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RESUMO

Neste trabalho obteve-se os compostos SrBi2Nb2O¢ (SBN) e Euo,01Sro99Bi2Nb209g
(SBN:Eu) pelo método dos precursores poliméricos e suas propriedades térmicas,
estruturais e morfolégicas foram caracterizadas por analise térmica (TG/DTA), difracdo de
raios X (DRX), espectroscopia Raman, espectroscopia de UV na regido do visivel (UV-vis)
e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Dessa forma, foi possivel verificar a
presenca das fases $-Bi2Os (tetragonal) e SrBi2Nb20s (ortorrdmbico) nas amostras e estudar
a organizagdo estrutural no material, bem como também discutir a diferenca do
tratamento térmico por forno convencional em relacdo ao forno de microondas. Além
disso, o estudo por difracdo de raios X mostrou a co-existéncia das fases -Bi2Os e
SrBiaNb20s em determinadas temperaturas de calcinacdo do material em forno
convencional, o que nio foi observado em forno de microondas ou quando as amostras
estavam dopadas com eurdpio. A espectroscopia Raman foi uma ferramenta importante
para caracterizar os compostos a curta distdncia de acordo com as temperaturas de
calcinacdo das amostras. Por intermédio das medidas de UV-vis verificou-se a presenca de
estados intermedidrios na regido do “gap” gerados por defeitos estruturais nos compostos.
Ademais, as medidas de fotoluminescéncia forneceram resultados qualitativos no estudo
do grau de ordem-desordem no SBN e SBN:Eu processados em forno convencional e
microondas. Por fim, a microscopia eletrénica de varredura permitiu visualizar a

morfologia das amostras, bem como determinar a presenca de fases intermedidrias.

Palavras-chaves: SrBi2Nb20y, fotoluminescéncia, eurépio, microondas.
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ABSTRACT

In this work SrBi2Nb20¢ (SBN) and Euo,01Sr0,99Bi2Nb209 (SBN:Eu) were prepared by
the polymeric precursor method and their thermal, structural and morphologic properties
were characterized by thermal analysis (TG/DTA), X-ray diffraction (XRD), Fourrier
transform Raman spectroscopy (FT-Raman), UV-visible spectroscopy (UV-vis)and
scanning electron microscope (SEM). In this way, it was possible to verify the presence of
the B-Bi2Os (tetragonal) and SrBi2Nb20s (orthorhombic) phases in SBN, being possible to
study the structural organization in the material. In addition, we investigated the
differences between the conventional and the microwave oven thermal treatment.
The XRD results suggest that the SBN heat treated in a conventional oven crystallizes
with a f-Bi203 and SrBi2Nb209 phases. On the other hand, 3-Bi2Os phase was not observed
when samples were microwave treated or europium doped. Moreover, FT-Raman was an
important tool to characterize the material at the short-range order, allowing to study
structural variations, being in agreement with the annealing of the samples. UV-vis
measurements indicate intermediates states in the band gap due to structural defects in
the compounds. The PL measurements was a qualitative tool in the study of the order-
disorder of the SBN and SBN:Eu processing in conventional and microwave furnace.
Finally, the SEM allowing to show the morphology of the samples, as well as to establish

intermediate phases.

Keywords: SrBi2Nb20y, photoluminescence, europium, microwaves.
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1 INTRODUCAO

O estudo das modificagdes estruturais do SrBi2Nb20o¢ pela influéncia da terra rara
europio, bem como pelo tratamento térmico por microondas tem como propdsito supor
que a propriedade fotoluminescente a temperatura ambiente que estd diretamente
relacionada com seu grau de ordem-desordem estrutural, visto que, os sistemas totalmente
desordenados ou altamente ordenados ndo possuem esta propriedade éptica [1].

E notavel que as propriedades elétricas, magnéticas e Spticas sio dependentes do
processamento dos materiais. Dessa forma, o processamento por microondas pode exercer
influéncia direta nas propriedades dos materiais [2]. Assim sendo, o mesmo material
processado por métodos diferentes pode apresentar mudangas sensiveis nas propriedades
fotoluminescentes no decorrer da sua evolucdo estrutural como sera mostrado neste
estudo.

O ion Eu* foi utilizado como sonda estrutural neste estudo devido sua
degenerescéncia dos niveis emissores o que favorece a interpretacdo dos seus espectros de
emissdo, além de fornecer informagdes a respeito modificacdes estruturais em seu
ambiente quimico, servindo como ferramenta no estudo da ordem-desordem estrutural do
material[3].

Além disso, os materiais obtidos neste trabalho foram todos sintetizados por
método quimico ndo hidrolitico denominado método dos precursores poliméricos. Por
intermédio, desta rota sintética conseguiu-se obter materiais estequiométricos, com
elevada homogeneidade na morfologia das particulas e baixo custo [4].

Assim, os pés de SBN e SBN:Eu foram sintetizados pelo método dos precursores
poliméricos e suas caracteristicas térmicas, estruturais e morfoldgicas foram estudadas em
fungdo do tipo de tratamento térmico (convencional ou microondas) pelas técnicas de
Analise Térmica (TG/DTA), Difragdo de Raios X, Espectroscopia Raman, Espectroscopia de
UV na regido do visivel e Microscopia Eletronica de Varredura. Por fim, as suas
propriedades fotoluminescentes foram avaliadas como ferramenta no estudo da ordem-

desordem estrutural do material.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Niobato de estroncio e bismuto: SrBi2Nb20s (SBN)

Atualmente, existe um grande interesse em estudar os compostos da familia
Aurivillius, baseados na estrutura de camadas de bismuto, uma vez que apresentam baixo
campo coercivo, corrente de fuga pequena e fadiga desprezivel. No entanto, a literatura
nao explora a propriedade de fotoluminescéncia quando o material apresenta ordem-
desordem, assim, nesse trabalho pesquisou-se esta propriedade. A estrutura do tipo
Aurivillius pode ser descrita pela seguinte férmula: [M202]*[Am1BmOsm:1]*, em que, m é
numero de octaedros empilhados em direcdo perpendicular ao plano; A/ é o Bi; A,
corresponde aos sitios de coordenacdo 12 e B, indica sitios de coordenacio 6 [5].

Os metais do tipo B sdo considerados modificadores de rede. Os formadores de rede
sdo cations que apresentam natureza covalente, enquanto que os modificadores sdo cations
que formam ligagGes idnicas ou fracamente covalentes, via de regra ligados com o
oxigénio. Especificamente para m=2, os compostos Aurivillius mais estudados sdo
SrBi2Ta209 (SBT), SrBi2Nb209(SBN) e SrBi2(NbxTai«)209 (SBTN).

A estrutura do SBN compreende unidades perovisquita, do tipo [SrNb20O7]* com

camadas octaedrais duplas intercaladas com as camadas de [Bi2O2]* (Figura 1) [6].



Figura 1. Estrutura cristalina da fase Aurivillius n=2, SrBi2Nb20s, grupo espacial A21am [7].

Nesta estrutura, o Sr é coordenado por 12 atomos de oxigénio, o Bi por 4 dtomos de
oxigénio com geometria piramidal quadrada e o Nb ocupa a posi¢do octaedral do tipo
NbOs na camada perovisquita. As cadeias O-Nb-O que aparecem na estrutura simples da
perovisquita sdo interrompidas ao longo do eixo por camadas Bi-O e por translagio do
plano perpendicular ao eixo c, com relagdo aos planos vizinhos perovisquita [8].

Os parametros de rede para o SBN, obtidos da ficha cristalografica JCPDS 86-0190,
sio: a = 5.5189(9) A; b = 5.5154(3) A; ¢ = 25.1124(3) A; a=B=y= 90° com sistema

ortorrombico e grupo especial A21am [9].



2.2 Método dos precursores poliméricos

O processo quimico empregado neste trabalho foi o denominado método dos
precursores poliméricos (MPP) [10]. O método MPP consiste na quelacdo dos cétions de
um metal por alguns acidos policarboxilicos, como o dcido citrico. Até mesmo cétions que
se hidrolisam facilmente, podem ser quelados pelo acido citrico em uma solug¢do aquosa,
evitando a hidrdlise e a precipitacdo do 6xido metalico hidratado. Apds a quelagdo é
adicionado um polidlcool, geralmente o etilenoglicol. Esta etapa da sintese é uma reagdo de
poliesterificagdo, entre o acido citrico e o etilenoglicol que tem como produto éster e dgua
como ilustrado na Figura 2.

O MPP conduz a formagdo de um precursor polimérico, no qual os cations de
interesse estdo distribuidos aleatoriamente na solu¢do. Quando polimerizados estes cations
formam uma rede sélida tridimensional, evitando a precipitagdo ou a segregacao dos ions
da formacdo de novas fases durante a sintese do éxido metalico. Isto é de vital importancia
para a sintese de 6xidos multicomponentes com estequiometrias complicadas, visto que a
homogeneidade quimica, com respeito a distribuicdo de cations em todo sistema de gel,
muitas vezes determina a homogeneidade composicional do éxido final.

Este método tem sido muito utilizado para processar niobatos [11] entre outros
tipos de 6xidos metalicos [12]. O problema principal neste processo é controlar o tamanho
de particula e a morfologia. Durante o processo de cristalizacdo é muito dificil manter
separados os processos de nucleacio e de crescimento, conseqiientemente ocorre a
formacao de aglomerados constituidos de nanocristais.

Algumas metodologias tém sido estudadas para controlar o tamanho de particulas
em Oxidos metdlicos processados pelo método dos precursores poliméricos. Variando-se a
razdo entre o metal e o acido citrico, consegue-se controlar o tamanho e a morfologia da
particula. Aumentando-se a quantidade de &cido citrico ocorre uma diminui¢do no
tamanho de particula e nos aglomerados[12]. Uma maneira alternativa para controlar o
tamanho e a morfologia de particulas processadas pelo método dos precursores poliméricos

é utilizando dopantes como algumas terras raras [13].



Materiais sintetizados pelo MPP tém sido aplicados como capacitores, memorias
ferroelétricas, piezelétricos, quando estdo na forma cristalina. Porém, descobriu-se que
semicondutores do tipo ATiOs, para A = Ca, Sr, Ba e Pb, processados pelo MPP apresentam

fotoluminescéncia na regido do visivel quando estes compostos estdo no estado

desordenado[14].
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Figura 2. Reagoes elementares descritas pelo método dos precursores poliméricos.



2.3 Fotoluminescéncia em materiais desordenados

A luminescéncia, em sélidos inorganicos, na maioria das vezes, envolve a presenca
de aditivos em menor concentracio ou de defeitos estruturais. Estas imperfei¢oes podem
ser atdmicas e/ou moleculares, sendo que suas caracteristicas dependem da natureza e da
estrutura das mesmas, bem como dos estados eletrénicos do sdlido. Estes estados
eletrénicos estdo relacionados com a estrutura de bandas do sdlido, devido a imperfeicoes
que estdo envolvidos com as propriedades luminescentes.

Os solidos semicondutores sdo caracterizados por apresentarem uma banda de
valéncia preenchida e uma banda de condugio vazia, separada por um pequeno “gap” de
energia. No caso, a luminescéncia estd relacionada a excitagdo de elétrons da banda de
valéncia para a banda de condugdo, o que promove buracos na banda de valéncia, antes
completamente preenchida. A emissio de energia eletromagnética ocorre devido a
recombinacdo do par elétron-buraco. Esta recombinacdo se da devido a proximidade ou a
presenca de defeitos na estrutura cristalina [15], devido a formacdo de estados
intermediarios na regido proibida do “gap”.

A fotoluminescéncia em materiais cristalinos foi amplamente estudada. Porém,
recentemente, os materiais amorfos tém apresentado resultados interessantes relacionados
a defeitos ou impurezas na rede. Fotoluminescéncia a temperatura ambiente em materiais
desordenados foi observada, pela primeira vez, por Canham et al. [16-18], em silicio
poroso.

Recentemente, esta propriedade foi também identificada em titanatos
desordenados, sintetizados a baixa temperatura, sob a forma de filmes finos e pds por
método quimico [19]. O método utilizado para a sintese destes materiais consiste em um
processo quimico ndo hidrolitico, ou seja, ocorre a quelacdo dos metais por um agente
complexante e a posterior degradacio térmica do precursor.

Este método apresenta uma versatilidade muito grande, pois materiais sintetizados
por este processo podem ser extremamente ordenados ou desordenados, tanto na forma de

filme fino como de pé.



A propriedade fotoluminescente de materiais obtidos pelo MPP esta diretamente
relacionada com a organizagdo do sistema. A intensidade da fotoluminescéncia varia com a
temperatura de calcinagdo dos materiais. Quando o material estd préximo de se cristalizar
a intensidade da fotoluminescéncia é baixa, sendo nula quando o material se cristaliza

devido ao alto grau de organizagio.

2.4 Terras raras

A importancia do uso de dopantes em semicondutores tem sido relacionada ao
controle sobre as propriedades elétricas e &pticas [20]. As propriedades dos materiais
luminescentes surgem de intera¢cdes complexas entre a estrutura hospedeira, o dopante e
varios defeitos e interfaces [15]. Todas estas interagdes sdo fortemente dependentes da
composicdo. Os fendmenos luminescentes podem estar relacionados ao efeito de
confinamento quintico, que foram observados pelos trabalhos de Canham e Lehmann [21,
22]. No entanto, para pds cerdmicos amorfos, a presenca de oxigénios nao ligados (NBO),
um dos principais defeitos, pode modificar a estrutura eletrénica do estado amorfo. Desta
forma, a luminescéncia observada para essa nova classe de material origina de uma
recombinacdo radiativa entre os elétrons e os buracos gerados pelos defeitos do tipo NBO.

Os espectros de emissdo e excitagio dos ions de terras raras tém sido
extensivamente estudados e vem atraindo o interesse na sua utilizacdo como dopante. As
propriedades luminescentes destes ions, como finas linhas de absor¢do e emissdo, sdo
devidas as transi¢es eletronicas dentro da camada 4f parcialmente preenchida. Tal
camada estd protegida do ambiente por elétrons 5s e 5p externos. Deste modo, variagdes
no ambiente do ion sdo, em geral, refletidas como pequenas variagdes nas energias
caracteristicas das suas finas linhas espectrais.

As transi¢des 4f sio, em principio, proibidas para radia¢Ges dipolo-elétricas pela
regra de selecdo de paridade ou Laporte, visto que ndo ocorrem mudancas na paridade da
funcdo de onda dos elétrons. Muitas delas sdo também proibidas por spin, onde as

transicoes entre estados com funcdes de onda de multiplicidades diferentes ndo sio



permitidas para radia¢Ges do tipo dipolo-magnéticas. O relaxamento destas proibicdes se
dd devido ao acoplamento spin-érbita, visto que ndo existem estados energéticos puros
[23-25].

Todos os ions trivalentes de terras raras no seu estado fundamental tém a
configuracdo eletronica [Xe]4f". As configuracdes eletrénicas dos lantanideos sdo
representadas pelo numero quantico de momento angular orbital L (0, 1, 2, 3,
correspondentes as letras S, P, D, F), o numero quantico do momento angular de spin S e o
numero quantico de momento angular total, J, resultando nos termos espectroscépicos
2541, A posicdo dos niveis resulta da repulsdo inter-eletronica, interagdo spin-o6rbita e do
ambiente de coordenacdio do campo ligante [25, 26]. Cada nivel ] tem uma
degenerescéncia de 2J+1 subniveis. A quebra da degenerescéncia depende da simetria do

ambiente ao redor do ion emitente. A Tabela 1 apresenta as propriedades espectroscopicas

dos ions Eu?*[27].

Tabela 1. Propriedades espectroscépicas do Eu3+[27].

Transi¢oes Comprimento de onda/ nm Numero méaximo de bandas
Do — 7Fo 580 1

Do — "F1 590 3

Do —7F2 612 5

Do —7F3 650 7

Do —7F4 695 9

As propriedades espectroscopicas das terras raras tém sido estudadas com base no
deslocamento do campo cristalino dos subniveis 25*'L;. Os ions Eu3* (4f%) e Tb3" (4f%) sdo os
que apresentam maior intensidade luminescente. O estudo das propriedades
espectroscdpicas dos compostos derivados do Tb*, do ponto de vista tedrico, tem atraido
uma atengao modesta quando comparado ao Eu?:. Isto se deve ao fato do principal nivel
emissor do Eu?* (°Do) ndo ser degenerado (momento angular total J=0), o que acarreta em

espectros de emissdo mais faceis de serem interpretados. A alta degenerescéncia dos niveis



emissores dos demais ions torna dificil a interpretacdo dos seus espectros de emissio.

O ion Eu* tem sido extensivamente utilizado como sonda estrutural devido as
seguintes propriedades: (a) estados excitados °Dj (J= 0, 1, 2 e 3) bem separados dos termos
fundamentais °Fy (J'=0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6); (b) o nivel emissor principal, Do, e o estado
fundamental, 7Fo, sdo ndo-degenerados, levando a uma unica transi¢do °Do - Fo quando o
ion Eu3 ocupa sitios idénticos em simetria do tipo Cs, Cn ou Cuv. Este fato facilita na
interpretacdo dos dados espectrais e fornece informacdo na eventual existéncia de mais de
um sitio de simetria ocupado pelo ion Eu*; (c) a transi¢do >Do-"F1 é usualmente dada como
transicdo de referéncia pelo fato de ser permitida por mecanismo dipolo-magnético, e,
conseqiientemente, a intensidade da transicdo ndo é consideravelmente alterada por
perturbacdo do campo cristalino; (d) longo tempo de decaimento para o nivel Do

(milisegundos) e, (e) grande deslocamento de Stokes quando o espectro é obtido através da

excitagdo direta do nivel °Leé (-394 nm) do ion Eu?* ou através do estado excitado [18].
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Figura 3. Niveis de energia do ion Eu3* [23].

A Figura 3 apresenta os niveis de energia do ion Eu® [23]. A emissdo deste ion
consiste usualmente de linhas na regido espectral vermelha. Estas linhas tém uma

importante aplicacdo em iluminagdo, telas de televisio a cores e dispositivos para a
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confeccdo de diodos. Estas linhas correspondem a transi¢des do nivel excitado Do para os
niveis ’F; (J= 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6) da configuragdo 4f°. O espectro de luminescéncia do
eurdpio apresenta linhas de emissoes que se estendem do visivel ao infravermelho préximo
do espectro eletromagnético. A intensidade relativa da emissdao *Do—7F2 com relagdo a
5Do —7F1 é muito sensivel a natureza do ambiente ao redor do ion Eu?, refletindo o cardter
hipersensivel da transi¢do >Do—’F2. Mesmo em sistemas de baixa simetria a transi¢do
>Do—7F1 conserva seu carater dipolo-magnético e a sua intensidade pouco depende do
ambiente, o que ndo acontece com as transi¢des >Do—’F2e "Fs, que sdo predominantemente
de cardter dipolo-elétrico. A transi¢do >Do—7Fo é formalmente proibida, mas aparece em
sistemas de baixa simetria devido a mistura de niveis energéticos. Esta transicdo adquire
sua intensidade, via um mecanismo dipolo-elétrico, sendo também sensivel ao ambiente ao

redor do ion Eu3[24].

2.5 Microondas

Microondas pertencem a porgdo do espectro eletromagnético com comprimentos
de onda de 1 mm a 1 m, com freqiiéncias correspondentes entre 300 MHz e 300 GHz.
Dentro desta porcdo do espectro eletromagnético estdo freqiiéncias que sdo usadas em
telefones celulares, radar e satélites de comunicacdo. Para o aquecimento com microondas,
duas freqiiéncias sdo comumente usadas: 0.915 e 2.45 GHz. Recentemente, fornos de
microondas com variaveis freqiiéncias de 0.9 até 18 GHz tém sido desenvolvidos para o

processamento de materiais [28].

2.6 Teoria eletromagnética

Fornos de microondas sdo constituidos por trés componentes principais: fonte,

linhas de transmissdo, e o aplicador. As fontes de microondas geram a radiagdo
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eletromagnética e as linhas de transmissdo fornecem a energia eletromagnética da fonte
para o aplicador. No aplicador, a energia é entdo absorvida ou refletida pelo material. A
andlise tedrica de cada um desses componentes do microondas é governada por condi¢des

de fronteira apropriadas dadas pelas equagdes de Maxwell:

vxE =B (1)
ot

V-B =0, (1)

va=@+1, 2)
ot

V-D=p, 3)

em que, E é o vetor campo elétrico, H, é o vetor campo magnético, D, vetor

N

R
densidade deslocamento de corrente, B, vetor densidade de fluxo magnético, | , vetor
densidade de corrente, e p, densidade de carga. As equagdes de Maxwell sdo as leis fisicas

que descrevem campos eletromagnéticos que variam com o tempo [29].

2.7 Processamento térmico

Apesar do uso das microondas no cozimento de alimentos ser muito difundido, sua
aplicacdo na tecnologia de processamento de materiais é relativamente nova. O uso da
energia de microondas para o processamento de materiais possui potencial para oferecer
vantagens quanto a reducdo do tempo de processamento e economia de energia, e
principalmente, influir nas barreiras de rotagdo interna em nivel molecular facilitando a
cinética em direcado a configura¢des mais estaveis.

No processamento térmico convencional, a energia é transferida ao material por

convecgdo, conducdo e radiagdo para aquecer a superficie do material. Por outro lado, a

energia de microondas ¢ transmitida diretamente ao material através de interacdes
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moleculares com o campo eletromagnético. Na transferéncia de calor, a energia é
transferida devido ao gradiente térmico, mas no aquecimento por microondas a
transferéncia da energia eletromagnética a energia térmica tem a conversdo de energia,
melhor que transferéncia de calor.

Como a energia é transferida por intermédio das rotagdes em nivel molecular, dai
pode resultar em potenciais aplicagdes no uso de microondas no processamento de
materiais.

Dessa forma, a transferéncia de energia nao depende da difusdo do calor através da
superficie do material, sendo possivel atingir o aquecimento rapido e uniforme em
materiais espessos. No aquecimento tradicional, o periodo de tempo é freqiientemente
conduzido por lentas taxas de aquecimento que sdo escolhidos para minimizar gradientes
térmicos acentuados que resulta no processo-induzido de tensdo. No caso de ceramicas e
polimeros, que sdo materiais com baixa condutividade térmica, isso pode resultar numa
reducdo significativa no tempo de processamento [29].

Além disso, pelo fato da energia ser transferida em nivel molecular e pode
apresentar algumas vantagens adicionais. Assim sendo, as microondas podem ser utilizadas
para o aquecimento seletivo de materiais. A estrutura molecular afeta a capacidade das
microondas interagir com materiais e transferir energia. Quando materiais em contato tém
diferentes propriedades dielétricas, as microondas podem interagir seletivamente com o
material de maior perda dielétrica. Este fendmeno de aquecimento seletivo pode ser usado
para mudar de modo radical o processamento.

Na recente literatura, muitos pesquisadores reportaram um fendmeno nédo térmico
que em geral tem sido denominado “efeitos de microondas”. Exemplos de efeitos de
microondas incluem o aumento das taxas de reacdo em resinas durante a cura [30] e taxas
mais rapidas de densificagdo em sinterizagcdes de ceramicas [31].

Entretanto, hda um considerdvel debate a cerca da existéncia dos efeitos de
microondas, muitos artigos apresentam resultados inesperados que parecem nio ser
conseqiiéncia da possivel reducdo do gradiente térmico dentro de materiais processados

em microondas. Criticos dos efeitos das microondas afirmam que estas diferencas podem
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ser atribuidas a falta de controle na medida da temperatura nas condi¢des experimentais
que resultam num erro sistemdtico. A existéncia (ou ndo existéncia) dos efeitos de
microondas continua sendo area de debate entre pesquisadores.

Embora o aquecimento direto por microondas possa oferecer vantagens em relagdo
ao aquecimento convencional, o mecanismo diferente na transferéncia de energia culmina
com novos desafios. Em virtude de a energia ser transferida pelo campo eletromagnético,
temos um aquecimento nio uniforme.

A medida que os materiais sio processados, eles geralmente sofrem modificagdes
fisicas e estruturais que afetam as propriedades dielétricas. Dessa maneira, a habilidade das
microondas em gerar calor varia durante o processo. Acentuadas transformagdes na
habilidade das microondas gerarem calor podem gerar dificuldades com o controle do
processo.

O entendimento da geragdo, propagacdo e interacdo das microondas com os
materiais é muito importante. Devido ao equipamento de processamento determinar o
campo eletromagnético, as particularidades do equipamento de microondas sdo
fundamentais.

As propriedades do campo eletromagnético, a composicdo quimica do material a ser
processado, as mudangas estruturais que ocorrem durante o processamento, o tamanho e
formato do objeto a ser aquecido, e a fisica das interagdes entre o material e as microondas

devem ser levadas em consideragdes no processamento por microondas.

2.8 Fontes de microondas

A geracdo de radiagdo eletromagnética é resultado da aceleragdo de uma carga. Para
se atingir uma alta energia e freqiiéncias requeridas para o aquecimento com microondas,
muitas fontes de microondas possuem tubos de vacuo. Alguns tubos de vacuo que tem sido
usados para o aquecimento com microondas como magnétrons. Magnétrons, que sdo

usados em fornos de microondas domésticos, sdo eficientes e confidveis e por serem
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fabricados largamente sdo as fontes de microondas de baixo custo mais disponiveis. Este
dispositivo utiliza estruturas ressonantes para gerar campo eletromagnético, e, portanto,
sdo capazes de gerar campo eletromagnético de freqiiéncias fixas [31].

Em um magnétron, Figura 4, um ima externo é usado para criar um campo
magnético ortogonal ao campo elétrico, e o campo magnético aplicado cria uma forga
circunferencial “raios de roda” no elétron a medida que este é acelerado até o anodo. Esta
forca faz com que o elétron “viaje” numa diregdo espiral, e isto cria uma nuvem eletrdnica
giratoria. A medida que os elétrons atravessam as cavidades ressonantes, as cavidades
preparam oscilagdes na nuvem eletrénica, e a freqiiéncia das oscilagdes depende do
tamanho das cavidades. A energia eletromagnética é acoplada de uma das cavidades
ressonantes até as linhas de transmissdo por meio de uma linha coaxial ou lancador de guia

de onda.

Guia de onda -

Antena

Anaodo

Cavidades Reszonantes

{a) (b}

Figura 4. Diagrama esquemdtico de um magnétron: (a) visao frontal (b) visao lateral [29].

Dois métodos sio comumente usados para controlar a poténcia média num
magnétron. A poténcia do magnétron pode ser controlada ajustando a periodo de

operacdo, ou ajustando a corrente do catodo ou a for¢a do campo magnético. Em fornos de
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microondas domeésticos, o magnétron é operado na poténcia mdaxima. Durante um
determinado tempo a corrente é ligada e desligada por periodos de segundos, e a poténcia
média é reduzida. Se a poténcia de microondas requerida for constante, a poténcia do
magnétron pode ser variada pela mudanca da amplitude da corrente no catodo ou

alterando a intensidade do campo magnético [2].

2.9 Fundamentos do aquecimento por microondas

Em geral, existem trés formas qualitativas em que os materiais podem ser
classificados com respeito a interacdo com a energia de microondas: transparentes
(materiais de baixa perda dielétrica) — microondas atravessam o material com pouca
atenuacdo; opacos (condutores) — microondas sdo refletidas e ndo penetram no material; e
absorventes (materiais de alta perda dielétrica) — absorvem energia de microondas com
certo grau, baseado no valor no fator de perda dielétrica .

Um quarto tipo de interacdo é aquele em que ha a mistura de absorvedores. Este tipo
de interagdo é observada em compodsitos ou materiais de multi-fases em que uma das fases
é constituida por matérias de baixa perda dielétrica enquanto que outras sdo materiais de
alta perda dielétrica. Este ultimo tipo de interagdo é vantajoso em processamentos por
microondas, visto que este tem como caracteristica uma seletividade de aquecimento. As
microondas sdo absorvidas pelos componentes que tem alta perda dielétrica com pequena
perda de energia. Este processo de aquecimento seletivo nao é possivel em aquecimentos
convencionais [32].

Dois parametros importantes no processamento por microondas seriam a energia
absorvida (P) e a profundidade de penetracdo de microondas (D). Diferentemente do
aquecimento convencional, estes parametros sdo altamente dependentes das propriedades
dielétricas dos materiais e, na pratica, podem promover um outro grau na flexibilidade do

Pprocesso.
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O aquecimento por microondas é o resultado da absorcdo de energia de microondas
pelo material exposto num campo eletromagnético distribuido dentro de uma cavidade
refletiva. Isto é baseado na energia de absorg¢do por unidade de volume, Equacao(5):

P =c7|E|2 =270 feoe et E|2 =27 feo € '®r tand |E|2 , (5)

em que E é a magnitude do campo magnético interno, ”#¢é o fator campo elétrico
relativo, € é a permissividade elétrica no vacuo, £é a freqiiéncia de microondas, o é o
efeito total de condutividade, €'r é a constante dielétrica relativa, e tan § é a perda de
energia requerida para fornecer uma dada quantidade de energia. Como podemos ver nesta
equacdo, as propriedades dielétricas (€” , € ‘re tan §) assumem uma fungdo importante no
grau de energia absorvida pelo material. A maioria da energia de microondas absorvida é

convertida em calor dentro do material, como é mostrado na Equacéo (6):

AT/ At= 2w fsos”effE|2/pCp, (6)

Em que 7 é a temperatura, ¢ é o tempo, p é a densidade e C, é a capacidade
calorifica. Observe que ndo ha pardmetros estruturais (atomico, estrutural ou de outro
modo) nesta equagdo. Aspectos estruturais que sdo assumidos como cargas nas
propriedades dielétricas (€, € ‘re tan §).

As propriedades dielétricas sio também pardmetros importantes na determinagdo
da profundidade que as microondas irdo penetrar no material. Como podemos ver na
Equacao (7), o maior valor da tan & e de € 'r, menor sera a profundidade num comprimento

de onda especifico:

D=3 Mo/ 8.686m tand (e = / £0)2 , 7)

Sendo D a profundidade da penetracdo em que a energia incidente é reduzida pela

metade, Ao, é o comprimento de onda incidente. A profundidade da penetragdo é
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importante desde que se possa determinar a profundidade do aquecimento, cura, etc.,
através do material. Altas freqiiéncias e altos valores de propriedades dielétricas podem
resultar no aquecimento da superficie, enquanto que baixas freqiiéncias e baixos valores
das propriedades dielétricas podem resultar num maior aquecimento volumétrico [33].
Uma das limitagdes no uso da energia de microondas no processamento de

materiais € a falta de um dado dielétrico na freqiiéncia de microondas.

2.10 Microondas na preparacdo de materiais

Foi elaborada uma célula de carbeto de silicio (SiC), que serviu de suporte para
amostras, sendo inserida em um involucro refratdrio de alumina/silicio aerado posicionado
dentro da cavidade de um forno de microondas doméstico. Com este aparato foram obtidos
pos de oxidos metdlicos ndo susceptiveis as microondas, bem como efetuado-se, o
tratamento de filmes finos usando-se microondas como fonte de energia. Nesses casos,
todos os materiais de partida levados ao tratamento por microondas, foram preparados pelo
método dos precursores poliméricos [34-37]

O método Pechini [10] é um eficaz método para preparacdo de filmes finos e pos,
oferecendo algumas vantagens sobre outros métodos, tais como: mais preciso controle
estequiométrico, homogeneidade, uso de solu¢do aquosa, alta pureza e processo de baixa
temperatura e baixo custo [38, 39]. O uso deste método tem sido reportado na preparagio
de 6xidos e filmes como SBN [36], LiNbOs [37], Pb1xBaxTiOs [40] PbZro3Ti070s [41]. Todos
estes tratados, usando microondas, apresentaram boas caracteristicas elétricas e éticas.

No caso dos filmes, os resultados mais expressivos foram: crescimento epitaxial de
filme fino de LiNbOs [37], o efeito da direcdo do fluxo de calor sobre as propriedades
elétricas do filme fino de SBN cristalizado em forno de microondas [35], e a obtengdo de
uma alta constante dielétrica do filme fino de Pbi«BaxTiOs altamente orientado preparado
por deposicdo quimica [40].

O estudo do LiNbOs demonstrou que o processamento de filmes finos em

microondas é eficiente na orientagdo do cristal, conferindo-lhe um crescimento epitaxial
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com microestrutura densa e homogénea de excelentes propriedades elétricas e Oticas
semelhantes as do monocristal de LiNbOs[42]. O estudo do filme fino de SrBi2NbOs (SBN)
revelou que o processamento de filmes em microondas pode variar em funcdo da direcéo
do fluxo de calor que emana do susceptor, ocorrendo melhor orientacdo da rede quando o
substrato/filme é colocado sobre o susceptor de SiC.

Portanto, filmes finos tratados em presenca de microondas sdo significativamente
influenciados pelo processamento de microondas por melhorar a orientagio e
cristalinidade dos filmes.

Outro resultado que demonstra a influéncia do processamento por microondas,
pode ser ilustrado no estudo do filme fino do PbosBao2TiOs (PBT) suportado sobre o
eletrodo de LaNiOs. A constante dielétrica mostra uma discreta diminuicdo e perda
dielétrica que cresce lentamente com o crescimento da freqiiéncia. O valor da constante
dielétrica (k) a uma freqiiéncia de 100 kHz é 1804. Este valor sobrepujou o maior valor
reportado na literatura (k = 700), para filmes finos de PbosBao2TiOs derivados de sol-gel e
depositados sobre eletrodos de platina [43]. Adicionalmente, a constante dielétrica obtida
neste trabalho também é muito maior do que as de outros filmes depositados sobre
eletrodos de LaNiOs também reportados na literatura [44, 45].

Bao et al. [46] reportaram um valor de constante dielétrica de 1468 a uma
freqiiéncia de 1 kHz com polarizagdo remanescente e campo coercitivo em torno de 4,24
mC/cm2 e 23,2 kV/cm respectivamente, para um filme fino de PbossBao2sTiOs preparado
por sol-gel sobre eletrodo suporte de LaNiOs. Wang et al. [47] relatou um valor de
constante dielétrica em torno de 650 a uma freqiiéncia de 1 kHz e polarizagio
remanescente e campo coercitivo de 10,8 mC/cm? e 96 kV/cm respectivamente, para filme
fino de BaosSro.1TiOs sobre eletrodo suporte de LaNiOs. Note-se que o valor da constante
dielétrica para o filme fino de PbosBao2TiOs depositado sobre eletrodo de LaNiOs é mais
alto do que a de filmes depositados diretamente sobre platina ou LaNiOs preparado por
outras técnicas. A melhoria observada pode se dever ao aumento entre as interfaces dos
filmes finos de PbosBao2TiOs e o eletrodo de LaNiOs, que poderia resultar na formagao de

uma estrutura de PbosBao2TiO3/LaNiO3/LaAlOs3 altamente orientada, bem como de um
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filme fino de PbosBao2TiOs com grande tamanho de grdo. Isto da suporte a idéia de que o
tratamento em forno de microondas impede a formac¢do de uma baixa constante dielétrica
da rede do filme fino/eletrodo de interface, que é a principal causa de baixos valores de
constante dielétrica relatadas em muitos filmes finos ferroelétricos.

Os resultados de alta orientacdo e melhoria das propriedades elétricas e Opticas
foram atribuidos a combinacdo do uso de método quimico apropriado com o
processamento por microondas. A alta orientacgdo e constante dielétrica verificada no filme
de PbixBaxTiOs potencializaram as possibilidades de aplicagdo deste material como

dispositivos eletronicos de supermemorias de computador aplicavel a industria eletrénica

[40].
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3 OBJETIVOS

e Preparar, via método dos precursores polimérico (MPP), os materiais

SrBizNb209 (SBN) e Euo,01Sr0,9%9Bi2Nb20s(SBN:Eu) .

e Verificar a influéncia do tratamento térmico: convencional (forno de
resisténcia elétrica) e microondas (forno de microondas), na preparagio e

nas propriedades estruturais dos materiais preparados.

e Estudar o grau de ordem-desordem estrutural no SBN e SBN:Eu por

intermédio da fotoluminescéncia.

e Dar uma contribuicdo para o entendimento do papel do eurdpio no processo

de ordem-desordem do SBN
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4 METODOLOGIA

A obtencdo dos pds dos materiais SBN e SBN:Eu foi realizada por intermédio do
Método dos Precursores Poliméricos (MPP). Os reagentes utilizados nas sinteses dos

materiais estdo listados na Tabela 2:

Tabela 2. Reagentes utilizados na sintese dos materiais.

Reagente Formula Fornecedor Pureza (%)
Acido citrico CsHsO7 Synth 99,5
Oxido de Bismuto Bi2O3 Aldrich 99,9
Oxido de Furépio Ew0s Aldrich 99,99
Carbonato de Estrdncio SrCOs Aldrich 99,9
Etilenodiamina HOCH:2CH20H Nuclear 99,5
Complexo amoniacal de Niébio NHsH2NbO(C204)3.3H20 CBMM 99,5
Etilenoglicol HOCH2CH>OH ].T. Baker 99,9

4.1 Preparagdo do citrato de nidbio

O citrato de niébio foi obtido pela dissolucdo do complexo amoniacal de nidbio em
agua e precipitacdo do niobio como Nb(OH)s pela adicdo de hidréxido de aménia. O
Nb(OH)s foi filtrado e lavado abundantemente com dgua para elimina¢do de oxalato e
excesso de amoénia. Em seguida foi adicionada uma solugdo de acido citrico 99,5% de
pureza numa relacdo 3:1, entre acido citrico e nidbio, permanecendo sob agitagdo até
dissolucdo completa do precipitado. Dessa forma, obtém-se o citrato que sera a fonte de
ions nidébio. Uma analise gravimétrica foi realizada para determinacdo da concentragdo de

ions nidbio no citrato (1,3x10 mols de nidbio por grama de solucdo).
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4.2 Sintese dos precursores de SBN e SBN:Eu

O citrato de nidbio foi aquecido a aproximadamente 60°C e a esta solucdo foi
adicionado acido citrico para manter a propor¢do molar de dcido/metal (AC/Me) de 3.
Apds a dissolugdo completa do acido citrico, adicionou-se o carbonato de estroncio.
Separadamente, dissolveu-se o 6xido de bismuto numa solu¢do aquosa de acido nitrico na
quantidade suficiente para a dissolu¢do completa. O 6xido de bismuto dissolvido foi
adicionado quantitativamente a solucdo de citrato de nidbio e estroncio. A relagdo
estequiométrica entre Sr:Bi:Nb foi 1:2:2. Para o ajuste de pH, foi adicionada
etilenodiamina na quantidade suficiente para atingir o pH = 8-9. Em seguida foi
adicionado o etilenoglicol na propor¢ao (em massa) acido citrico/etileno glicol (AC/EG) de
60/40. Esta resina foi tratada termicamente a 350°C por 4 horas.

Da mesma maneira, para a preparacao das resinas de SBN:Eu, o citrato de nidbio foi
aquecido a 60°C e a esta solucdo foi adicionado acido citrico para manter a proporcao
molar de 4cido/metal (AC/Me) de 3. Apds a dissolugdo completa do acido citrico,
adicionou-se o 6xido de eurdpio (previamente dissolvido em dcido nitrico) e logo em
seguida, adicionou-se o carbonato de estroncio. Paralelamente, dissolveu-se o 6xido de
bismuto numa solu¢do aquosa de acido nitrico. Logo em seguida, o éxido de bismuto
dissolvido foi adicionado a solu¢do de citrato de nidbio e estroncio. A relagdo
estequiométrica entre Eu:Sr:Bi:Nb foi 0,01:0,99:2:2. Para ajustar de pH, foi adicionada
etilenodiamina para atingir o pH de = 8-9. Enfim, foi adicionado o etilenoglicol na
propor¢do (em massa) acido citrico/etileno glicol (AC/EG) de 60/40. Esta resina também

foi tratada termicamente a 350°C por 4 horas.
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4.3 Processamento dos pds de SBN e SBN:Eu em forno convencional (FC)

Os pés de SBN e SBN:Eu foram tratados nas temperaturas de 400, 450, 500, 550,
600, 650 e 700°C, utilizando taxa de aquecimento de 5°C/min por 2 horas, em forno

convencional num tubo de alumina sob atmosfera de Ox.

4.4 Processamento dos pés de SBN e SBN:Eu em forno de microondas (MO)

Os pds de SBN e SBN:Eu foram tratados nas temperaturas de 400, 450, 500, 550,
600, 650 e 700°C, numa taxa de aquecimento de 50°C/min por 10 min em Microondas
doméstico, modelo (M-301,CCE, 2.45 GHz, 900W), previamente calibrado. Foi necessario
adaptar um controlador da marca MAITEC FLYEVER 50RP, os valores de temperatura
foram coletados por termopar tipo K com protecdo metalizada. A Figura 5 [48], abaixo

ilustra o equipamento utilizada na preparacao dos pos de SBN e SBN:Eu deste trabalho.

Controlador da
Temperatura

)

Cavidade do

Forno Microondas

Isolamento térmico
Amostra
Cadinho

Carbeto de Silicio

Figura 5. Esquema do aparato desenvolvido para a preparagdo de pds ceramicos [48].
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4.5 Anailises térmicas

Com intuito de avaliar a perda de massa do material, bem como a possivel transicdo
de fase no SBN e SBN:Eu, em func¢do do aumento da temperatura foram realizadas medidas
termogravimétricas. As analises termogravimétricas (TG) e andlises diferenciais (DTA)
foram obtidas utilizando o Netzsch STA 409. Dessa forma, pesou-se massas de
aproximadamente 10 mg dos pds precursores de SBN e de SBN:Eu, previamente tratados a
350°C por 4 horas. Para analises térmicas foi utilizada atmosfera de ar sintético sob fluxo
de 30 cm?®min’!, em cadinho de platina, com razdo de aquecimento de 5°C min' e rampa

de temperatura entre a ambiente e 800°C.

4.6 Difracao de raios X

O equipamento utilizado para a analise foi um Rigaku modelo DMax2500PC. As
condigdes usadas para as analises foram: para os pos calcinados varredura de 5 a 75°, passo

angular de 0,03, radiagdo CuKo (AKa«1 = 1.5406A, ANKw2 = 1.5444 A, K1/ Ka2 = 0.5)

4.7 Espectroscopia Raman

Os dados de espectroscopia Raman foram obtidos em um equipamento RFS/100/S
Bruker FT-Raman, com resolucdo espectral de 4 cm’!, equipado com laser de Nd:YAG,
promovendo uma excita¢do de luz em 1064 nm. Foi investigada a faixa espectral de 100 até

1000 cm; todas as medidas foram feitas a temperatura ambiente.
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4.8 Espectroscopia na regido do UV-visivel

Para as andlises de espectroscopia na regido do UV-Visivel foi utilizado um
espectrofotémetro UV-Vis NIR Cary, modelo 5G, no modo de reflectancia. Utilizou-se um
comprimento de onda na regido entre 300 a 800 nandmetros. Esta técnica foi utilizada para
constatar a presenca de niveis eletronicos delocalizados, os quais geralmente estdo

presentes em materiais desordenados.

4.9 Medidas de fotoluminescéncia

O espectro fotoluminescente dos pos cristalinos e desordenados foi feita utilizado
um espectrofotdmetro Jobin-Yvon, modelo U-1000 com duplo monocromador acoplado a
um fotomultiplicador de GaAs e a um sistema de contagem de fétons convencional. Foi
usado como fonte de radiacdo um laser de fon argdnio, no qual utilizou-se a linha de
excitacdo 488,00 nm, com uma intensidade maxima de poténcia de 50mW. As fendas de
abertura usadas foram 150 e 250 um. Todas as medidas foram realizadas a temperatura

ambiente.

4.10 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura é uma técnica que permite obter-se
informacgdes acerca da morfologia e tamanho dos graos das amostras analisadas. Esta é uma
técnica fornece informacgoes acerca da textura, topografia e de superficie de pds ou de
filmes. E baseada na interagdo de um feixe de elétrons de alta energia com a superficie da
amostra, gerando novos elétrons que de maneira semelhante a um tubo de raios catédicos,
resulta em uma imagem que pode ser tratada de diferentes maneiras.

As morfologias dos p6s calcinados foram examinadas por microscopia eletrénica de

varredura (MEV), modelo Zeiss, DSM 960.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise térmica dos pos precursores de SBN e SBN:Eu

A Figura 6 ilustra a curva TG/DTA para o SBN, calcinado a 350°C, por 4 horas. A
andlise termogravimétrica (TG) apresenta uma perda de massa em aproximadamente
100 °C, de 7%, devido a desidratacdo do material e eliminagdo de gases adsorvidos na
superficie das particulas. Além disso, o material apresenta uma perda de massa de
aproximadamente 64,2% entre 260 e 690°C, devido a combustdo da matéria organica, com
a eliminagdo de CO e CO2. A partir de 690°C nao se observa variagdo de massa na amostra
em funcdo da temperatura. Ja na curva DTA, para o SBN, verificamos dois picos
exotérmicos em aproximadamente 460 e 600°C que podem ser atribuidos respectivamente
a formacao das fases B-Bi2Os3 e SrBi2Nb20¢ presentes na cristalizacdo do SBN. O material
apresenta ainda, um pico exotérmico em aproximadamente 750°C, provavelmente devido a

eliminagdo CO:2 do SrCO:s.
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Figura 6. Curvas TG/DTA da decomposigdo térmica do p6 precursor do SBN.
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A Figura 7 ilustra a decomposicdo térmica, por intermédio das curvas TG/DTA para
o SBN:Eu, calcinado a 350°C, por 4 horas. A andlise termogravimétrica (TG) apresenta uma
perda de massa em aproximadamente 100°C, de 4%, devido a perda de agua e eliminacdo
de possiveis gases adsorvidos na superficie das particulas. Ademais, o material apresenta
uma perda de massa de aproximadamente 36,5% entre 330 e 591°C, devido a combustio
dos compostos organicos residuais. A partir de 591°C ndo se observa variacdo de massa na
amostra em funcdo da temperatura. Entretanto, na curva DTA, para o SBN:Eu, verificamos
apenas um pico exotérmico em torno de 475°C que pode ser atrelado a formacéo da fase
perovisquita no SBN. Nota-se ainda, um pico em aproximadamente 693°C, provavelmente

devido a eliminac¢ao CO2 do SrCO:s.
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Figura 7. Curvas TG/DTA da decomposigdo térmica do p6 precursor do SBN:Eu.

Dessa forma, é fato que a presenca dos ions Eu®* favorece uma organizacdo mais
rapida do SBN, uma vez que nio verificamos a formagdo de uma fase intermediaria antes
da cristalizacdo do material, o que é evidenciado por um unico pico exotérmico na curva

DTA do SBN:Eu.
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Enfim, a partir dos resultados obtidos na curva TG/DTA, os materiais foram
tratados termicamente, em diferentes temperaturas para o estudo da ordem-desordem

estrutural no SBN pela influéncia dos ions Eu** e tratamento térmico por microondas.

5.2 SBN obtido em forno convencional (FC) e forno de microondas (MO)

A Figura 8 ilustra os padroes de DRX dos p6s de SBN obtidos apds calcinagdo sob
atmosfera de oxigénio, por duas horas, em diferentes temperaturas. As amostras tratadas
nas temperaturas de 400, 450, 500 e 550°C mostraram padrdes de difracdo caracteristicos
de estruturas f-Bi2Os (tetragonal). Assim, quando o material cristaliza com esta estrutura,
tem-se a acomodacdo de somente um cition dentro da célula unitaria, e este sitio se
coordena com 8 dtomos de oxigénio. [49].

Por outro lado, as amostras tratadas nas temperaturas de 600 650 e 700°C
apresentaram padrdes de difracdo referentes a estrutura SrBi2Nb20s (ortorrdmbica), do
material em estudo. Verifica-se, portanto, que o processo de cristalizagdo do SBN ocorre
via fase B-Bi203 em diregdo a fase SrBi2Nb20s.

De acordo com Asai et al. [50], que também obteve o mesmo material utilizando
um método aquoso de sintese, o que acontece em ambas as fases, SrBi2Nb209¢ e (3-Bi2Os é
que a seguinte composicao estequiométrica, Sr:Bi:Nb = 1:2:2 pode variar em outras varias
composices estequiométricas, desde a estequiometria SBN até a uma outra ndo
estequiomeétrica fase, SrBi2xINb209-3x2, com deficiéncia de bismuto.

Dessa maneira, observa-se neste estudo que a fase f-Bi2Os co-existe com a fase
SrBi2Nb209, quando se processa o material em forno convencional.

Por outro lado, na Figura 9, percebemos que quando o mesmo material é tratado
em forno de microondas nas mesmas temperaturas, mas com taxas de aquecimento de 50°C
min?, durante 10 minutos, verifica-se a formacdo da fase perovisquita do SBN, sem o
aparecimento da fase intermediaria fluorita. Isso se deve ao fato de que o processamento
por microondas favorecer a organizacdo do sistema, evitando o aparecimento de fases

secunddrias no caso deste material.
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Figura 8. Difratogramas de raios X das amostras do SBN calcinadas em FC.
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Figura 9. Difratogramas de raios X das amostras do SBN calcinadas em FC.
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No entanto, a técnica de DRX ndo nos fornece resultados em relagdo a organizagao
do material a curta distdncia, mas somente a periodicidade do sistema. Dessa forma, foi
necessdria a utilizacdo da espectroscopia Raman para complementar o estudo das
mudangas estruturais no SBN e adicionar a discussdo os pardmetros estruturais a curta
distancia.

As mudancgas estruturais que alteram a simetria do cristal, a curta distancia,
geralmente apresentam efeito significativo no espectro Raman. Além disso, o
espalhamento Raman pode detectar baixas concentragdes de impurezas de fases e em
comparagdo com os métodos de difragdo, o Raman é mais sensivel para fases ndo
cristalinas.

A resolucdo espacial da espectroscopia Raman pode ser usada como sonda da
homogeneidade quimica em niveis moleculares. Se uma tensdo estiver presente no
material, é possivel fornecer, desde que as freqiiéncias dos fémons sejam fortemente
influenciadas pela presenca de tensGes. O espalhamento Raman, pode, portanto, ser
utilizado para monitorar os fatores quimicos e estruturais que sio importantes para se
obter materiais organizados.

Fases Aurivillius sdo geralmente descritas pela féormula geral (Bi2O2)**-(Axn-1BnOsn+1)?,
em que, A e B denotam fons coordenados a 12 e a 8 atomos, respectivamente, e 1 é um
nimero inteiro. £ bem sabido que no composto de Aurivillius Sr2*Bi»*Nb25*Os (SBN) os
cations divalentes ocupam o maior sitio da unidade perovisquita tipo StNbOs.

A estrutura cristalografica detalhada obtida por Newnham er al [51]e Rae et al
[52], demonstra uma estrutura ortorrdmbica de SBN, somente ligeiramente distorcida para
tetragonal. A estrutura tetragonal corresponde a simetria /o/mmm (D7) e resulta em 12
modos ativos no espectro Raman (4A i + 2Bz + 6 £;). Na fase ortorrdmbica o grupo espacial
é A27m (C2o'2), 0 que origina 81 centros épticos dos fonons: I' = 21A7 + 20A2+ 19B; + 21B-.
Para esta estrutura, 61, fora os 81 modos Raman também sdo ativos no infravermelho.

Entretanto, as propriedades dindmicas da célula unitaria, bem como a transi¢do de
fases ainda nao foram completamente estudadas. Por exemplo, para n= 2 sdo esperados 12

modos ativos no Raman para uma estrutura tetragonal e para uma estrutura ortorrombica
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sdo permitidos 81 modos. No entanto, nimeros diferentes de modos Raman tém sido
observados em varios estudos [53].

Além disso, no sistema Sr-Bi-Nb-O, podem ocorrer problemas relativos a nao
estequiometria e consequentemente a formacdo de fases polimdrficas. Apesar de a
principal estrutura do SBN ser ortorrombica com a fase SrBi2Nb2Qy, é possivel encontrar
fases pirocloro e fluorita [54].

Técnicas de Difracdo de raios X convencionais apresentam uma série de
desvantagens quando se deseja caracterizar este material: somente uma média da estrutura
é observada, a resolucdo espacial é limitada a 30 pm, e muito crucialmente, e
concomitantemente as fases fluorita e pirocloro nao sao facilmente detectaveis.

Recentemente, tém sido demonstradas em que anadlises através de técnicas de raios
X mais sofisticadas que permite discriminar essas trés fases [55]. Essas medidas, entretanto,
sdo extremamente elaboradas e necessitam de muito tempo.

Aqui, apresentamos o uso da espectroscopia Raman como uma técnica mais rdpida e
sensivel para caracterizar diversas fases do material em estudo, notadamente as fases
fluorita e perovisquita. Neste trabalho, busca-se mostrar as principais caracteristicas do
espectro Raman, no entanto, explicacdes detalhadas podem ser encontradas na literatura
[56-58].

No caso da fase fluorita, a discorddncia entre os resultados e observados e os
esperados sdo significantes. Apesar da analise do grupo tedrico da estrutura cubica da
fluorita predizer o modo (1£%), esse ndo é encontrado no espectro da amostra.

Em contraste com o DRX, as freqiiéncias no espectro Raman sdo caracteristicas de
cada estrutura e nos fornece resultados a uma longa distdncia, > 20 células unitarias, a
espectroscopia Raman é sensivel a curta distancia, na ordem de aproximadamente 5 células
unitarias, o que permite a detecgdo de fases polimérficas. Logo, a espectroscopia Raman é
uma ferramenta poderosa para distinguir a simetria de cada estrutura presente no material
como é mostrado na Figura 10, em que os pds de SBN foram processados em forno

convencional por 2 horas em atmosfera de oxigénio.
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Figura 10. Espectro Raman das amostras do SBN calcinadas em FC.

Assim, os comprimentos de onda assinalados neste trabalho, referentes aos modos
Aig (entre 91 e 99 cm!) e E; (entre 125 e 128 cm') originam-se respectivamente as
vibragcdes Bi(z) e Nb(x-y) sendo que estes picos podem se deslocar para maiores
comprimentos de onda quando as vibragdes do Nb(z) diminuem e como conseqiiéncia a
simetria do octaedro NbOs aumenta [53].

Ja o modo vibracional por volta de 830 cm™ relacionado ao estiramento simétrico
do octaedro NbOs, assim, a medida que temos a evolugao da fase fluorita, menos simétrica,
em relacdo a fase SrBi2Nb20v, mais simétrica, obtém-se maior definicdo deste pico no
espectro Raman. Esse tltimo modo foi verificado em nosso trabalho, o que confirma que o
aumento da intensidade deste pico s6 aparece nas amostras tratadas acima de 550°C.

Além disso, a fase $-Bi2Os do SBN é uma fase intermediaria em que os trés cations
(Sr, Bi e Nb) ocupam, aleatoriamente, as 8 coordenacdes na estrutura fluorita. Essa
estrutura é observada no inicio do processo de cristalizagdo mais nas estruturas amorfas do

que na estrutura cristalina SrBi2Nb209¢ e, portanto forma uma fase meta estdvel
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intermedidria. Logo, as diferencas verificadas nos espectros Raman da Figura 10 mostram

que estas duas fases coexistem no material.

O espalhamento Raman tem grande capacidade para detectar mudangas na ordem

local, envolvendo variagdes significantes nas interagdes entre cdtions e anions culminando

na diferenciacdo das fases. Na Tabela 3 temos as freqiiéncias obtidas na literatura [59] dos

espectros Raman de SBN em diferentes temperaturas.

Tabela 3. Deslocamento Raman da fase SrBizNb20s [59].

T (°C) Deslocamento Raman (cm)
550 154 173 211 - - - - 452 - 572 - 755 844
600 152 168 212 - - - - 455 - 573 - 756 842
650 153 175 204 232 275 307 - 452 - 577 - 762 840
700 153 175 203 232 271 305 431 453 521 578 705 - 836

A partir do que foi discutido até aqui, temos, na Figura 11, o comportamento das

amostras de SBN, tratadas em forno de microondas, sob as condigdes ja descritas na

metodologia. Pode-se notar a auséncia dos modos vibracionais referentes a fase $-Bi2Os nos

espectros Raman. Assim, o sistema, a curta distdncia, também se mostra mais organizado,

pois o espectro, nas varias temperaturas de processamento, apresenta caracteristica

predominante da fase SrBi2Nb20y cristalina.
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Figura 11. Espectro Raman das amostras do SBN calcinadas em MO.

Para determinar o “gap” experimental do SBN em funcdo da temperatura de

calcinagdo foram realizadas medidas de UV-visivel. A Tabela 4 e as Figuras de 12 a 18

ilustram os resultados dos espectros de UV-visivel para o SBN calcinado em diferentes

temperaturas, em forno convencional, por 2 horas em atmosfera de oxigénio. A Tabela 5 e

as Figuras de 19 a 25 ilustram os resultados dos espectros de UV-visivel para as amostras do

SBN obtidas em forno de microondas por 10 minutos.

Tabela 4. “Band gap” (eV) de amostras SBN processadas em FC e MO

“Band gap” (eV)

400°C 450°C 500°C 550°C 600°C 650°C 700°C

SBN-FC
SBN-MO

1,87 2 2,15 2,17 2,2 2,7 2,72
1,97 2,46 2,52 2,58 2,60 2,72 2,75
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O material cristalino de SBN mostrou um tipo de banda de material altamente
organizado. Além disso, na regido de alta energia da curva de absorbancia,entdo, o “gap” da
banda de energia dptica é relacionado a absorbancia, e a energia do féton pela seguinte

equacao:

hva o« (hv - Eopt)?, 8)

em que h é a constante de Planck, v é a freqiiéncia e Eopt é o “gap” visual da banda
[60]. Os resultados da obtidos, ilustram os que os dados sdo consistentes com a
interpretacdo da absorbédncia dptica, ou seja, o “gap” visivel da banda é controlado pelo
grau de desordem estrutural da amostra de SBN.

A medida que o tempo de calcinagido é aumentado, o “gap” aumenta, diminuindo os
estados deslocalizados, ou seja, organizando o sistema. O fato dos materiais desordenados
terem “gap” experimental menor que os materiais ordenados esta relacionado com a
presenca de estados deslocalizados na regido do “gap” nos materiais desordenados
(vacancias, tensdes na rede, etc). Estes defeitos geram novos estados eletrdnicos,
determinando um “gap”, que nos materiais desordenados, é menor que nos materiais
cristalinos.

Os mecanismos de transferéncia de elétrons, em virtude da quebra de simetria e
formacado de defeitos pontuais alteram as propriedades fotoluminescentes do material, as
quais sdo os dtomos que contribuem na banda de valéncia e na banda de conducdo e os

orbitais que mudam nestes processos [61, 62].
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Figura 12. Espectro de UV-vis do SBN
calcinado a 400°C em FC.
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Figura 14. Espectro de UV-vis do SBN
calcinado a 500°C em FC.
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Figura 13. Espectro de UV-vis do SBN
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Figura 15. Espectro de UV-vis do SBN
calcinado a 550°C em FC.
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Figura 16. Espectro de UV-vis do SBN Figura 17. Espectro de UV-vis do SBN
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Figura 18. Espectro de UV-vis do SBN calcinado a 700°C em FC.



SBN-MO-400

Eg=197

Absorbincia/u.a.

20 25 30 35 40
Energia/eV

Figura 19. Espectro de UV-vis do SBN
calcinado a 400°C em MO.
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Figura 21. Espectro de UV-vis do SBN
calcinado a 500°C em MO.
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Figura 20. Espectro de UV-vis do SBN
calcinado a 450°C em MO.
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Figura 22. Espectro de UV-vis do SBN
calcinado a 550°C em MO.
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Figura 23. Espectro de UV-vis do SBN Figura 24. Espectro de UV-vis do SBN
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Figura 25. Espectro de UV-vis do SBN calcinado a 700°C em MO.

As amostras de SBN tratadas em forno convencional mostraram uma transi¢iao
entre bandas tipica de materiais cristalinos. Estes resultados demonstraram que os dados
estdo consistentes com a interpretacio na qual a extremidade de absorcdo Optica
exponencial e o “gap” de banda 6ptico sdo controlados pelo grau de desordem estrutural na

rede do composto SBN.
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De outra maneira, estes resultados mostram que a absorgao estd associada aos novos
estados localizado no “gap”. Nota-se que nos espectros das amostras de SBN tratadas em
forno convencional, nas temperaturas de 400 a 650°C, aparecem duas bandas distintas, que
podem ser indexads as fases B-Bi2O3 e SrBi2Nb20s do SBN, ja detectadas pelas técnicas de
DRX e Raman. Dessa forma, os espectros de UV, na regido do visivel, também indicam a
presenca das fases distintas presentes na estrutura de SBN.

A fase intermedidria do SBN estd atribuida a presenca de Bi:Os, composto que
apresenta quatro fases diferentes, a saber: a-, -, y-, e 6-Bi2Os, a fase, -Bi20s, encontrada
no material, possui uma estrutura do tipo fluorita distorcida [63]. Estas possuem estruturas
cristalinas e propriedades fisicas diferenciadas (elétricas, dpticas, etc.). Assim, a 300K, o
“gap” de banda da fase tetragonal, B-Bi2Os, encontrada no SBN, é igual a 2,58 eV [64, 65],
valor este, coerente com os resultados encontrados neste trabalho, que variam de 1,87 a 2,7
eV para a fase fluorita do SBN.

De acordo com Leontie et.al. [66], altas taxas de aquecimento resulta em valores
mais elevados de Eg, enquanto que, o impacto das taxas de resfriamento ndo foi
significante. Isso se deve ao fato de que altas taxas de aquecimento em microondas podem
organizar mais o material, o que explica os valores mais altos das amostras obtidas em
forno de microondas. Ademais, também foi comprovado que quando processadas em forno
de microondas, as amostras, ndo apresentam a fase fluorita (mais desorganizada) em suas
estruturas, pois os espectros de UV-vis indicam apenas uma unica banda nas amostras
tratadas em microondas.

As Figuras 26 e 27 apresentam os espectros de fotoluminescéncia (FL), obtidos a
temperatura ambiente, dos pds de SBN submetidos a um tratamento térmico em forno
convencional por 2 horas em atmosfera de oxigénio e em forno de microondas, por 10

minutos, respectivamente.
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Figura 26. Espectros de FL das amostras do SBN, calcinadas em FC.

A emissio de FL é associada com o grau de ordem-desordem estrutural e aos

defeitos existentes na estrutura do SBN. Podemos atribuir a desordem estrutural na

estrutura aos clusters complexos [NbOs.Vox], [NbOs.Vo*], [NbOs. V'] e Bi2Os. A desordem

na fase tetragonal de Bi:Os (fluorita) pode ser representada por vacancias complexas de
oxigénio. Sabe-se que os elétrons determinam propriedades de transportes como
condutividade elétrica, mas este fendmeno ndo é observado. Isto indica que os “buracos”

estdo quase aprisionados ao redor dos defeitos [67].
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Figura 27. Espectros de FL das amostras do SBN calcinadas em MO.
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De acordo com a hipdtese proposta por Korzhik et al. [68], existem estados

localizados vagos associadas a defeitos como vacdncias de oxigénio no “gap” de banda

acima da banda de valéncia e abaixo da banda de condu¢do. Assim, aumentando a ordem

do sistema, reduzimos estas vacdncias, uma vez que um elétron advindo da banda de

condugao perde energia e reocupa os niveis de energia na banda de valéncia.

Portanto, a maioria das vacancias de oxigénio sdo vacancias “complexas” na ordem-

desordem estrutural. Nesta estrutura, o cluster complexo, [NbOs. V] é um candidato a

0]

doador eletronico, enquanto que [NbOs] * pode ser um aceptor, de acordo com as seguintes

equacoes:
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[NbOs. VX ]+ [NbOs]* — [NbOs. V: ]+ [NbOs]’ 9)
[NbOs. V' ] + [NbO6] * — [NbOs. V" J+ [NbOs] (10)
[NbOs. V'] + % 02 — [NbOs] (11)

em que [NbOs]’ é doador, [NbOs. V; ] é doador-aceptor e [NbOs. V'] é aceptor de

elétrons.

A presenca das espécies [NbOs]” e [NbOs. V'] estabilizam os defeitos, via

compensacdo de cargas. Assim, estes complexos sdo considerados na associagdo com
oxigénio, estréncio e bismuto possivelmente encontrados neste material. Uma larga e
intensa banda luminescente com um maximo em aproximadamente 550 nm na regido
visivel (verde) foi observado na amostra tratada a 450°C, em forno convencional e em
400°C em forno de microondas. A FL é menor e/ou zero devido a presenca da fase fluorita
e a uma grande quantidade de defeitos causados pela desordem na estrutura de SBN.
Quando a temperatura aumenta, a desordem causada pela fase fluorita e pela

espécie [NbOs.V )] no SBN diminui e como conseqiiéncia temos o aumento da
intensidade da FL. Portanto, as espécies [NbOs]" e [NbOs. V; ] podem ser responsaveis pelo

comportamento da FL, resultante da ordem-desordem estrutural do SBN. Por outro lado, o
aumento dos “clusters” de [NbOs] afeta a ordem estrutural do sistema, reduzindo a
intensidade da FL. Por fim, o desaparecimento da FL nas amostras de SBN processadas em
forno convencional a 550, 600, 650 e 700°C e em 650 e 700°C em forno de microondas
pode ser causado pela existéncia da espécie [NbOs], presente no SBN cristalino, visto que
temos uma fragdo desprezivel de defeitos e de desordem estrutural, que sdo necessdrios
para o aparecimento da FL. Yang, et.al. [69] sugerem que o processo de FL pode envolver
estados intermedidrios de defeitos nas fronteiras do cristalito, sendo que, o principal
mecanismo envolvido na FL observada é devido a presenca da excitacio de Nb*-O- no
octaedro [NbOs]. No entanto, nossa hipdtese para explicar a FL. no SBN se fundamenta na
evolucdo estrutural, ou seja, em funcdo da ordem-desordem estrutural. Logo, pelos

resultados de FL do SBN, obtidos em microondas (Figura 27), percebemos uma gradual
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diminuicdo da FL, que pode estar ligada a organizacdo gradual proporcionada pelo
tratamento térmico via radia¢do por microondas.

Em conclusao, a associagdo das técnicas de DRX e Raman é muito importante para
investigar os estdgios estruturais e as diferentes simetriasque antecedem a formacao da fase
SBN. A intensa FL, a temperatura ambiente, advinda da ordem-desordem estrutural do

SBN, foi controlada pelas espécies [NbOs]',[NbOs.V; ] e [NbOs.V.' ] e pelos defeitos

causados pela transformacdo de fase fluorita para perovisquita no tratamento em forno
convencional.
Vacancias de oxigénio assumem uma grande importdncia na emissdo de FL, devido

a recombinacdo de elétrons (e’) em vacéncias de oxigénio (V) com h* fotoexcitado na

banda de valéncia. A transferéncia de cargas entre os clusters gera o maximo de emissdo a
temperatura ambiente.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada com o intuito de
elucidar a topografia, bem como acompanhar a evolugdo microestrutural dos pés de SBN
obtidos pelos tratamentos térmicos em forno convencional e microondas.

A Figura 28 apresenta a microestrutura dos pdés de SBN calcinados em forno
convencional e sob atmosfera de Oz nas temperaturas de 400, 450 e 500°C,
respectivamente. Todas estas amostram seguem uma mesma tendéncia no que se refere a

morfologia dos graos.



Figura 28. Imagens de MEV, com aumento de 2.000 vezes, dos pds do SBN tratados em FC
calcinados a: (a) 400°C, (b) 450°C, (c) 500°C, (d) 550°C, (e) 600°C, (f) 650°C e (g) 700°C.
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Portanto, para esclarecer a constituicdo quimica de cada regido da micrografia,
ilustrada na Figura 29, em que a amostra foi calcinada a 450°C, em forno convencional, sob
atmosfera de oxigénio, utilizou-se a técnica de EDX. Assim, as Figuras 30, 31 e 32 ilustram
quantitativamente a porcentagem de cada espécie quimica em determinada regido da

amostra.

lb Lm

Figura 29. Imagem de MEV da amostra do SBN, calcinada a 450°C em FC e com aumento de 2.000
vezes, com as regides em que foram feitas andlises de EDX.
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Figura 30. EDX da regido 1 da amostra do SBN, tratada a 450°C em FC.
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Figura 31. EDX da regido 2 da amostra do SBN, tratada a 450°C em FC.
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Figura 32. EDX da regido 3 da amostra do SBN, tratada a 450°C em FC.

Dessa maneira, pdde-se comprovar que os graos esféricos contidos na amostras
processadas abaixo de 500°C, em forno convencional, podem ser atribuidos ao bismuto que
comprova a presenca da fase B-Bi2Os. A presenca desta fase, nas amostras, nessas

temperaturas, foi também confirmada pelas técnicas de DRX, Raman e UV-vis.
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Por outro lado, as amostras foram calcinadas, em atmosfera de oxigénio, nas
temperaturas de 550, 600, 650 e 700°C, os pds exibem uma morfologia em forma
aglomerados e a medida que a temperatura de processamento aumenta, as particulas se
densificam ainda mais.

E possivel verificar, também, a auséncia de graos esféricos, atribuidos ao bismuto, o
que comprova que em temperaturas mais elevadas obtemos predominantemente a fase
perovisquita, em concordancia com os resultados de DRX ,Raman e UV-vis, ja discutidos.

A Figura 33 apresenta imagens de MEV obtidas dos pés calcinados em forno de

microondas durante 10 minutos.
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10 pm

Figura 33. Imagem de MEV, com aumento de 2.000 vezes, dos pds do SBN tratados em MO por 10
minutos, calcinados a: (a) 400°C, (b) 450°C, (c) 500°C, (d) 550°C, (e) 600°C, (f) 650°C e (g) 700°C.



50

Podemos concluir que diferentemente das amostras tratadas em forno convencional,
estas ultimas ndo apresentam a fase fluorita em sua composicdo. Isso ocorre em virtude do
processamento rapido que provoca uma organiza¢io mais efetiva da estrutura cristalina do
SBN.

Dessa maneira, verificamos que o tratamento térmico, via radiacdo por microondas
favorece uma cristalizacdo mais rapida, sem a presenca da de fases secundarias, como a fase
fluorita do SBN. Portanto, as imagens de MEV das amostras de SBN processadas em forno
de microondas confirmam os dados obtidos pelas técnicas de DRX, Raman e UV-vis,

discutidas neste trabalho.

5.3 SBN:Eu obtido em forno convencional e forno de microondas

Neste trabalho, o fon Eu? com concentracdo de 1mol% foi adicionado na estrutura
do SBN, via método dos precursores poliméricos para causar defeitos na matriz do material
com o propdsito de estudar a ordem-desordem estrutural do mesmo.

A FL do ion Eu® é caracterizada por um espectro de bandas estreitas e pode ser
empregada como marcador da ordem-desordem na cristalizagdo de materiais.

Os defeitos que influenciam a propriedade fotoluminescente foram investigadas
pelas bandas obtidas, a temperatura ambiente como funcdo do tratamento térmico.

A técnica de UV-visivel foi usada como uma ferramenta, com a intencdo de
monitorar as mudancas na ordem-desordem estrutural (curta e média distincia) no
material estudado.

Assim, é necessdria uma compensacgao de cargas quando se substitui o fon divalente
Sr* pelos ions trivalentes do Eu** na estrutura do SBN.

Vacéncias de oxigénio no SBN:Eu podem ocorrer nas seguintes formas: V, que é

neutra; V, que tem carga positiva e V; , duplamente carregada positivamente.
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Portanto, quando Eu?* substitui Sr?* na matriz de SBN, temos uma compensagdo de

carga por intermédio das vacdncias de Sr de acordo com as seguintes equagdes:

FuwQs —3B2209 5 9 Fy: +Vy, +30] (12)
Eu; +V! —>Eu} +V, (13)
Eu; +V. —»Eul +V (14)
Vi +VI > Vi + V! (15)

Vacancias de estroncio, descritas na equagdo (12), iriam compensar a carga de dois
ions eurdpio. Isto é possivel porque os ions eurdpio tém uma carga maior que o estroncio
causando mais defeitos (vacincias) no material.

Para entender o comportamento deste sistema a longa distdncia foram realizados
difratogramas de Raios X das amostras de SBN:Eu, processadas nas temperaturas de 400,
450, 500, 550, 600, 650 e 700°C, em forno convencional e em forno de microondas.

A analise dos difratogramas de Raios X das amostras de SBN:Eu tanto das amostras
tratadas em forno convencional, Figura 34 , quanto nas processadas em forno de
microondas, Figura 35, indica a formagdo da fase SrBi2Nb20s (ortorrombica) em
temperaturas menores em relacdo aquelas obtidas no material sem a adi¢do do dopante.

Além disso, ndo verificamos a formagdo da fase B-Bi2Os (tetragonal) nos
difratogramas ao longo da evolugdo do tratamento térmico. Logo, as vacancias geradas pela
adicdo do dopante eurdpio acabam por diminuir as tensdes existentes no material,

culminando com uma cristalizacdo mais rapida e sem o aparecimento de fases secundarias.
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Figura 34. Difratogramas de raios X das amostras do SBN:Eu calcinadas em FC.
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Figura 35. Difratogramas de raios X das amostras do SBN:Eu calcinadas em FC.
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Concomitantemente, verificamos pela espectroscopia Raman que as amostras de
SBN dopadas com 1 mol% de eurépio, mostrados na Figura 36, também propiciam a
organizacdo do sistema a curta distdncia. Os espectros Raman das amostras de SBN:Eu,
tratadas a partir de 400°C até 700°C demonstram modos Raman tipicos do SBN cristalino
com a fase perovisquita (ortorrdmbico). Comportamento este que se acentua ainda mais
quando as amostras de SBN:Eu sdo tratadas em forno de microondas, como é ilustrado na
Figura 37.

Com estes resultados é vélido inferir que a dopagem com eurdpio induz uma maior

organizacdo do sistema , levando-o a uma ordem maior a curta distdncia do material.
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Deslocamento Raman / cm

Figura 36. Espectro Raman das amostras do SBN:Eu calcinadas em FC.
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Figura 37. Espectro Raman das amostras do SBN:Eu calcinadas em MO.

Para determinar o “gap” experimental do SBN:Eu em func¢do da temperatura de
calcinagdo foram realizadas medidas de UV-visivel. A Tabela 5 e as Figuras de 38 a 44
ilustram os resultados dos espectros de UV-visivel para o SBN:Eu calcinado em diferentes
temperaturas, em forno convencional, por 2 horas em atmosfera de oxigénio. A Tabela 5 e
as Figuras de 45 a 51 ilustram os resultados dos espectros de UV-visivel para as amostras do

SBN:Eu obtidas em forno de microondas por 10 minutos.

Tabela 5. “Band gap” (eV) de amostras SBN:Eu processadas em FC e MO

“Band gap” (eV)

400°C 450°C 500°C 550°C 600°C 650°C 700°C

SBN:Eu-FC 2,52 2,55 2,66 2,67 2,67 2,7 2,72
SBN:Eu-MO 2,65 2,76 2,78 2,84 2,88 2,93 2,98
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A medida que o tempo de calcinagio é aumentado, o “gap” aumenta, diminuindo os
estados deslocalizados, ou seja, organizando o sistema. A explicagdo do fato de que as
amostras de SBN sem o dopante eurdpio terem “gap”’ experimental menor que as amostras
de SBN:Eu estd relacionado com a presenca de estados deslocalizados na regido do “gap”
(vacancias, tensdes na rede, etc). Estes defeitos geram novos estados eletronicos,
determinando um “gap”, que nos materiais desordenados, é menor que nos materiais
ordenados.

Dessa forma, a presenca do dopante favorece a diminuicao das tensdes existentes na
rede de SBN, o que favorece um aumento no valor experimental do “gap” de banda das
amostras de SBN:Eu. Além disso, os materiais processados em microondas apresentaram
“gap” de banda ainda maiores em decorréncia do alto grau de organizagdo provocado pelo

processamento por microondas.
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Figura 38. Espectro de UV-vis de SBN:Eu
calcinado a 400°C em FC.

SBN:Eu-FC-500

Absorbincia/u.a.

20 25 30 35 40
Energia/eV

Figura 40. Espectro de UV-vis de SBN:Eu
calcinado a 500°C em FC.
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Figura 39. Espectro de UV-vis de SBN:Eu
calcinado a 450°C em FC.
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Figura 41. Espectro de UV-vis de SBN:Eu
calcinado a 550°C em FC.
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Figura 42. Espectro de UV-vis de SBN:Eu Figura 43. Espectro de UV-vis de SBN:Eu
calcinado a 600°C em FC. calcinado a 650°C em FC.
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Figura 44. Espectro de UV-vis de SBN:Eu calcinado a 700°C em FC.
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Figura 45. Espectro de UV-vis de SBN:Eu
calcinado a 400°C em MO.
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Figura 47. Espectro de UV-vis de SBN:Eu
calcinado a 500°C em MO.
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Figura 46. Espectro de UV-vis de SBN:Eu
calcinado a 450°C em MO.
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Figura 48. Espectro de UV-vis de SBN:Eu
calcinado a 550°C em MO.
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Figura 49. Espectro de UV-vis de SBN:Eu Figura 50. Espectro de UV-vis de SBN:Eu
calcinado a 600°C em MO. calcinado a 650°C em MO.
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Figura 51. Espectro de UV-vis de SBN:Eu calcinado a 700°C em MO.

As Figuras 52 e 53 ilustram que a fotoluminescéncia é dependente do grau de
ordem-desordem do material, assim essa propriedade acompanha a evolugio estrutural do
material. A explicagdo para este comportamento foi mostrada na secdo anterior pelo
modelo das vacancias de oxigénio. O que se nota de diferente nestas amostras com europio
é o aparecimento das linhas das transi¢oes deste elemento quando o material se cristaliza.
Assim, esta terra rara, indica o momento da cristalizacdo do material em funcio da sua

temperatura.
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Figura 52. Espectros de FL das amostras do SBN:Eu calcinadas em FC.
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Figura 53. Espectros de FL das amostras do SBN:Eu calcinadas em MO.
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A Figura 54 mostra o espectro de emissdo, obtido a temperatura ambiente, usando
um comprimento de onda, para excitacdo de 488nm, do SBN:Eu processado em forno
convencional nas temperaturas de 550, 600, 650 e 700°C por 2 horas.Em todos os espectros

observa-se bandas de emissao caracteristicas do ion Eu3*, de acordo com a Tabela 6.

Tabela 6. Transi¢des do Eu®* nas amostras de SBN:Eu-FC.

Transicoes Comprimento de onda (nm)
SDi— 7Fo 538
Di— "F2 555
>Do— "Fo 580
SDo— F1 592
"Do— "F2 615
>Do— 7Fs3 653

"Do—7"F4 695
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Figura 54. Espectro de emissdo das amostras de SBN:Eu processadas em FC.

O Desdobramento da transi¢do *Do—7Fo indica a presenca de 2 bandas em 578 e 580
nm, comprovando a presenca de pelo menos 2 sitios diferentes de eurdpio na matriz SBN.
A presenca desta banda *Do—7Fo também indica que os ions Eu?* devem ocupar sitios de
simetria do tipo Cs, Cn ou Cnv [70].

A banda da transi¢do *Do—7F1 é permitida por mecanismo de dipolo magnético e
sua intensidade ndo é consideravelmente alterada por perturba¢des do campo cristalino.
Entdo, esta transicdo pode ser considerada como referéncia de todas as transi¢des que estdo
ocorrendo no sistema [3].

Além disso, a transicdo °Do—’F2 é permitida por dipolo elétrico e sofre
consequentemente bastante influéncia do campo cristalino, sendo chamada de transicdo
hipersensitiva. Desta forma, relacdo de area entre as transi¢des >Do—’F2 com relagido a

transi¢do Do— ’F1 nos d4 importantes informacdes a respeito de mudancas ambientais ao
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redor do eurdpio, entdo esta relacdo, pode ser usada como uma ferramenta no grau de
distor¢do da simetria do sitio Eu na rede [71].

Assim, as razdes das areas (*Do—7F2) / *Do—’F1) nos espectros de emissdo para as
amostras de SBN:Eu tratadas termicamente em forno convencional nas temperaturas de

550, 600, 650 e 700°C sao mostradas na Tabela 7 abaixo.

Tabela 7. Area relativa das transicdes ((Do—7F2) / (*Do— 7F1) do Eu3 nas amostras de SBN:Fu-FC.

Amostras Area Relativa
SBN:Eu-FC-550 3,82
SBN:Eu-FC-600 2,81
SBN:Eu-FC-650 2,65
SBN:Eu-FC-700 2,60

Estes resultados indicam que o Eu®* ocupa uma posicdo de maior simetria na rede a
medida que temos um tratamento térmico em temperaturas mais elevadas, favorecendo o
processo a organizacdo do SBN. Enfim, podemos deduzir que a substitui¢cdo dos ions Sr*
pelos ions Eu3* no SBN, induzem mudangas estruturais que levam a diferentes ambientes
quimicos ao redor dos ions da terra rara, favorecendo o estudo da ordem-desordem no

material.
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Da mesma maneira, a figura 55 ilustra o espectro de emissao, obtido a temperatura
ambiente, usando um comprimento de onda de 488nm, do SBN:Eu processado em forno de
microondas nas temperaturas de 550, 600, 650 e 700°C por 2 horas. Em todos os espectros

observa-se bandas de emissao caracteristicas do ion Eu3*, de acordo com a Tabela 8.

—— SBN:Eu-MO
A =488 nm

Intensidade / u.a.

650 °C
600 °C
550 °C
L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L)
525 550 575 600 625 650 675 700 725 750
A/ nm

Figura 55. Espectro de emissdo das amostras de SBN:Eu processadas em FC.
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A banda >Do—7Fo também indica que os fons Eu3* devem ocupar sitios de simetria

do tipo Cs, Cn ou Cnv [70].

Tabela 8. Transi¢oes do Eu3* nas amostras de SBN:Eu-MO.

Transicoes Comprimento de onda (nm)
SDi— 7Fo 537
Di— "F2 555
>Do— "Fo 580
SDo— F1 590
*Do— 7F2 615
*Do— 7F3 652
"Do—7F4 693

A razdo das dreas (*Do—7F2)/ (*Do—’F1) nos espectros de emissdo para as amostras
de SBN:Eu tratadas termicamente em forno de microondas nas temperaturas de 550, 600,
650 e 700°C foram de 3,82; 2,81; 2,65 e 2,60, respectivamente, como é mostrado na Tabela

9 abaixo.

Tabela 9. Area relativa das transicdes ("Do—7F2)/ (\Do—’F1) do Eu?* nas amostras de SBN:Eu-MO.

Amostras Area Relativa
SBN:Eu-MO-550 3,24
SBN:Eu-MO-600 2,96
SBN:Eu-MO-650 2,53

SBN:Eu-MO-700 2,50
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Estes dados indicam que o Eu®* ocupa uma maior simetria na rede a medida que
temos o processo a organizacdo do SBN, o que é ainda mais favorecido com o tratamento
térmico por microondas. Logo, podemos inferir que a substituicdo dos ions Sr?* pelos ions
Eu* no SBN, conjuntamente com o tratamento térmico por microondas provocam
notaveis mudangas estruturais, no que se refere a organizacdo do sistema, propiciando o
estudo mais minucioso da ordem-desordem no SBN.

As Figuras 56 e 57 ilustram as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) das amostras de SBN:Eu processadas em forno convencional e em forno
de microondas. Todas estas amostram seguem uma mesma tendéncia no que se refere a
morfologia dos grios e a cristalinidade. E importante notar que nessas amostras temos uma
matriz densa na qual ndo estdo depositados os graos esféricos de bismuto como nas
amostras de SBN obtidas em forno convencional; fato este que evidencia a ndo formacao
da fase fluorita como ja esperdvamos em decorréncia dos resultados prévios de DRX,
Raman e UV-vis. Logo, a presenca do eurépio conduz a uma homogeneizagdo da amostra e

como decorréncia a eliminacdo da fase fluorita da estrutura do SBN.



10 pm

10 pum

10 pm

Figura 56. Imagens de MEV, com aumento de 2.000 vezes, dos pés do SBN:Eu tratados em FC
calcinados a: (a) 400°C, (b) 450°C, (c) 500°C, (d) 550°C, (e) 600°C, (f) 650°C e (g) 700°C.
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10 pm

Figura 57. Imagens de MEV, com aumento de 2.000 vezes, dos p6s do SBN:Eu tratados em MO
calcinados a: (a) 400°C, (b) 450°C, (c) 500°C, (d) 550°C, (e) 600°C, (f) 650°C e (g) 700°C.
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Enfim, o microscopia eletronica de varredura (MEV) constitui uma ferramenta
importante para caracterizar a morfologia e o aspecto micrométrico apresentado pelas
amostras de SBN:Eu, preparadas pelo método dos precursores poliméricos, bem como

caracterizar a nivel visual a formagdo da fase SrBi2Nb209 na amostra principal.
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6 CONCLUSOES

e A obtencdo dos pds de SBN e SBN:Eu, preparados pelo método dos precursores
poliméricos, via processamento térmico em forno convencional e em forno de

microondas foi conduzida com sucesso.

e O uso do forno de microondas mostrou-se eficiente em virtude de permitir uma
forte diminuicdo no tempo de processamento, além de conduzir a materiais com

boas propriedades.

e Verificou-se que o eurdpio diminui a temperatura de cristalizagdo, bem como
também leva o material a fase SrBi2Nb209 sem a formacgdo da fase secundaria, -

Bi2Os.

e O estudo por difracdo de raios X mostrou a co-existéncia das fases $-Bi203 e
SrBi2Nb20s em determinadas temperaturas de calcinacdo do material tratado em

forno convencional.

e A espectroscopia Raman, foi uma ferramenta importante para caracterizar o
material a curta-distdncia, permitindo, assim, estudar variagdes estruturais de

ordem local do material, de acordo com a temperatura de calcinagdo das amostras.

e Os resultados de UV-vis demonstraram que os dados estdo consistentes com a
interpretacdo na qual a extremidade de absor¢do dptica exponencial e o “gap” de
banda o6ptico dependem do grau de desordem, estrutural e térmico, na rede do

composto SBN.
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A microscopia eletronica de varredura permitiu extrair resultados referentes a
morfologia do material, bem como determinar e caracterizar determinadas regides

da amostra.

Conclui-se que todos os materiais, em determinadas temperaturas apresentam
fotoluminescéncia na regido do visivel e esta propriedade é muito sensivel a ordem-
desordem a curta e média distdncia dos sistemas, tornando-se uma ferramenta que
nos fornece informacdes qualitativas no que se refere a ordem-desordem do

material.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Realizar estudos de ressondncia paramagnética de elétrons (RPE) para a melhor

compreensdo dos defeitos gerados pelas vacdncias no SBN.

Dopar o SBN com diferentes concentragdes de eurdpio para verificar seu efeito na

ordem-desordem do material.

Estudar o efeito de microondas no SBN em diferentes poténcias, taxas de

aquecimento e sob atmosfera de oxigénio.

Realizar calculos tedricos no SBN para modelar e estudar possiveis modifica¢cdes no

sistema.

Preparar filmes finos do SBN.
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