, conforme Figura 13 e Tabela 4. Este ion tem um
cardter mais covalente que o cdicio, logo o grau de mobilidade &€ menor,
pois as ligacdes covalentes sdo direcionais e as idnicas radiais. Essa
conclusdo, também, €& confimada com a andlise dos espectros de

fotoluminescéncia que mostraram uma maior fotoluminescéncia nos sistemas

desordenados.
S Calcinados - 750°C
—— CTPuro
o — (CTSc25
© — CTSch
—— CTSc1
()
©
S \
O 1)
2]
o S N Q
O - - 1) g
= - 28 5 \
| ! | ! | ! | ! | ! | ! |
20 30 40 50 60 70 80
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Figura 13: Difratograma de raios X dos pds de CTPuro e CTSc nas concentracdes 0,25;
0,5e1,0mol %
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Tabela 4 - Largura total a meia altura (FWHM °) dos Pés de CT puro e dopados com
escandio nas concentracdes 0,25; 0,5 e 1,0% mol .

CTPuro ( 9) CTSc25(°) CTSc05 (9) CTSc1(9)
0,1374 0,2001 0,1964 0,1839
0,1384 0,2784 0,2813 0,2555
0,2756 0,3085 0,2973 0,2951
0,2471 0,2999 03114 0,2787
0.4177 0,4376 0,4227 0,4227
0,1880 0,2352 0,2308 0,2103
0,5078 0,5604 0,5434 0,5206
0,1864 0,2760 0,2377 0,2235
0,4519 0,5618 0,5228 0,4802
0,9731 1,0602 1,0456 0,9925
0,8430 1,0602 0,9000 0,2000

A formacdo da fase perovisquita, CT, foi observada praticamente para todas
as composicoes analisadas. Para tfodas as composicoes foi observado um
estreiftamento das linhas de difracdo devido ao efeito de maior ordenacdo
em conseqUéncia do tratamento térmico, para os pds tratados a partir de
350°C/72h até 750°C/2h. Com isto pode-se concluir que o tratamento

térmico € o fator predominante no estudo desse sistema (Tabela 4).

A evolucdo térmica da fase perovisquita, CT, pode ser vista nas Figuras 14 e
15. Observa-se que na temperatura de 350°C/44h, visualiza-se a presenca

dos picos de difracdo em baixa intensidade relativa. No entanto, a fase
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desejada apresenta-se totalmente formada a 350°C/100h. De maneira geral,
0s compostos puros e dopados sdo monofdsicos e cristalizam-se na estrutura

distorcida ortorrombicamente, com grupo de simetria Pbnm.

Deve-se ressaltar mais uma vez, que o método quimico empregado na
preparacdo desses compostos promove a obtencdo de uma solucdo

homogénea e estequiometrica com relacdo aos métodos tradicionais.

Shan Qin et al [31] preparou compostos Ca1xSrTiOz (0<x<1) e relatou que
devido & diferenca de aproximadamente 17% no raio idnico do Ca?* e do
Srz+, distorcdes locais ocorrem devido 4 substituicdo do Sr pelo Ca. As
distGncias C(Sr)-O, as alteracdes nos dngulos e fambém os parémetros de
rede destes compostos foram calculados por refinamento Rietveld,
verificando que estes mudam sistematicamente com a composicdo. As
transicdes de fase sdo do tipo ortorrdbmbica (Pbnm) para tetragonal
(I4/mcm) e tefragonal (I4mcm) para cubica (Pm3m) em funcdo da
concentracdo de Sr, e estas transicoes também sdo acompanhadas por

rotacdes do octaedro TiOg e variacdo do tfamanho da cela unitdria.
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Figura 14: DRX dos pds de CT puro fratados por 350°C por diferentes tempos
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CTSc 1% tratado a 350°C por diferentes tempos
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Figura 15: DRX dos pds de CT dopado tratados em baixa temperatura (350°C) por
diferentes tempos

5.4 Refinamento pelo Método de Rietveld

O refinamento estrutural utilizando o método de Rietveld foi realizado para o
pd puro e dopado com Sc nas concentracdes 0,25; 0,5 e 1,0% mol, apds
tratamento térmico a 750°C por duas horas. As Figuras 16, 17, 18, 19 e 21
apresentam os difratogramas obtidos no refinamento pelo método de

Rietveld para o CT puro e dopado.
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Os indices de refinamento (fatores R), observados nas Tabelas 5 e 6 predizem
a confiabilidade dos resultados de refinamento pelo método de Rietveld.
Neste caso, sdo apresentados os indices Ry (perfil), Rwp (perfil ponderado),
Rexo (perfil esperado), x? (qualidade do refinamento), Dwd (estatistica de
Durbin-Watson e dd o grau de correlacdo serial entre pontos consecutivos no
difratograma). Existe correlacdo serial quando o valor de Dwd estd fora da
faixa fornecida ao final da Tabela 6. Se existe correlacdo serial, entdo os
desvios-padrdo obtidos nos refinamentos sGo pequenos e ndo representam a
repetibilidade do experimento, ou seja, o desvio padrdo estd subestimado.
No refinamento, foram obtidos desvios padrdo pequenos, que ndo

representam o erro real das medidas.

Os pos tratados a 750°C foram analisadas pelo método de Rietveld, com o
infuito de investigar a influéncia do Sc na matriz de CT. Partiu-se do
pressuposto de que o ion Sc3+* substituisse o Cazt. As qualidades dos ajustes
foram estimadas por meio dos pardmetros de confiabiidade Rwp € S 0s

quais estdo dentro da margem esperada.

Na tabela 5 sdo listados os pardmetros estruturais calculados para o CTpuro
e dopado nas concentracdes 0.25;0.5; e 1.0 mol %. Nela pode-se observar a
variacdo dos parGmetros de rede a e ¢ com 0 aumento da concentracdo

de Sc.

Com a substituicdo do Sc pelo Ca no sitio A da estrutura, verifica-se um

decréscimo dos par@metros de rede a, b e ¢, o que leva a uma reducdo no
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volume da cela unitdria. Isto ocorre com freqUéncia nos casos de solucoes
solidas; a cela unitdria sofre uma contracdo ou uma expansdo com a
mudanca na composicdo. Uma hipdtese para explicar este comportamento
na reducdo do volume da cela unitdria pode ser atribuido a diferenca na
densidade eletrénica dos ions Ca?* e Sc3+. O ion Cdlcio € mais idnico que o
ion escé@ndio. Por outro lado, na substituicdo do Cdicio pelo Escéndio, hd a

formacdo de vacéncia de cdicio, Ca?* (VCa) de acordo com a equacdo:

ScoO3—525¢c®+ V'"cq + 30

X

Estas vacdncias podem distorcer a rede e proporcionar uma reducdo no
volume da cela unitdria. Outra hipdtese corresponde ao aumento do grau
de empacotamento atémico provocado pelas rotacdes geradas entre os
octaedros, o que também provoca uma reducdo no volume da cela
unitdria. Outra hipdtese, € que ambos os efeitos estejam ocorrendo
sinergicamente, ou seja, hd uma reducdo no comprimento da ligacdo entre
os dtomos de Ti-O e Ca-O, acompanhado da mudanca nos dangulos
formados entre os octaedros. Nas Figuras 22 a 26, hd uma representacdo
esquemdtica para simetria ortorrdmbica dos octaedros formados pelos
oxigénios coordenados vistos na direcdo dos eixos a e b. Nas Tabelas 7 e 8
sdo apresentados os valores calculados de comprimento e dngulo de
ligacdo para as estruturas ortorrdmbicas obtidas a partir das posicoes

atdmicas fornecidas pelo refinamento para cada composicdo.
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A partir dos valores indicados nessas tabelas, pode-se observar que tantos os
valores de comprimento de ligacdo dos dtomos, quanto os dngulos entre os
octaedros, diminui com o aumento da concentracdo Sc. Portanto, a
hipdtese se mostra adequada para explicar a reducdo no volume da cela

unitdria.

Pode-se inferir dessa relacdo Ti/O e Ca/O que o Titdnio é o dtomo que forma
as ligacoes covalentes, logo € aquele que da forca, rigidez a estrutura, ao
pPasso que o cdlcio € o modificador, o que tfem uma certa mobilidade. Logo
ao se infroduzir na rede do CT os dtomos de escdndio, a probabilidade desse
inferagir com o cdlcio € mais vidvel que com o Titdnio, que enfra na rede e
forma as ligacdes mais fortes. O TitGnio pode coordenar-se a quatro, cinco

ou seis dtomos de oxigénios.

Para se estabelecer uma base de comparacdo, primeiramente analisou-se a
amostra ndo dopada, conforme ilustrado na Figura 16. Essa apresentou
somente a fase caracteristica da perovisquita de titanato de cdicio,
ortorrdbmbica, grupo espacial, Ponm, identificada através da ficha 85-101
(ICSD - 2005). © mesmo foi observado para as amostras dopadas com Sc nas

concentracodes 0,25; 0,50 e 1,0 % molar calcinadas a 750°C/2h e 350°C/82h.

Considerando os dados de saida, apds o refinamento do Programa GSAS,
gerou-se por meio do programa Diamond, a distorcdo nos poliedros, com o

fim de analisar a influéncia dos oxigénios ligados ao Titadnio e Cdlcio.
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Figura 16: Refinamento Rietveld para o CT puro
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Figura 17: Refinamento Rietveld para o CTScl
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Figura 19: Refinamento Rietveld para o CT Sc25
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Figura 20: Difratograma do CT Sc1 calcinado a 350°C por 48 horas. O material €
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Figura 21: Refinamento Rietveld para o CTScl1-82h

Rietveld para o CTSc48 e CTSc82

CT750°C/2h
Space Group | Pardmetros de indices de Tamanho de Microdeformacao
Pbnm rede (A) refinamento % Cristalito (nm)
a=5.3863 Rwp =12.04 A (100)=0.34
CTSC82 b = 5.4397 Rexp =9.47 Ppar= 343.42 A (010)=0.34
Cc =7.6459 Dwd*=1.928 Pper= 541.228| A (001)=0.36
V(A3)=224.02 S=1.27
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Tabela 6 - Resultados quantitativos dos refinamentos estruturais pelo método de
Rietveld para o CaTiOs puro e dopado Sc

CT 750°C/2h

Space Group Porémefrgs de indices de Tamanho de Microdeformacs
Pbnm rede (A) refinamento % Cristalito (nm) Icrodetormacao
Rwp = 12.54
a = 5.3881
Rexp =9.90 Ppar=95.24 A (100)=0.32
CT puro b =5.4387
Dwd*=1.481 —
C = 7 6457 A (010)=0.33
R(F?) =3.8 Pper= 84.04 _
V(A%)=224.05 A (001)=0.12
S=1.26
Rwp =11.47
a = 5.3844
Rexp =8.99 Ppar=136.21 A (100)=0.17
b =5.4374
CTScl Dwd*=1.353 A (010)=0.16
c=7.6424 _
o R(F?) =24 | TPEISB L 001)=0.18
V(A3)=223.75
S=1.27
Rwp =13.12 Ppar=102.255 A (100)=0.32
a =5.3863
Rexp =8.44 A (010)=0.25
b =5.4388
CTSc05 Dwd*=1.697 Pper=104.292 -
= 76434 A (001)=0.22
. R(F?) =3.36
V(A3)=223.90
S=1.13
Rwp =13.23 Ppar=119.542 A (100)=0.30
a=5.3856
Rexp =8.45 A (010)=0.24
b =5.44108
CT8c25 Dwd*=1.926 Pper=136.036 _
=7 4444 A (001)=0.21
. R(F?) =3.37
V(A3)=224.00

S=1.17
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Figura 22: Representacdo da cela unitdria para a simetria ortorrémbica do CT puro
vista na direcdo do eixo a.
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Figura 23: Representacdo da cela unitaria para a simetria ortorrdmbica do CTSc25
na direcdo do eixo a.
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Figura 24: Representacdo da cela unitaria para a simetria ortorrédmbica do CTSc1 na
direcdo do eixo a.
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Figura 25: Representacdo da cela unitdria para a simetria ortorrdmbica do CTSc48
na direcdo do eixo a.
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Figura 26: Representacdo da cela unitaria para a simetria ortorrdmbica do na CTSc

82 direcdo do eixo a.



Tabela 7 - ParGmetros geométricos obtidos para o CT puro

Ligacao SUALE
(A)

Ti-O1 1,9532
Ti-0O2 1,9583
Ti- Ol 1,9596
Ca-0iI1 2.3586
Ca-02 2,.3761
Ca-0iI 2,4665
O1 -Til 1,9532
O1-Cal 2,3586
O1-Cal 2,4665
O2-Til 1,9583
O2-Til 1,9596
02-Cal 2,3761
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Tabela 8 - Parémetros Geométricos obtidos para o CT Dopado

Lligagdo CT(}C)25 CT(SE)OS CTSc1-48horas (A) CTScl(-BAz)horas
Ti-O1 1,9491 1,9475 1,9494 1,9390
Ti-O2 1,9562 1,9503 1,9537 1,9482
Ti-O2 1,9588 1,.9691 1,9636 1,9711

Cal-Sc5-02 0,1637 2,3577 2,3454 2,3838
Cal-Sc-01 2,3501 2,3677 2,3944 2,3843
Cal-Sc5-02 2,3773 2,4833 2,4478 2,4781
O1-Til 1,9491 1,9475 1,9494 1,9482
O1-Cal-Scbd 2,3501 2,3677 2,3454 2,3843
O1-CalSc-5 2,3912 2,4833 2,4478 2,4781
O2-Til 2,4581 1,9503 1,9537 1,9390
O2-Til 1,9562 1,9691 1,9636 1,9711
02-Cal-Sch 1,9588 2,3577 2,3944 2,3838

5.5 Espectroscopia Raman

Para que fosse possivel avaliasse os modos vibracionais presentes no Ct puro

e dopados e confirmar as ocupacodes de cada dtomo na estrutura cristalina

realizou-se andlise Raman e observou-se a presenca de Ti*4 em sitios

octaédricos.

Os espectros foram observados com base no grupo espacial Ca 4.

A teoria de grupo prediz que para este grupo espacial hd 24 modos

vibracionais com representacdo irredutivel:

Mon'6) = 8Ay + 10B1y +8Bov + 10Bay + 7AQR) + 5 Bigr) + 7 Bog r) + 5 Bag (r)
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Nem todos os modos ativos Raman foram observados, devido a muitos
fatores, dentre os quais podemos citar a baixa polarizacdo de alguns modos

ouU mesmo a sobreposicdo de bandas.

A espectroscopia Raman ¢é uma fonte de informacdo Util no tocante &
composicdo, a estrutura e a estabilidade dos compostos de coordenacdo.
Por isso o efeito Raman foi observado em funcdo das concentracdes e do
tratfamento térmico. Dos 24 modos ativos somente 9 estdo ativos no Raman,
sendo 8 modos internos (dentro do grupo [TiO3]%2) e 1 modo externo
(correspondem as interagcdes entre os dtomos de Ca e o grupo [TiO3]2 como
unidades rigidas. A 450°, 550°, 650°C & possivel notar picos largos de baixa
infensidade, relacionados aos modos vibracionais internos e indicios dos
modos externos. A 750°C a intensidade dos picos € alta e indica uma maior
ordenacdo do composto. No entanto a auséncia e sobreposicdo de outros
modos vibracionais, podem sugerir que o material apresenta uma pequena

desordem estrutural (Figuras 27 a 31).

A banda em 635cm-!  é atribuida d vibracdo do estiramento simétrico da
ligacdo Ti-O e as bandas em 493 e 467 cm™' aos modos torsionais. A banda
na regido 183-336 sdo atribuidas as ligacdes O-Ti-O. Constata-se que com o
aumento da temperatura, o sistema torna-se mais ordenado, como pode ser
observado pelos menores valores de FWHM e na temperatura de 750°C
observa-se o modo vibracional caracteristico do escdndio em sitio

octaédrico (Tabela 9).
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Figura 27: Espectroscopia Raman do po de CT puro tratado termicamente a
diferentes temperaturas por 2h
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Figura 28: Espectroscopia Raman do po de CT puro tratado termicamente a
750° C/ 2h
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Figura 29: Espectroscopia Raman do po de CT puro tratado termicamente a

diferentes temperaturas por 2h

Tabela 9 - FreqUéncia Raman e atribuicdes de simetria dos pos cristalinos do CT:Sc

Referéncia | Observadas Atribuicdo das Bandas

639 634 Ti-O Estiramento simétrico
495 494 Ti-Os Modo torsional
471 466 Ti-Os Modo torsional
337 337 O-Ti-O Modo da ligacdo
286 287 O-Ti-O Modo da ligacdo
247 247 O-Ti-O Modo da ligacdo
226 226 O-Ti-O Modo da ligacdo
180 183 O-Ti-O Modo da ligacdo
155 - Ca-TiOs Modos da rede




Intensidade (u.a)

CTSc1/82h
750°C/2h

100

|
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 30: Espectroscopia Raman do poé de CT dopado
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Figura 31: Espectroscopia Raman do pd de CT SC calcinado a 350° C por diferentes

tempos.

Tabela 10 - Avaliacdo dos valores de FWHM do pico Raman em diferentes

temperaturas
CT puro CTSc1
T°C ) §
Area | FWHM | Area | FWHM
350/40 - - - -
350/82 | 245,5| 8,92 | 247,5] 10,69
550 246,0 | 10,66 | 247,7 | 10,77
650 246,2 | 7,43 | 247,1 | 10,41
750 246,5| 7,26 | 247,7 | 8,73
850 245,7 | 7,40 | 2474 | 8,79
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5.6 Espectroscopia de absorg¢do naregido do UV-Visivel
A partir dos espectros de absorbdncia em relacdo a energia, pode-se
calcular os valores do “gap” de energia, conforme figuras 32 a 35, que foi

feito utilizando-se o0 método Tauc([10].

R=0,99928

A= 36,3964

B=10,46786

Regressao linear CTPuro 750/2h
y=A+B*X

3,47¢eV
| ! | ! | ! | ! 1 ! | ! | ! |
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

Energia (eV)

Figura 32: Espectro de reflecténcia éptica naregido do UV- visivel para o CT puro
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R=0,99943
A=2,6714
B=1,4733

Regressao linear
y=A+B*X

CTpuro 350/82h

| ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' |
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

Energia (eV)

Figura 33: Espectros de reflect@ncia dptica na regido do UV-Visivel para o CT puro,
tratado termicamente a 350°C/ 82h
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R= 0,99955
A=47,31469
B=13,73641
Regressao linear
V=A+BX CTSc 750/2h
3,44eV
| ! | | | | ! | ! | ! |
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

Energia (eV)

Figura 34: Espectro de reflecté@ncia optica na regido do UV- visivel para o CT Scl
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R=0,99994
A=1,52937
B= 0,8864
CTSc 350/82h
S Regresséo linear
Y=A+B*X
3.31eV
| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

Energia (eV)

Figura 35: Espectro de reflecté@ncia 6ptica na regido do UV- visivel para o CT Sc
350°C/ 82h
O band gap do CdaTiOs, determinado por condutividade elétrica é de 3,46
eV. A partir de cdlculos tedricos, utilizando simulacdes do estado cristalino e
amorfo do CaTiOz foi observado a formacdo de um cluster amorfo, pelo
deslocamento de O, infroduzindo niveis eletrénicos deslocalizados no “gap”,
o gue também foi evidenciado experimentalmente pela formacdo de uma
cauda de absorcdo. A participacdo dos orbitais de oxigénio € bem mais
efetiva na formacdo da banda de valéncia e a contribuicdo dos orbitais de

cdicio e titdnio € mais efetiva na banda de conducdo. A participacdo dos
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orbitais de cdlcio (modificador da rede) na banda de conducdo é mais
efefiva do que a do titdnio (formador de rede) por isso o “cluster” cristalino
apresenta um gap maior que o cluster amorfo, o que estd coerente com os

dados experimentais de absorbdncia.

Observa-se também, que o valor do gap diminui com a adicdo do
dopante. A explicacdo para isto € que no cdlculo do gap ndo se considera
a transicdo eletrénica do dopante. Em vista disso, conclui-se que a adicdo
de dopante na matriz parece gerar a desorganizacdo do sistema, gerando
novas contribuicdes na regido entre as bandas de valéncia e as bandas de
conducdo. Com a entrada do dopante, pode ocorrer a desestabilizacdo
dos orbitais p (da ligacdo) e por conseqUéncia um desdobramento dos
orbitais d. O maior valor de gap € 3.47 eV e o menor 1.73 eV. Observa-se,
pois, que para os compostos desordenados, o valor do gap € menor em

relacdo ao material cristalino (Figuras 32 a 35).

5.7 Espectroscopia de Fotoluminescéncia
Analisando os resultados de UV-visivel e medidas de fotoluminescéncia
pode-se concluir qgue o Ct puro e dopados com 1% mol de escdndio tém
uma desordem estrutural, que conduz & formacdo de novos niveis de
energia na regido proibida do gap. Como consequéncia, existe uma
diminuicdo do gap possibilitando a excitacdo dos elétrons, quando eles
interagem com os fétons, produzindo o fendmeno da fotoluminescéncia. No

entanto, no processo de sintese existem vdarios fatores que podem influir
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para que haja uma desordem estrutural, tais como: temperatura, tempo e
residuo de carbono proveniente da decomposicdo do orgdnico contido
nas amostras. Para sanar estas duividas foram realizados tratamentos

térmicos a temperatura constante em funcdo do tempo.

Como as amostras tornam-se totalmente cristalinas, em temperaturas
superiores a 450°, com baixo tempo de ftratamento, foi fixada a
temperatura de 350°. O tempo de tratamento foi de 2 horas até 100 horas,
temperatura em que se observou uma total cristalizacdo do pod, utilizando

como pardmetro a andlise das fases com o método de Rietveld.

A Figura 35 ilustra os espectros de fotoluminescéncia (FL) das amostras
tratadas de 20 a 40 horas. Em tempos inferiores, os espectros de FL sGo de
baixa intensidade. Estes espectros mostram trés fatos: a) aumento da FL com
o tempo a temperatura constante; b) ndo existe praticamente variacdo da
posicdo do pico de mdaxima intfensidade (590nm) e c) hd uma reducdo
drdstica na concentracdo de carbono das amostras. Pode-se concluir gue o
carbono ndo estd produzindo FL e poderia estar desordenando a estrutura

de CT, com isso aumentando a FL.

A Figura 36 caracteriza o mesmo efeito verificado no CT puro, entretanto, o
escandio induz uma certa desordem estrutural que aumenta de modo
significativo a FL destas amostras. Este efeito € ressaltado quando se analisa
a Figura 36, em que o CT estd dopado com escéndio. A presenca do

escandio na estrutura do CT aumenta a FL quando comparado ao CT puro.
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Por outro lado, produz um deslocamento para regides mais energéticas do

FL.

Dos resultados tedricos obtidos por Ldzaro e estudos de Ressondncia
Paramagnética Eletrbnica (EPR), realizados para o CT [41], juntamente com
dados de XANES pode-se propor a existéncia de quatro espécies diferentes
de “clusters”, a saber: do formador de rede [TiOg4] e [TiOs] e modificador de

rede [CaOi2] e [CaOn].

Sco03 &% 5 5S¢, +V", +30°

V'Ca+V*"O——>V'Ca + V'p®

Vica+ Vo' —— Vica + Vo©

Como existem diferentes espécies de oxigénio e cdlcio, as vacdancias
também guardam diferenciacdo. Essas vacdncias de oxigénio induzem
novos niveis de energia no gap e sdo atribuidas ao Ca-oxigénio e ao Ti-
Oxigénio. Antes da excitacdo dos doadores, um buraco no aceptor e um
elétron no doador sdo criados através das seguintes equacoes:

[ TIOg]* + [TIOsVeX] —— [TiOg] + [TiOs.VO*]

[ TIOg]x + [TIOsVo*] —— [TiOg] + [TiO5.Vo**]

[CaOq2]x + [CaOnVo*] —— [CaOs2] + [CaOq1.VO ']

[CaOi)* + [CaO11Ve*] —— [CaOig] + [CaO1.VO™]
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Associando os resultados de gap obftidos para o CT vistos no item anterior,
pbdde-se perceber que o gap do material aumenta com o aumento da
temperatura. Quando existem clusters de TiOs e TiO¢ , existem vacdéncias de
oxigénio e tais vacdncias podem ocorrer em trés diferentes estados de
cargas nos titanatos. O estado [ TiOsVo*]o ,0 qual aprisionou elétrons e é
neutro com relacdo ao reticulo; o outro estado € o mono-ionizado
[TIO5Vo*]o qual aprisionou um elétron; e o estado [TiOsV o°*] o qual ndo
aprisionou elétrons e € duplamente ionizado positivamente em relagdo ao
reticulo. Além do ftité@nio, que € o formador da rede, o cdlcio, modificador,
também corrobora com a criagcdo de defeitos. O cdicio, por coordenar-se a
12 oxigénios, quando desordenado, pode estar ligado a apenas 11. Sendo
assim, existem duas formas para aprisionar elétrons: Por defeito no formador

da rede (Ti), e também no modificador da rede (Ca).
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Figura 35: Espectros de fotoluminescéncia de excitacdo a temperatura ambiente
para o CT puro com Sc calcinado por diferentes tempos.
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Figura 36: Espectros de fotoluminescéncia de excitacdo a temperatura ambiente
para o CTSc1 a 350° C por diferentes tempos.
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Figura 37: Espectros de fotoluminescéncia de excitacdo a temperatura ambiente
para o CT puro e CT Sc por diferentes tempos.

Em concordd@ncia com os dados de difracdo de raios X os espectros de
fotoluminescéncia a temperatura ambiente apresentam uma banda larga
que cobre grande parte do espectro na regido do visivel, com mdxima
intensidade em aproximadamente 580 nm, podendo-se observar que a
adicdo de escdndio na rede do CT ndo provocou alteracdées no
comprimento de onda da emissdo fotoluminescente. Verifica-se uma

intensidade para as amostras com menor grau de cristalinidade, revelando
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que a propriedade fotoluminescente de banda larga estd infimamente

ligada ao grau de ordenag¢do do material.

A propriedade fotoluminescente observada em sdélidos desordenados é
dependente da duracdo do tratamento térmico e de seus defeitos. A
fotoluminescéncia aumenta conforme o maior tempo de calcinacdo do

material, apresentando menor quantidade de material orgénico.

A fotoluminescéncia em titanatos desordenados, a temperatura ambiente, é
explicada atualmente, considerando-se a presenca de cations formadores e
modificadores de rede no Oxido metdlico. Observamos pela Figura 37, que
esta propriedade estd intimamente relacionada com a desordem estrutural
da fase inorgdnica. O espectro fotoluminescente € mais infenso quando o
material € submetido por mais tempo ao tratamento térmico a baixas
temperaturas, pois a matéria orgdnica € paulatinamente eliminada sem que
haja o processo da cristalizacdo. Com o consequente aumento da
temperatura, hd uma ordenacdo a médio e longo alcance, e as transicoes
elétron-buraco sofrem uma diminuicdo, enfraguecendo a intensidade do
sinal fotoluminescente. Isto ocorre porque hd uma diminuicdo e maior
discriminacdo nos niveis energéticos, diminuindo a possibilidade da
conversdo de energia luminosa para energia vibracional. O efeito da
fotoluminescéncia é dependente da distGncia e organizacdo entre os
dtomos, sendo caracteristica da fase desordenada (rica em defeitos). Nesta
fase, devido a relaxacdo dos datomos, hd formacdes estruturais do Ti

pentagonal a hexagonal, porém ndo existindo tais estruturas rigidamente,
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mas sim, intermedidrias entre as estruturas.

Longo et al[62] estudou a fotoluminescéncia do BaTiOsz a temperatura
ambiente na forma amorfa e cristalina, por intermédio de cdlculos tedricos e
experimentais. Foi observado que a propriedade fotoluminescente decai
com o ordenamento da estrutura, e que o “gap” é controlado pelo grau de
desordem estrutural e térmica do cristal no sistema. Na estrutura amorfa
ocorre a deformacdo da estrutura simétrica [ TiOg — TiOs] em dois “clusters”
de [TiO¢] e [TiOs]. Um permanente gradiente de carga &€ criado entre [TiO¢] e
[TiOs] para compensar a quebra da ligacdo TiO¢ TiOs. Portanto ocorre uma
transferéncia de carga do cluster de [TiOs] para o cluster de [TiO¢] criando
um polaron buraco-elétron, que pode ser designado como bipolarons de
Jahn-Teller [56], sendo que o buraco estd no dtomo de oxigénio e os elétrons
no atomo de titanio. Os estudos mecdnico-qudntico demonstraram que a
formacdo de TiOs infroduz niveis eletrénicos na banda de valéncia (BV) e

diminuem o valor do “gap”.

Longo [62] ainda conclui em seu trabalho, que a infroducdo de niveis
eletrdnicos na BV e a presenca de elétron-buraco sdo os fatores responsdveis
pelo processo de emissdo radiativo prevalecer sobre o ndo-radiativo e

ocorrer o fendmeno da fotoluminescéncia em compostos desordenados.

Portanto, quando no sistema estdo presentes as espécies [TiOg] e [TiOs] o
mesmo apresenta-se desordenado, criando um polaron buraco-elétron e a

formacdo de novos niveis de energia entre a banda de valéncia e a banda
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de conducdo. Consequentemente o valor do gap diminui, favorecendo
conjuntamente com a presenca do polaron elétron-buraco o processo
radiativo e o fendbmeno da fotoluminescéncia quando o CT encontra-se

desordenado.

Por outro lado, quando o material € calcinado a 350°C/100h nenhuma
fotoluminescéncia é observada, embora se tenha ainda presente a fase
orgdnica. Isto ocorre devido a ordenacdo do reticulo cristalino, diminuindo o
grau de desordem proveniente do estado amorfo. Na fase cristalina hd uma
periodicidade da estrufura, isto €, as ligacdes sdo iguais e hd também maior
discriminacdo nos niveis de energia. Entretanto, o nimero de defeitos, os
quais influenciam os estados energéticos dos niveis eletrénicos na estrutura,

tem um decréscimo.

Este comportamento evidencia a dependéncia espectral da absorbdncia
em funcdo da temperatura de calcinacdo. Isto € um forte indicativo que a

fase desordenada é responsdvel pela fotoluminescéncia.

Como pode ser visto na figura 5.30, o material CT puro apresenta uma banda
com forte intensidade de fotoluminescéncia. O estudo sobre as propriedades
Spticas do titanato de cdicio (CT) puro e amorfizado, realizado por Pontes et
al [42], relata que este composto apresenta emissdo fotoluminescente com
infensidade mdxima proxima a 600nm, concordando com os resultados

apresentados nesse trabalho.
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5.8 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)
As Figuras 38, 40 a 42 e 44 ilustram as micrografias obtidas por MET dos pos

de CT puro e dopado.

As observacodes das imagens de MET evidenciaram a presenca de particulas
nanoestruturadas com di@metro médio de aproximadamente 170nm para a
amostra pura e 150nm para as dopadas com 0.25 e 120nm para as
dopadas com 1,0 mol %. Todaviq, percebe-se a existéncia de aglomerados
e particulas ndo uniformes. Alguns autores atfribuem a presenca de
aglomerados em materiais ndo estruturados ao método de preparacdo via
precursores poliméricos, isto porque uma grande quantidade de calor é
liberada durante a eliminacdo do material orgdnico e também, a alta
reatividade das particulas nanométricas, que tendem a minimizar a tensdo

superficial formando aglomerados.

O padrdo de difracdo de elétrons observado é caracteristico de material

policristalino (Figura 39).

Para o CT puro fratado a 750° C, (Figura 39), as imagens ilustram particulas
arredondadas, com didmetro médio variando de 75 a 190 nm, em
concord@ncia com os resultados obtidos por BET, os quais também
demonstraram valores de tamanho de particulas em escala nanométrica.
As imagens para o CT Sc 350°C/ 82h (Figura 44) ilustram pds constituidos por

aglomerados de muitos cristas e morfologia esférica. As particulas
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apresentam didmetro variondo de 150 a 200 nm e formado aglomerados
menores. O padrdo de difracdo de elétrons é formado por poucos pontos

distribuidos aleatoriamente.

As imagens de CTScl tratadas a 350° C/82h ilustram particulas aglomeradas
com a evidéncia de duas familias diferentes. Uma envolvida por uma
cdmara clara, e outra por uma regido escura. As particulas bem definidas
apresentam di@metros medios nano e micro métricos (Figura 38, 40, 41 e 42).
Na regido clara, observa-se pontos menos espalhados, tendentes a formar

anéis.

KRASEVEC [28] também observou particulas nanomeétricas por MET quando
estudaram o sistema Ca (Alo,sNbos)O3-CaTiOs. Neste frabalho imagens de
campo escuro revelaram dominios ordenados com tamanho em nandmetro.
Outras imagens referentes ao padrdo de difracdo destes materiais revelaram

que as particulas também sdo policristalinos orientados em vdrias direcoes.
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CIPuro 750°C

Figura 38: Imagem de MET de campo claro do CT puro tratado a 750° por 2h
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Figura 39: Padrdo de difracdo de elétrons do CT puro



Figura 40: Imagem de MET de campo escuro do CT Sc tratado a 750° por 2h
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Figura 41: Imagem de MET do CT Sc 350°C/ 82h
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2000 [Rima

Figura 42: Imagem de MET do CT Sc 350°C/ 100h




Figura 43: Padrdo de difracdo de eléfrons do CTSc 350°C/82h

Figura 44: Imagem de MET do CT Sc 350°C/ 82h
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6 CONCLUSOES

v A sintese pelo método dos precursores poliméricos mostrou-se
bastante eficiente para a obtencdo dos pds de CT com particulas
nanomeétricas, além de utilizar baixas temperaturas de calcinagcdo, tornando
0 processo vidvel economicamente.

v As medidas de DRX resultaram na obtencdo de um material
desordenado quando tratados a temperatura de 350° C em diferentes
tempos e um material cristalino com a obtencdo da fase desejada a partir
da temperatura de 350°C/82h.

v Os resultados do refinamento pelo método de Rietveld para os
sistemas cristalinos, evidenciaram a substituicdo do ions Sc3* em relacdo ao
Cazt, Acredita-se que a distorcdo na rede do CT, deve-se a diferenca de
dendidade eletrbnica desses cdtions, provocando a formacdo de
vacdancias na rede e também variagcdes no volume da cela unitdria.

v Os resultados de espectroscopia de infravermelho revelaram a
presenca de uma banda larga na regido do estiramento assimétrico da
ligacdo O-H e a presenca das vibracdes associadas com o estiramento
metal-oxigénio, Ti-O, tipica dos titanatos.

v Os espectros Raman evidenciaram a presenca das bandas
caracteristicas do estiramento simétrico da ligacdo Ti-O e as bandas
atribuidas & ligacdo O-Ti-O.

v Os espectros de absorcdo na regido UV-vis, revelaram que para

o0s compostos desordenados o gap € menor que o do material cristalino.
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v A espectroscopia de fotoluminescéncia, em concorddncia com
os dados de difracdo de raios X, evidenciou a presenca de uma banda
larga que cobre grande parte do espectro na regido do visivel, ligada ao
grau de ordenacdo do material. A fotoluminescéncia é dependente da
distGncia e organizacdo entre os atomos, sendo caracteristico da fase

desordenada.
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