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Resumo

O titanato de calcio CaTiOz é um material de estrutura peroviskita que tem sido aplicado
como luminéforo. E bem estabelecido que a incorporagéo de fons terra rara no sitio ocupado pelo
Ca®* provocam mudancas significativas nas suas propriedades estruturais e produzem efeitos
luminescentes na faixa do visivel. No entanto ndo existem trabalhos reportando a insercdo do
La®" no sitio do Ca?* no que se refere as caracteristicas estruturais e luminescentes desses
materiais. Portanto o presente trabalho estuda as propriedades fotoluminescentes apresentadas
pela matriz a base de titanato de calcio dopada com praseodimio, lantanio e aluminio. O material
foi sintetizado a partir do método Pechini, que se mostrou um efetivo método na preparagdo de
acordo com a caracterizacdo estrutural realizada. A técnica de difracdo de raio X permitiu
identificar que todas as amostras apresentam-se na fase cristalina e exibem simetria ortorrombica.
Através da espectroscopia de absorcéo de raio X na borda K do Ti** constatamos a ocorréncia de
maior simetria do Ti* em relacdo aos 4tomos de O ao seu redor quando aumentamos a
temperatura de calcinacdo e que a substituicdo de fons no sitio do Ca?* ndo altera essa simetria.
Em razdo do aumento da concentragdo dos dopantes, tanto no sitio do Ca®* quanto no sitio do
Ti**, foram observados alteracdes nos modos de vibragdo nos espectros Raman. Constatou-se 0
aumento da torcdo entre os octaedros de TiOg em relacdo ao aumento da concentragcdo dos
dopantes. Nos espectros de luminescéncia observou-se que o aumento da densidade de defeitos
estruturais favorece ao aumento da intensidade de emissdo de luz tanto em funcdo da

concentracdo de La** quanto em fungo da concentracéo de AI**.



Abstract

The calcium titanate CaTiOs3 is a perovskite structure material which has been used as
phosphor. It is well established that the incorporation of rare earth ions in the place occupied by
Ca cause significant changes in their structural properties and produce luminescent effects in the
visible range. However there are no studies reporting the insertion of La** on the Ca site with
respect to structural and luminescent characteristics of these materials. So this work studies the
photoluminescent properties presented by the matrix based on calcium titanate doped with
praseodymium, lanthanum and aluminum. The material was synthesized from the Pechini
method, which proved an effective method of preparation according to the structural
characterization performed. Performing the technique of X-ray diffraction was identified that all
samples are organized and exhibit orthorhombic symmetry. Using spectroscopy X-ray absorption
at the K edge Ti found the occurrence of major symmetry of Ti with respect to the neighbor
atoms when we increase the calcination temperature and the substitution of ions in place of the
Ca does not change this symmetry. With the concentration of dopants, increasing at the Ca and Ti
sites, were observed changes of the vibration modes in the Raman spectra. It was found an
increased torque between the octahedra TiOg in relation to the increase in concentration of
dopants. In the luminescence spectra was observed that the increasing of the density defect
structural enhanced the light intensity as functions of the La and Al concentrations.



1. Introducao

Desde o advento da nanotecnologia tem-se procurado estudar sistemas em dimensdes
cada vez menores que preservem ou modifiqguem caracteristicas e propriedades desses materiais
devida a sua aptiddo tecnoldgica e alta gama de utilidade em nosso cotidiano. Os estudos variam
de acordo com sua aplicagdo, composicao, estrutura, desempenho e a compreensdo do fendmeno
fisico presente. Diversas propriedades de materiais sdo observadas em razdo de estarem em
escala nanométrica [1]. Por exemplo, materiais que normalmente sdo bons condutores de
eletricidade, quando na escala nanométrica, podem se tornar isolantes, ou vice-versa. O 6xido de
titdnio e o Oxido de zinco que sdo largamente utilizados em painéis solares, pois tornam-se
transparente quando em escala nanométrica. Essa é uma propriedade muito interessante e
desejavel na fabricagdo, por exemplo, de produtos cosméticos utilizados na protecao da luz solar.
Os materiais cerdmicos nanoestruturados tém foco de estudo em razdo de propriedades
modificadas quando atingem essa escala.

Dentre os materiais estudados, os lumin6foros possuem propriedades interessantes como a
fotoluminescéncia em temperatura ambiente e possibilidade de aplicacdo em tubos de raios
catodicos, lasers, ldmpadas, concentradores solares, radiologia médica incluindo cintiladores,
diodos emissores de luz [2]. Dentre esses materiais, titanatos, tungstatos, zirconatos tém
despertado interesse em razdo de apresentarem fotoluminescéncia em temperatura ambiente [3].
Atribui-se ao fendmeno de luminescéncia a influéncia da estequiometria, o ion dopante e sua
concentracdo, a matriz hospedeira, a presenca de compensadores de carga, a transferéncia de
carga entre a matriz hospedeira e o ion terra-rara emissor e 0 uso de diferentes métodos de sintese
[4].

Um exemplo desses materiais, a matriz a base de titanato de célcio, é uma solucdo solida de
estrutura perovskita ABO3 do tipo ortorrdmbico que tem sido amplamente estudada, tanto pela
sua estrutura quanto pelo seu potencial tecnoldgico. Tem sido mostrado na literatura que a
substituicdo de fons Pr®* nos sitios ocupados pelo Ca na matriz CaTiOs, formando o sistema
CaTiOs. Pr, causa mudancgas nas propriedades estruturais e lumin6foras. O aumento do pico de

luminescéncia centrado em 612 nm, proximo do vermelho, estd diretamente relacionado



com as falhas provocadas na rede, favorecendo a propriedade 6tica do material por compensagédo
de carga e a insercéo do Pr** influencia na intensidade da emissdo devido a transferéncia de carga
entre a matriz hospedeira e o ion terra-rara emissor. A luminescéncia de perovskitas ceramicas
dopadas com terras raras tornou-se atrativa nos Gltimos tempos pela possibilidade de aplicacdo
tecnoldgica como um “display” [5].

Para a fabricacdo desses materiais nanoestruturados € necessario o conhecimento de
diferentes formas de sintese para o a otimizacdo das propriedades e o controle da composicéo.
Um objetivo adicional a ser perseguido é a determinacdo de quais sdo os métodos ou técnicas
mais adequadas para se caracterizar particulas que apresentam essa dimensao.

Assim, o objetivo deste trabalho é o preparo e andlise das propriedades estruturais e
lumin6foras na matriz CaTiO3:Pr sob a substituicdo dos elementos La, Al nos sitios do célcio e
titanio, respectivamente. Como na literatura ndo séo relatados os efeitos do La na estrutura,
estudamos o comportamento resultante em sua insergéo na estrutura.

Para a caracterizagdo estrutural foram utilizadas as técnicas de difragdo de raios X (DRX),
espectroscopia de absorgéo de raio X, espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura
(MEV) e apOs esse estudo foram investigados os efeitos das mudancas estruturais na
luminescéncia. Para a sintese das amostras foi utilizado o Método dos Precursores Poliméricos
por se tratar de um processo simples, rapido e que permite um alto grau de controle
estequiométrico. Sob tratamento térmico formamos materiais homogéneos, verificamos a
influéncia dos dopantes e do nivel de ordem-desordem estrutural na fotoluminescéncia das

amostras.
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2. Aspectos teoricos
2.1 Nanotecnologia

A palavra nanotecnologia foi cunhada primeiramente por Richard Philips Feyman em
1959 durante uma palestra intitulada "There’s plenty of room at the bottom" realizada na Caltech
[6]. O termo nanotecnologia faz referéncia a qualquer material, dispositivo ou processo no qual
suas propriedades e caracteristicas derivem da nanoescala. Atribui-se a nanotecnologia a
capacidade de manipulacdo de matéria com tamanho de 0,1 a 100 nanémetros (nm). A partir da
manipulagdo de 4&tomos e moléculas produzimos novos materiais e dispositivos que cada vez
mais estdo presentes em nosso cotidiano.

O grande diferencial dos materiais nanoestruturados é potencializar as propriedades
fisicas e quimicas dos materiais, que proporciona um imenso interesse e crescente importancia
para aplicacOes tecnoldgicas. Particulas nanométricas de materiais semicondutores exibem novas
propriedades fisicas e quimicas quando comparadas aos materiais cristalinos microestruturados.
Devido a suas dimensdes muito pequenas, 0S materiais nanoestruturados policristalinos séo
estruturalmente caracterizados por uma grande fracdo volumétrica de contornos de gréos ou
interfaces, hd o aumento da razdo da &rea superficial em relacdo ao volume da amostra e
diminuicdo do tamanho da particula. Esse aumento da razdo da area superficial em relacdo ao
volume da amostra faz com que exista a predominancia das propriedades dos atomos localizados
na superficie da particula sobre as propriedades daqueles que estdo localizados na regido interna.
Tal fenbmeno tem influéncia sobre as propriedades da particula em sua forma isolada e em
relacdo a suas interacBes com outras, as quais podem alterar significativamente uma variedade de
propriedades fisicas e quimicas quando comparados aos materiais cristalinos microestruturados.
Estas variagdes nas propriedades resultam do tamanho reduzido, forma dos cristalitos, baixa
densidade e/ou nimero de coordenacéo nas interfaces entre os gréos [7].
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2.2 CaTiOs

A matriz hospedeira, que apresenta estrutura ortorrébmbica, é uma estrutura peroviskita
ABQOg, onde 0 A representa o cation Ca, B representa o cation Ti e O é o atomo de oxigénio.
Neste tipo de estrutura, na fase cubica, os atomos do sitio A ocupam os vértices do cubo, os
cations B ocupam seu centro e 0 oxigénio posiciona-se centralizado nas faces do cubo [8] [6] [7].
E um semicondutor de banda larga, com energia de banda proibida (barreira de energia entre a
banda de valéncia e a banda de conducdo) em torno de 3,4 eV. [4].

Comparado aos materiais convencionais a base de sulfetos, o CaTiO3; apresenta uma
maior estabilidade fisica e quimica devido ao fato de ser um oxido [11]. Através da dopagem da
matriz hospedeira com o fon terra-rara Pr** é formado o CaTiOs:Pr em que sdo relatadas
fotoemissbes no vermelho desse material proxima do vermelho ideal (~ 612 nm) devido as
transicdes do tipo ‘D, —°H, de elétrons ativados em razdo de vacancias de oxigénio [12]. A
substituicdo de cations Na* ou Ag” por Ca” e a substituicdo de ions trivalentes ou divalentes, por
exemplo, AF*, Mg?* ou Zn?*, pelos cations de Ti**, também sdo utilizados como uma forma de
aumentar a emissdo no vermelho [13]. Essa caracteristica luminescente do material torna-o alvo
de uma alta gama de aplicacdes [14]. A figura 1 representa uma estrutura peroviskita ABO3; em

que o cation A é o célcio e o cation B o titanio:

Oxigénio

Cation A

Figura 1: Representacéo da estrutura peroviskita ABO; [15].



13

2.3 Terras raras

Sdo os elementos pertencentes ao grupo dos metais lantanideos além de escandio e itrio.
Esses elementos tém como caracteristica o preenchimento do subnivel 4f, mais interno, que pode
conter até 14 elétrons. A semelhanca desses elementos em relagdo ao comportamento quimico
sdo que as diferencas eletrdnicas estruturais envolvem os elétrons internos 4f, enquanto que em
ligagBes quimicas sdo envolvidos os elétrons mais externos da camada s e p. Existe um fenémeno
conhecido como contracdo lantanidica, propria dos lantanideos, que consiste na diminui¢do dos
raios atdbmicos e idnicos com o aumento do nimero atémico. O elemento utilizado neste trabalho,
Pr¥*, € bem conhecido pela sua eficiente emissdo entre as regides do azul e do vermelho visivel,

de acordo com a matriz hospedeira, sua concentragéo e condicGes de excitacdo [14].

2.4 Luminescéncia

O fendmeno que envolve a emissdo de energia na forma de radiacéo eletromagnética (luz)
quando um elétron passa de um estado excitado (instavel) para o estado fundamental (estavel) é
conhecida como luminescéncia. Esse fenémeno € observado em todas as fases da matéria e em
compostos organicos e inorganicos. Ocorre usualmente na regido da luz visivel, mas pode ocorrer

também no infravermelho e ultravioleta.
Excitacdo e emissao

A figura 2 ilustra o processo de excitagdo e emissdo de um material hipotético. Temos que
o0 estado fundamental é representado por Eo e 0s estados excitados sdo representados por E; a Es.
Quando o material encontra-se estavel apenas o estado fundamental é ocupado. Apds a excitacéo,
em que a energia pode ser proveniente de um feixe de elétrons, uma rea¢do quimica ou por uma
voltagem elétrica, os elétrons sdo ativados, por exemplo, para o nivel Es. Os intervalos de energia
entre o0s niveis adjacentes de E; ao Es sdo pequenos, enquanto que o intervalo entre E; e E; é
grande. Quando o intervalo entre um nivel excitado e o mais proximo adjacente é pequeno, 0
material excitado tende a apresentar um decaimento ndo radiativo pela emissdo de fonon,
liberando energia na forma de calor. A radiagdo eletromagnética que é resultante de um
decaimento radiativo de um nivel eletrénico superior para o estado fundamental, pela emissédo de

um foéton, sé ocorre quando o intervalo para o nivel adjacente mais baixo esta acima de um valor
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critico. Quando o material € excitado para o nivel Es, este perde energia na forma de cascata do
nivel 5 ao 2. Como o intervalo dos niveis 2 e 1 esta acima do valor critico, entdo o material decai
radiativamente do nivel 2, emitindo um foton alcangcando o nivel 1 ou 0. Se o material decai
radiativamente para o nivel 1, este entdo, decai ndo radiativamente através do pequeno intervalo
para o estado fundamental E; [3]. Na figura 2 é mostrado o processo de excitacdo e emissao de

um material hipotético:

S
Eﬁ _~ :
E, L Processo de
¥ decaimento
Ej |
] nao radiateo
i
E;
Processo de Frocesso de
EexCitagao decaimento
radiatrio
E; , :
E; X :

Figura 2: Representacdo do processo de excitagao e emissdo de um material hipotético [3].
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2.5 Método dos Precursores Poliméricos ou Método Pechini

O método dos precursores poliméricos proposto por Pechini foi utilizado para a fabricacéo
dos materiais na forma de p6. O método consiste em formar uma cadeia polimérica por meio de
uma reacdo de esterificacdo. No processo chamado quelagéo, 0s grupos nitratos, carbonatos ou
acetatos dos sais sdo trocados por grupos citratos em uma solugdo aquosa através de um &cido
carboxilico, em geral acido citrico (agente quelante), formando um citrato metalico. A esta
solucdo é adicionada um &lcool, como o etilenoglicol (agente polimerizante). Como resultado de
sucessivas reacdes entre o grupo hidroxila alcodlico e o grupo &cido carboxilico, ocorre a
formacdo de uma cadeia organica, onde os ions estdo distribuidos aleatoriamente, por meio da
reacéo de esterificacao.

Apos a formacdo do material, essa resina polimérica sofre um tratamento térmico entre
300 °C e 400 °C para a pirolise, eliminando material organico e agua. Assim, durante 0 processo
de calcinacdo, os ions presentes no material sdo oxidados para a formacdo da fase desejada. O
processo dos precursores poliméricos mostra-se vantajoso em relacdo a outros métodos, pois
permite alto controle estequiométrico, é um processo simples, possui baixo custo e ndo necessita
de nenhum tipo de atmosfera especial ou vacuo para sua realizacdo [16]. A figura 3 ilustra o
processo do método Pechini para o composto PbLaTiO; ,0 citrato metalico resultante da
complexacdo do acido citrico com metais (a) e poliéster apds reacdo de esterificacdo do citrato
com etilenoglicol (b). As esferas azuis representam os dtomos de Ti, as brancas os atomos de H,
as vermelhas os dtomos de O, as cinzas os atomos de C e as verdes os a&omos de La ou Pb.
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Figura 3: Esquema representativo do método Pechini para a estrutura peroviskita PbLaTiOz[17].
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3. Materiais e metodologia para a sintese das amostras
3.1 Materiais utilizados

Os materiais utilizados para a preparacdo e dopagem das amostras estdo apresentados na
tabela 1:

Tabela 1: Reagentes utilizados na preparacdo das amostras.

3.2 Sinteses das amostras

As amostras de CaTiO3:Pr,La,Al foram obtidos pelo método dos precursores poliméricos
(MPP). Esse método tem-se mostrado um processo adequado para a sintese dos materiais, pois
sdo reportados maiores efeitos luminescentes do CaTiOs:Pr em escala nanométrica e com 0s
elementos constituintes desorganizados na amostra [18]. No processo de sintese, o citrato de
titdnio foi obtido pela dissolu¢do do isopropdxido de titanio (IV) em solugdo aquosa de &cido
citrico, sob agitacdo e temperatura proxima a 70 °C. Apds a homogeneizacdo da solucdo de
citrato de Ti, CaCOg3 foi adicionado lentamente, e posteriormente foi adicionado La(NO3); = 6
H,O. Em seguida foi adicionado o precursor do ion terra-rara de interesse, Pr(NOs)s, previamente
em acido nitrico. A fim de promover a polimerizagdo do citrato, através da reagdo de
poliesterificagdo, foi adicionado etilenoglicol e a solu¢do foi mantida em agitacdo. A razdo em
massa entre 0 acido citrico e o etilenoglicol foi fixada como 60/40 (razdo em massa). Nitrato de
calcio tetrahidratado Ca(NOgs), ~ 4 H.0O, isopropoxido de titanio [Ti(OCsH;)4], Oxido de
praseodimio Pr,0s, nitrato de lantanio hexahidratado,
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etilenoglicol C,HgO e acido citrico C¢HgO; foram utilizados como materiais.

A resina polimérica obtida foi calcinada a 400 °C por 2 h para obtencdo do “puff”. O
material livre de matéria orgénica foi desaglomerado e submetido a tratamento térmico a 500,
600 e 700 °C por 2 h.

Assim foram preparadas amostras dos sistemas Cap g9-1 50xLaxPro01 TiO3 (CaTiOs:Pr,La) e
Cap 99Pro01Ti1.yAlyO3 (CaTiO3:Pr,Al). Para as amostras CaTiO3:Pr,La, foram preparadas amostras
sem a adicdo de Pr e com x=0,00 CT, x=0,05 (CLT5) e x=0,10 (CLT10). Foram também
preparadas amostras com Pr (1%) x= 0,05 (CLTP5) e x= 0,10 (CLTP10). Preparamos amostras
variando Pr , Ca;«PrsTiO3 (CaTiO3:Pr) com x=0,002 (CTPO0,2), x=0,005 (CTPO,5) e x=0,01
(CTP1). Para a substituicdo no sitio do Ti preparamos amostras CaTi;.,Al,O3 com y=0,01
(CTA1), y=0,002 (CTAO0,2), y=0,05 (CTA5) e y=0,1 (CTA10) todas a temperatura de 700 °C.
Por fim fixamos a quantidade de Pr em 0,2% e produzimos amostras com Cag,gesPro02T1 1-y
AlyO3 com y=0,01 (CTA:Pr 1%), y=0,05 (CTA:Pr 5%) e y=0,10 (CTA:Pr 10%) a temperatura de
700 °C.

Tabela 2: Lista dos cddigos das composi¢des das amostras sintetizadas.

CLT5;CLT10 CaixLaxTiO3 x=0,05 e x=0,1
CLTP5;CLTP10 Cap 99-1,5xLaxProo1TiO; x=0,05 e x=0,1
CTPO0,2; CTPO,5; CTP1 CaixPr«TiO; x=0,002; x=0,005; x=0,01
CTAO,2; CTAL; CTA5; CTA10 CaTiy.yAlyO3 y=0,002; y=0,01; y=0,05 e
y=0,1

CTA:Pr CaPro 002 Ti1yAlyO3 y=0,01; y=0,05 e y=0,1
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3.3 Caracterizagao
3.3.1 Difracéo de raios X

A difracdo de raios X é uma das técnicas de caracterizacdo estrutural mais importante e
presente na ciéncia dos materiais. Através da aceleracdo de feixes de elétrons contra um alvo
metalico é produzida uma forma de radiacdo eletromagnética com pequeno comprimento de
onda, da ordem do espacamento atdmico dos solidos. Sua interacdo com a matéria produz
padrdes de difracdo que possibilita identificacdo e caracterizagcdo em materiais. Podemos assim
obter dados do arranjo dos atomos através do fendmeno de interferéncia construtiva e destrutiva

regida pela lei de Bragg:

nA = 2dsen© (equagéo 1)
onde A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo utilizada, d é a distancia planar de uma
celula e © o angulo de incidéncia em relagdo ao plano considerado.

Na figura 4 é mostrado o esquema de difracdo de Bragg considerando os planos formados
por &omos ordenados.

Figura 4: Representacdo geométrica da difracdo em solidos.

Na figura 4 os feixes em vermelho representam o raio X incidindo na amostra onde A, B e
C sdo os planos cristalinos formados pela ordenacdo dos atomos. Os raios em azul representam a
emissdo de onda eletromagnética apds a interagdo com a matéria. Como resultados dessa

interacdo séo produzidas interferéncias que poderado ser construtivas ou destrutivas.
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Neste trabalho, a técnica de DRX foi utilizada para caracterizar as amostras obtidas em
temperaturas de calcinagdo com composicGes diferentes, todas em forma de pd, possibilitando o
estudo da estrutura cristalina a longa distancia podendo assim ser determinados os parametros de
rede e tamanhos dos cristalitos.

A técnica de difracdo de raios x foi empregada utilizando um difratrémetro de p6 Rigaku
Ultima 4 (radiacdo Cu-K,, A = 1.542 A) e um detector por cintilacio. Os dados foram obtidos
com passo de 0,02°.

3.3.2 XAS

A espectroscopia de absorcdo de raios x (XAS) é conhecida desde 1920, mas apenas em
1970 foi formulada a teoria pelos cientistas Sayers, Stern e Lytle [19[20[21], que permanece
aceita até hoje. Representa a relagdo entre o coeficiente de absorcao u(E) de raio X em funcdo da
energia da radiacdo incidente. Quando um material é atravessado por um feixe de fotons de raios
X, a intensidade do raio incidente ly, decresce dependendo das caracteristicas de absorcdo do
material irradiado. Esse decréscimo dl para um dado material é dado por:

dl = - u(E)ldx (equacéo 2)
onde dx é a trajetdria da radiacdo que atravessa o material. Integrando a equacdo acima sobre a
espessura total x, obtém-se a lei de Beer-Lambert:

| =lge #E” (equacéo 3)
onde | & a intensidade transmitida pela amostra.

O espectro de absorcdo de raios x fornece informacgdes a respeito das transicOes
eletrbnicas nos niveis mais internos de um atomo, sendo que o processo basico de XAS consiste
na excitacao de elétrons localizados em niveis 1s ou 2p através da absorcao de raios x. O espectro
XAS pode ser dividido em trés regides principais:

1. Regido de pré-borda (pre-edge): Refere-se a transi¢des eletrénicas com absorcdo de
energia menor que a energia de ligacdo, as quais ocorrem apenas quando o atomo
absorvedor possui estados desocupados ou parcialmente desocupados. Tais transi¢coes tém
poucas probabilidades e, portanto, produzem somente pequenas oscilagcdes no espectro de
absor¢do. A posicdo exata do pico depende de detalhes de estado de oxidacdo, sitio de

simetria e da natureza da ligagéo;
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2. Borda de absorcdo (edge): Regido caracterizada pelo aumento abrupto da absorcéo

quando a energia absorvida é suficiente para retirar elétrons do atomo absorvedor.

3. Transicdes para o estado do continuo: Corresponde a absor¢do de energias maiores que a

energia de ligacdo, ocorrendo transi¢cGes para o estado do continuo, ndo localizados no

atomo absorvedor e 0 excesso de energia é carregada para o fotoelétron na forma de

energia cinética. Esta regido é subdividida em:

3.1.

3.2.

Regido do XANES (X-ray absorption near edge structure): Compreendida na faixa
de até 50 eV acima da borda de absorcdo, a qual apresenta variagdes estreitas e
intensas da absorcdo. O espectro XANES trabalha na regido onde o comprimento de
onda do fotoelétron é da ordem de distancias interatbmicas e, portanto, o seu livre
caminho médio é longo o suficiente para que possam ocorrer espalhamentos
multiplos antes que ele retorne ao atomo central. Dessa maneira, 0 espectro XANES
envolve espalhamentos multiplos e transi¢fes para niveis desocupados, sendo rico em
informacdes cristaloquimicas do &tomo absorvedor como o estado de oxidagdo, a
densidade de estados desocupados e a estrutura cristalina em que esta inserido o
atomo absorvedor.
Regido de EXAFS (Extended X-ray absorption fine structure): A absorcdo de energia
ocorre na faixa de 50 a 1000 eV acima da borda de absorcéo e apresenta oscilagdes
mais suaves na absorcdo. No espectro EXAFS estdo envolvidos apenas dois 4&tomos,
um absorvedor e outro retroespalhador, ocorrendo o chamado espalhamento simples,
sendo possivel obter informagdes a respeito da distancia e do nimero de vizinhos ao
redor do atomo central. Nesta regido o caminho livre médio do fotoelétron € curto e
os espalhamentos maltiplos se tornam improvéaveis [22].

A figura 5 mostra o espectro de absor¢do de raio X indicando a transicdo

eletrénica associada a cada regiao :
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Figura 5: Representacdo esquematica do espectro de absorcdo de raio X e das transi¢des eletronicas correspondentes

as caracteristicas do espectro [22].

Obtivemos os espectros de absorcdo de raios-X das amostras CaTiOs:La,Pr na borda K do
atomo de Ti (linha D04B-XAS2) no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Espectros

Xanes ( do inglés X-ray absorption near edge structure) foram medidos entre 4910 e 5200 eV.
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3.3.3 Espectroscopia Raman

Baseada no efeito Raman, em que ocorre um espalhamento inelastico da luz pela matéria
onde ¢ verificado que parte da luz espalhada tem uma frequéncia diferente da radiacdo que foi
incidida inicialmente. O espectro Raman é formado quando um feixe de luz monocromatico
atinge a amostra fazendo com que moléculas sofram uma alteragdo em sua polarizabilidade
molecular enquanto vibram. Portanto a espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizacdo
(ndo destrutiva) que nos fornece informacgéo estrutural do material estudado considerando a
vibracdo da matéria de acordo com a energia cedida.

Para a espectroscopia Raman foi utilizado um espectrometro Monovista CRS da S&I. As

amostras foram irradiadas com um raio laser focalizado com um microscépio Olympus.

3.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Permite a determinacdo de uma imagem superficial da amostra através de um feixe de
elétrons de pequeno didmetro que explora a superficie da amostra e transmite o sinal coletado
para uma tela catddica cuja varredura estad sincronizada com a do feixe incidente. Possui alto
poder de resolucdo e capacidade de formar imagens tridimensionais das amostras, permitindo a

distingdo do relevo da superficie devido a diferenca de contraste observada na tela.

3.3.5 Luminescéncia

Sélidos semicondutores sdo caracterizados pela separacéo entre as bandas de conducgéo e
valéncia por um gap de energia. A luminescéncia nesses materiais ocorre pela excitacdo de
elétrons para a banda de conducgéo vazia, deixando buracos na banda de valéncia que encontra-se
inicialmente preenchida. A emissdo luminescente ocorre através da recombinacéo do par elétron-
buraco. A recombinacdo acontece devido & proximidade ou a presenca de defeitos na estrutura
cristalina. Estes defeitos ou a presenga de impurezas influenciam diretamente na emissdo em
solidos inorgénicos. Essas imperfei¢des, atdmicas ou moleculares, modificam os estados
eletronicos do solido envolvidos na luminescéncia.

As impurezas que ocasionam defeitos na estrutura cristalina de semicondutores podem ser
divididas em trés categorias: doadoras, aceitadoras e isoeletronicas. Doadoras séo substancias que
podem doar um de seus elétrons para a banda de conducdo de um semicondutor. A
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energia necessaria para esta transicao eletronica é denominada Ep. Se as impurezas presentes sdo
capazes de retirar um elétron da banda de valéncia de um semicondutor e deixar um buraco na
mesma, sdo denominadas aceptoras. A energia necessaria para a remoc¢do deste elétron é
denominada Ea. Impurezas isoeletronicas sdo substancias que ndo contribuem para a
condutividade elétrica de um semicondutor, mas estas substancias podem influenciar nas
propriedades luminescentes do material atuando como centros de recombinagdo de elétrons
excitados e buracos. Na figura 6 € mostrado a energia necessaria para a transicdo do nivel doador
para a banda de conducdo Ep e a energia para a remocdo de um elétron Ea em solidos

semicondutores devido a presenca de impurezas.

Banda de conducao
Enargia

* L e e e e

- Doador

E
=0

Eg

Aceitador
FE;_

A e L

Banda de valéncia

Figura 6: Esquematizacdo da formacédo de bandas em sdlidos devido a insercdo de impurezas [3].

Os espectros de luminescéncia foram medidos usando um monocromador Thermal Jarrel-
Ash Monospec monochromator e uma fotomultiplicadora Hamamatsu R446 com um laser de Kr
(Coherent Innova) com comprimento de onda de excita¢do de 350,7 nm.
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4 Resultados e discussao

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos pelas técnicas de difracdo de raios X,
espectroscopia de absorcdo de raio X, espectroscopia Raman, MEV e fotoluminescéncia. Em
seguida sera feita uma discussdo com base na analise dos dados apresentados.

Caracterizacdo estrutural por difracdo de raio X em fungdo da composicdo e da

temperatura

As Figuras 7, 8, 9, 10 e 11 mostram os difratogramas das amostras tratadas a 500, 600 e
700 °C para as composi¢cbes CT, CLT5, CLT10, CLTP5 e CLTP10, respectivamente. Os
difratogramas mostram que o nivel de desorganizacdo estrutural diminui de acordo com o
aumento da temperatura, portanto o material encontra-se amorfo em 500 °C e cristalino a 600 °C
e 700 °C. Observa-se que nas temperaturas de calcinagdo de 500 °C os picos dos planos
cristalograficos ndo estdo definidos, enquanto que ao aumentar a temperatura é possivel a
localizag&o dos picos.

Na figura 12 sdo mostrados os difratogramas das amostras variando a concentragao de Pr.
A figura 13 exibe os difratogramas para as amostras CaTiO3: Pr, La. E observado que ndo ha
formacéo de segunda fase garantindo que houve a substituicdo de Al, La e Pr no sitio do célcio e
segundo a literatura corresponde a uma estrutura ortorrdmbica com grupo espacial Pbnm [5]. A
formacdo de segunda fase seria observada se algum pico de um plano cristalogréfico ndo
correspondente com a amostra (segundo a literatura) fosse observado na figura de DRX,

indicando a formagdo de outro composto. A técnica foi empregada em temperatura ambiente:



(a) 5
S| g = b 85 & s =
8| 2 §gd ¢ |8 888 &8 § <£@ g8
o | £ ¢ ccgzr s S8 pass 2 g5 ¢
g T g oo I8 dec RIS A::Ql
3 CT_700
[72)
c
[ ]
i)
£
"800
%‘W‘ ' .‘.n:u'm.a‘w “‘Jxﬂ.u“mﬂ‘“uuu e " L )
E1-560
f | " | \ | \ 1 | N
20 30 40 50 60 70
20 (°)

Figura 7: Difracdo de raio X para o titanato de calcio puro nas temperaturas 500 °C, 600 °C e 700 °C.
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Figura 8: Difracdo de raio X para o titanato de calcio dopado com La com 5% e 10% nas temperaturas 500 °C, 600
°C e 700 °C. A curva em cor preta indica o0 material amorfo enquanto que a cor azul e vermelha indica o material

cristalino.
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Figura 9: Difracdo de raio X para o titanato de calcio dopado com 1% de Pr (fixo para as duas amostras) e variando a
concentracdo de La em 5% e 10%.
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Figura 10: Difracdo de raio X para a amostra contendo titanato de calcio dopada com praseodimio variando a
quantidade de praseodimio em 0,2%, 0,5% e 1% & temperatura de 700° C.
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Figura 11: Difracdo de raio X para a amostra contendo titanato de calcio dopada com aluminio variando a quantidade
de aluminio em 1%, 0,2% 10% e 5% a temperatura de 700° C



Atraveés da difracdo de raio X e utilizando a relacdo de Bragg (Equacédo 1) foram calculados os
pardmetros de rede das amostras:

Tabela 3: Célculo dos pardmetros de rede das amostras sintetizadas.

Amostra a(A) b (A) c(A) Volume (A®)

CLTS 5,4079 5,4134 7.6491 223,93

:

CLTPS 5,4108 5,4139 7.6518 224,15

CTA10 5.4709 7.7942 5.5536 236.80
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Caracterizacao por espectroscopia de absor¢do de raio X em fun¢do da composicéo e
temperatura

Espectro XANES na borda K do &omo de titdnio medidos entre 4910 e 5200 eV
primeiramente para diferentes temperaturas de calcinacdo e mesma composicao e na sequéncia
foram medidas amostras calcinadas na temperatura de 700 °C para diferentes composicGes. Na
Figura 12 sdo mostrados os espectros XANES para o CLT10P1 nas temperaturas 400, 500, 600 e
700° C. A regido de pré-borda de borda K para alguns oOxidos de metais de transicdo é
caracterizada por algumas transicdes de varios eV antes da borda de absor¢do. Quanto maior for a
intensidade destes picos indica que o ambiente local do &omo de Ti € ndo centrossimétrico o qual
distorce a configuracdo octaédrica [16]. A intensidade também tem sido atribuida a clusters de
coordenacdo de cinco &tomos O (TiOs) aglomerados [16].

A analise do resultado apresentado na figura 12 mostra a regido de pré borda do atomo de
titanio e pode-se concluir que no estado amorfo o material encontra-se desorganizado formando o
sistema TiOs enquanto que ao elevar a temperatura é observado uma maior simetria em torno do
atomo de titanio formando o sistema TiOg. Os espectros de XANES em fun¢do da concentracao
de La e Pr para amostras calcinadas a 700 °C s&o apresentadas na Figura 13. Nesta figura
verifica-se que a insercdo de dopantes (Pr e La) no sitio do Ca assemelha-se com o espectro na
temperatura a 700 °C (linha verde) da amostra CT da figura 12, mostrando que a dopagem de La

no sitio do Ca ndo altera a simetria ao redor do 4tomo de titanio.



Absorgao normalizada (u.a.)

Absorgao normalizada (u.a.)

4950

——CLT10P1_500
———CLT10P1_600
———CLT10P1_700

CLT10P1_400

4960

4970

4980

4290

Energia(eV)

Figura 12: Espectros XANES na borda K do Ti para amostras CaTiO3:La,Pr calcinadas em diferentes temperaturas.
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Caracterizacao por espectroscopia Raman em funcédo da composic¢ao

A espectroscopia Raman € uma técnica bem conhecida e aplicada para estimar o grau de
desordem estrutural nos materiais. Na Figura 14 empregou-se a técnica em amostras de CT puro
calcinado a temperatura de 500, 600 e 700 °C e nas Figuras 15 e 16 sdo mostrados o0s espectros
dessa técnica para amostras calcinadas na temperatura de 700 °C e para amostras com diferentes
composicdes com a insercédo de La e Al, respectivamente. Segundo a literatura sdo reportados 24
modos ativos para a estrutura ortorrombica com quatro moléculas em sua matriz e grupo espacial
Pbnm. Entretanto, muitos desses modos ndo podem ser detectados por causa de sua baixa
polarizabilidade.

Em 160 cm™ é relatada a vibracdo da rede do CaTiO; (vibragdo do Ca ligado ao grupo
TiO3). Os modos de vibragio em 184, 227, 248, 290 e 340 cm™ séo relacionadas & flex&o entre as
ligagBes de O-Ti-O, causando uma torcdo entre TiOg-a-TiOg adjacentes (o € 0 &ngulo de rotacéo
entre dois TiOs adjacentes). Os modos de Raman em 473 e 499 cm™ estdo relacionados ao modo
de torcdo do TiOg e em 636 cm™ 0 modo Raman é atribuido a vibragéo simétrica de alongamento
do TiOs[23][24][25].

Além disso, 0 modo em 539 cm™ pode ser atribuido a0 modo de torcéo Ti-O, e também
pode ser interpretado como um sinal da estrutura desordenada por um aumento nas inclinagdes
entre octaedros de titanio [24]. Observa-se também a presenca dos modos em 393 e 811 cm™,
assim como em outros compostos perovskitas, e estes dois modos sdo caracteristicas do sitio B
em perovskitas complexas [25][26]. Os modos de Raman em 539 e 811 cm™ estéo relacionados
com movimentos de oxigénio que podem ser representados como “respiracdo” assimétrica e
simétrica dos octaedros TiOg, respectivamente.

Com o aumento da concentracdo de La e Al, observa-se um aumento da intensidade dos
modos Raman em 539 e 811 cm™ . Essas diferencas de posicio e intensidade é um indicativo de
ruptura de simetria ao longo de clusters TiOg € CaO;2, que é causada principalmente devido a
clusters CaOy; distorcidos e/ou vacancias de Ca?* [5] [23].
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Figura 15: Espectros Raman para diferentes composic6es sob a mesma temperatura de 700 °C.

Wi

=

o

S CTA5

)

7

c

)

et

£ CTA_1
CTA

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Raman shift (cm™)

Figura 16: Espectros Raman resultante da insercdo de Al no sitio do Ti sob a temperatura de 700 °C.
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Anélise morfoldgica por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Nas figuras 17 e 18 sdo mostradas imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) em duas amostras com composi¢do CLT10P1 que mostram a morfologia do pé
formado, apresentando grdos em escala nanométrica, confirmando a viabilidade do método
Pechini para fabricagdo de ceramicas nanoestruturadas. O tamanho da particula medio observado

foi estimado como inferior a 50 nm.

Figura 17: Imagem obtida por MEV do p6 nanoestruturado CLT10P1.

- B T
Figura 18: Imagem obtida por MEV do p6 nanoestruturado de CLT10P1.
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Caracterizacao da luminescéncia em funcéao da temperatura e cComposi¢ao

Na sequéncia sdo apresentados os espectros de luminescéncia para as diferentes
composicOes e temperaturas de calcinacdo. Na figura 19 mostra-se o0 espectro do CaTiOs puro
para amostras tratadas a 500, 600 e 700 °C e observa-se o efeito da temperatura de calcinagéo de
500 °C para a fotoluminescéncia, ocorrendo emissdo em toda a faixa da luz visivel, em
decorréncia do material apresentar-se com alta densidade de defeitos e a perda desta caracteristica
qguando o material apresenta-se cristalino (vide Figura 7,como mostram os resultados de DRX).

Nas Figuras 20 e 21 sdo mostrados também espectros de luminescéncia para amostras
tratadas a 500, 600 e 700 °C de composicdo CLT5 e CLT10, respectivamente. Com a adicdo de
La, substituindo o Ca, vemos que os efeitos luminescentes assemelham-se com a da matriz pura.
Quando é inserido Pr nas amostras observa-se a emissdo caracteristica dessa terra rara no
vermelho devido as transicOes eletrOnicas na camada f [4]. A Figura 22 mostra espectros de
luminescéncia para as amostras CLPT5 e CLPT10. Constata-se a emissdo centralizada proxima
de 612 nm com o material na forma cristalina. Verifica-se também que com o aumento da
concentracdo de La, a intensidade de emissdo € aumentada. De acordo com Fujiwara et al. em um
estudo comparando redes de CaTiOs, SrTiO; e BaTiOs, com a incorporacéo de Pr* substituindo
Ca*? no CaTiO; pode ser emitida luz vermelha intensa, sem adicdo de quaisquer potenciadores
uma vez que o proprio CaTiOs tem uma estrutura cristalina distorcida devido a “tilts” nos
octaedros de Ti [27]. Como demonstrado com as medidas de Raman, ocorre desordem na
estrutura por um aumento nas inclinagdes de clusters de octaedro de titdnio é maior quanto maior
a concentracdo de La. Assim, 0 aumento na intensidade das curvas de fotoluminescéncia para
amostras CaTiOs:Pr,La esta associada com a desordem na rede do CaTiO3 causada pelo efeito da
incorporagéo La.

Observa-se também o aumento da intensidade no vermelho diminuindo-se a concentragdo
de Pr para 0,2% (Figura 23). Na Figura 24 apresenta a fotoluminescéncia para amostras dopadas
com diferentes concentragdes de Al com Pr fixo a 0,2%. Constata-se que com as concentragdes
de 1% de Al e 0,2% de Pr obtém-se as maiores intensidades da emissdo luminescente. Assim,
com 0 aumento da concentracdo de Al, ha um aumento na intensidade da emisséo, similar ao

observado com a adicio de La. Também neste caso esse aumento
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esta relacionado com o aumento da desordem na rede cristalina do CaTiOs, também detectado
pelos espectros Raman em funcéo da concentragéo de Al.
Na Figura 25 sdo comparadas as emissdes para diferentes concentragcdes de Pr, La e Al :

——CT_700
- CT_600
—— CT_500

l.a.)

400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 19: Espectro de fotoluminescéncia para o CT puro para as temperaturas de 500 °C, 600 °C e 700 °C.
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Figura 20: Espectro de fotoluminescéncia para o CT dopado com 5% de LA para as temperaturas de 500 °C, 600 °C
e 700 °C.
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Figura 21: Espectro de fotoluminescéncia para o CT dopado com 10% de La para as temperaturas de 500 °C, 600 °C
e 700 °C.
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Figura 22: Espectro de fotoluminescéncia para o CT dopado com 10% e 5% de La e 1% de Pr para a temperatura de

700 °C.
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Figura 23: Espectro de fotoluminescéncia para o CT dopado com Pr com as quantidades de 0,2%, 0,5% e 1% para a
temperatura de 700 °C.
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Figura 24: Espectro de fotoluminescéncia para o CTA dopado com Pr com a quantidade de 0,2% fixa para diferentes
quantidades de Al paraa temperatura de 700 °C.
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Figura 25: Espectro de fotoluminescéncia das amostras com diferentes concentragdes de dopantes produzidas a
temperatura de calcinacdo de 700 °C.
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5 Conclusdo

O presente trabalho teve como objetivo verificar propriedades estruturais das amostras de
CaTiOs:Pr,La,Al sintetizadas pelo método Pechini e avaliar o efeito de composicdo e da
temperatura de calcinacdo na fotoluminescéncia destes sistemas. O método Pechini mostrou-se
favoravel a formagdo das amostras, pois além se ser simples, rapido e permitir um controle
estequiométrico das amostras, produziu material cristalino na fase caracteristica do titanato de
calcio. A microscopia eletrénica de varredura (MEV) permitiu a visualizagdo da morfologia das
nanoparticulas das amostras. Constatamos que o aumento da densidade de defeitos estruturais e a
formacéo do material na forma cristalina favorece ao aumento dos efeitos fotoluminescentes.

Foram realizadas medidas de fotoluminescéncia que mostraram um estreitamento da
emissao centrada em 612 nm tipica da transicdo 'D,—>H, dos ions Pr®* e houve um aumento na
intensidade do pico resultante, devido & diminuicdo da concentracdo de Pr** e insercdo de fons
nos sitios da matriz. Este acréscimo na intensidade esta relacionado a desordem causada pela
incorporacdo de La ou Al na estrutura e diminuicdo da concentracdo do ion terra rara. Pelas
medidas de XANES estudamos propriedades estruturais e constatamos que o Ti torna-se
simétrico em relacdo aos atomos de O com o aumento da temperatura de calcinacdo e a
substituicdo de dopantes no sitio do Ca ndo causa alteracdo nesta simetria. Com os dados da
espectroscopia Raman verifica-se 0 aumento da intensidade dos picos relacionados a tor¢do dos
octaedros de TiOg em razdo do aumento da concentragdo de La.

Os resultados de luminescéncia para as amostras sintetizadas e estudadas corroboram com
a literatura, que defeitos no arranjo molecular do material provocam acréscimos na intensidade de
emissdo do CaTiO3; dopado com impurezas.

A composicdo que apresentou a maior intensidade de luminescéncia foi a amostra
CTA1PO02 a temperatura de 700 °C onde h& incorporacdo de dopantes no sitios de Ca e Ti

simultaneamente.
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O presente trabalho foi exposto no XXVII e XXVIII Congresso de Iniciacdo Cientifica

(CIC) realizado pelo IGCE na unidade da Unesp Rio Claro e foi publicado um artigo cientifico :

RIBEIRO, GUILHERME K.;: BERNARDI, MARIA INES B. : MESQUITA, ALEXANDRE .
Short-range structure and photoluminescent properties of the CaTiO3:Pr,La phosphor. Journal of
Alloys and Compounds ™™, v. 688, p. 497-503, 2016.
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