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RESUMO

Palavras Chave: Ferroelétricos, Pechini, Luminescéncia

As eletroceramicas sdo utilizadas em muitas aplicagdes como capacitor de multicamadas,
transdutores, sensores piroelétricos e dispositivos eletroopticos. Nos ultimos anos tem havido
uma crescente demanda por eletroceramicas de melhor desempenho e multifuncionalidade.
Esta demanda acelerou o desenvolvimento de técnicas de sintese para produzir pds com
particulas com tamanho, forma e cristalinidade bem definidas. As eletrocerdmicas na forma
de “bulk” tém seu desempenho determinado pelas caracteristicas do p6 utilizado. Portanto,
propriedades fisicas e quimicas dos poés, tais como o controle da estequiometria quimica,
pureza, homogeneidade, tamanho e forma de particula devem ser observados quando da
escolha dos métodos de sintese. Dentre as técnicas utilizadas o método dos precursores
poliméricos, também conhecido como Pechini, pode ser considerado adequado para a
preparagao de particulas nanométricas.

Este projeto tem como objetivo preparar pés de tantalato de litio e tantalato de lantanio
utilizando o método dos precursores poliméricos e investigar o efeito da concentragdo de
eurdpio nas propriedades dos tantalatos. Os ions Eu’" podem ocupar diferentes sitios na
estrutura cristalina de 6xidos como o LiTaOs. Os diferentes efeitos como ocupacdo de sitios,
estabilidade de fases e temperatura de formacdo foram previamente investigados oque
motivou a formulagdo desta proposta, que visa introduzir ions Eu®" na estrutura do LaTaO4 e
LiTaO; e verificar as propriedades estruturais e morfologicas bem como correlaciona-las com
as propriedades Opticas e elétricas do material, principalmente fotoluminescéncia e Histerese

Ferroelétrica.



ABSTRACT

Key words: Ferroelectrics, Pechini, Luminescencia, perovskitas, europium.

The electroceramics are used in many applications as multilayer capacitor, transducers,
pyroelectric sensors and electrooptic devices. Recent years have seen a growing demand for
electroceramics with better performance and multi-functionality. This demand has accelerated
the development of synthesis techniques to produce powders with particle size, shape and
well-defined crystallinity. The electroceramics as "bulk" have their performance determined
by the characteristics of the powder. Therefore, physical and chemical properties of powders
such as the control of chemical stoichiometry, purity, homogeneity, particle size and shape
must be observed when selecting the methods of synthesis. Among the techniques used the
polymeric precursor method, also known as Pechini may be considered suitable for the
preparation of nanometric particles.

This project aims to prepare powder lithium tantalate and tantalate lanthanum using the
polymeric precursor method and investigate the effect of concentration of europium on the
properties of tantalates. The Eu * ions may occupy different sites in the crystal structure
oxide such as LiTaO;. The different effects like occupation sites, phase stability and
formation temperature have been previously investigated what motivated the formulation of
this proposal, which introduces ions Eu’" in the structure of LaTaO, and LiTaOs and verify
the structural and morphological properties and correlates them with the optical and electrical

properties of the material, especially photoluminescence and ferroelectric hysteresis.
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1 Introducio

Os materiais estdo ligados a cultura humana desde milénios atras, tendo como
finalidade o uso nos transportes, habitagcdo, vestuario, comunicacdo, producido de alimentos,
etc. O desenvolvimento de muitas das tecnologias que tornam nossas vidas mais confortaveis
esta intimamente ligado ao desenvolvimento de novos materiais. Pesquisas ligadas a sintese
ou compreensdo de algum tipo de material podem ser precursoras de um progresso
tecnologico [1]. Cabe a Ciéncia dos Materiais a investigagdo das relacdes que existem entre as
estruturas e as propriedades dos materiais. Uma das maneiras utilizadas para a otimizagdo
dessas propriedades ¢ o uso de ions dopantes. Os mecanismos de atuagdo dos dopantes assim
como o efeito dos mesmos sobre as propriedades ndo s3o ainda totalmente entendidos. Além
disso, diferentes concentragdes de dopantes tém efeitos diferentes, pois entra em consideragao
a macro estrutura com efeitos de distor¢do e eletronegatividade da nuvem eletronica da
cerdmica [1]. Do ponto de vista industrial, através Ciéncia dos Materiais pode-se projetar e
sintetizar materiais, gerando inimeras vantagens que vao desde menor custo para obtencao do
material, até melhorias nas j4 conhecidas técnicas de processamento, como a fundicdo, a
laminagdo, a solda, a fabricacdo de vidros e, técnicas analiticas de caracterizagdo, como a
difracdo de raios X, calorimetria, microscopia eletronica entre outras.

O Elo entre a Quimica e a Ciéncia dos Materiais pode ser chamado por Quimica dos
Materiais, que se constitui num dos pontos basicos da tecnologia, quer seja relativa as
aplicagdes estruturais, térmicas, eletroquimicas, ambientais ou biomédicas por exemplo.

Na Quimica dos Materiais as principais classes de materiais s3o os metais, polimeros,
ceramicas e compositos. Estes materiais podem ser utilizados principalmente para fins
eletronicos, semicondutores sao de extrema importancia nos aparelhos eletronicos e eletro-
opticos. Metais podem ser usados em interconexoes elétricas, cabos, conectores, contatos
elétricos e transmissores de energia elétrica. Polimeros podem ser usados em aparelhos
dielétricos e como revestimento de cabos. Ceramicas sdo usadas em capacitores, aparelhos
termoelétricos, piezoeléctricos, dielétricos e fibras opticas.

Como referéncia as aplicacdes elétrica desses materiais tem-se aplicacdes em
computadores, circuitos elétricos (resistores, capacitores e indutores), aparelhos eletronicos
(diodos e transistores), aparelhos termoelétricos (aquecedores, ventiladores e termopares que
convertem energia elétrica em energia térmica), aparelhos optico-eletronicos (c€lulas solares,
sensores de luz, diodos emissores de luz (LED) que convertem energia elétrica e Optica),

aparelhos piezoelétricos (sensores de tensdo e conversores de energias elétrica e mecanica),
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robos, micromaquinas, memorias ferroelétricas de computadores, conectores, fornecedores de
energia, armazenadores de energia elétrica, motores, entres tantas outras.

Portanto, o desenvolvimento de novos materiais com propriedades otimizadas mostra-se
indispensavel para a criacdo de novos produtos. S3o objetivos deste estudo sintetizar através
do método dos Precursores Poliméricos, Tantalato de Lantanio (LaTaO,4) e Tantalato de Litio
(LiTaOs) puros e dopados com eurépio (Eu™) visando otimizar suas propriedades opticas e
elétricas. Considerando, que o fon terra rara Eu™ pode ocupar diferentes sitios na estrutura
cristalina propde-se investigar o efeito da variagdo da concentracdo de eurdpio sobre as

propriedades dos tantalatos.

2 Estado da Arte

2.1 Ceramicas ferroelétricas

As ceramicas sdo compostos formados por elementos metalicos e ndo-metalicos para
os quais as ligagdes interatdmicas ou sao totalmente i6nicas ou predominantemente idnicas. O
termo “ceramico” vem da palavra grega keramikos, que significa “matéria queimada”,
indicando que as propriedades desejaveis desses materiais sdo atingidas normalmente através
de um processo de tratamento térmico a altas temperaturas. Nos tltimos 60 anos os materiais
mais importantes dessa categoria foram denominados ‘“ceramicas tradicionais”, ou seja,
aqueles que usam a argila como matéria-prima; como a porcelana, tijolos, telhas, azulejos e
vidros e ceramicas de alta temperatura [2].

Estudos recentes significativos em relagdo a compreensdao da natureza fundamental
desses materiais € dos fendmenos que ocorrem e que sdo responsaveis por suas caracteristicas
unicas. Consequentemente, uma nova geragcao desses materiais foi desenvolvida fazendo com
que o termo “ceramica” ganhasse um significado muito mais amplo. As novas ceramicas sao
utilizadas em industrias de componentes eletronicos, comunicagdo, aeroespacial € uma gama
de outras industrias também fazem uso desses materiais [2].

O interesse em estudar materiais ceramicos ferroelétricos surgiu devido ao fato das suas
propriedades fisicas e estruturais variarem conforme a variacao da sua composi¢ao [2].

A denominacgao “ferroeletricidade” ¢ historica e se da devido a similaridade do
fendomeno ferroelétrico com o fendmeno ferromagnético. A similaridade ¢ principalmente
fenomenoldgica, ou seja, exatamente como os materiais ferromagnéticos exibem uma
magnetizacdo espontinea e o efeito histerese na relacdo entre a magnetizacdo € o campo

magnético, o cristal ferroelétrico também apresenta uma polarizagdo elétrica espontanea e o
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efeito de histerese entre o deslocamento dielétrico e o campo elétrico. Este comportamento ¢
observado em temperaturas abaixo da temperatura de transicdo ou de Curie, acima desta
temperatura o material perde as propriedades ferroelétricas-piezoelétricas e mostra um
comportamento dielétrico normal [3].

O efeito piezoelétrico foi descoberto em 1880, em cristais de quartzo pelos irmaos
Pierre e Jacques Curie [4]. Desde entdo tém motivado inimeras investigagdes para o
desenvolvimento de sistemas transdutores eletromecanico. O efeito consiste basicamente na
conversao de energia mecanica em energia elétrica (do grego “piezo” — “pressdo”).
Posteriormente, em 1881, por andlises termodinamicas, LIPPMAN e colaboradores [5] previu
a existéncia do “efeito piezoelétrico inverso”, que consiste no aparecimento de uma
deformacao do material quando este ¢ submetido a um campo elétrico.

A primeira aplicag@o tecnologica de um elemento piezoelétrico pode ser atribuida a
LANGEVIN (1921) [6] que desenvolveu um sonar utilizando o quartzo que ¢ um elemento
piezoelétrico. O descobrimento de ceramicas ferroeléctricas de titanato de bario (BaTiOs) por
ROBERTS [7], marcou o inicio da geragdo das piezoceramicas.

Materiais piezoelétricos sdo utilizados como elementos sensores e/ou atuadores em
aplicagdes tecnologicas desde baixas freqiiéncias (na faixa de Hz) até freqiiéncias da ordem de
GHz. As baixas freqliéncias sdo cobertas principalmente pelos materiais policristalinos
(ceramicos polimeros ou compdsitos). Cristais e filmes finos, por sua vez, sdo os mais
utilizados em aplicagdes de altas freqiiéncias [8]. Embora as primeiras aplicacdes de materiais
piezoelétricos tenham sido realizadas utilizando cristais, particularmente o quartzo, o maior
crescimento do ntimero de aplicagcdes ocorreu a partir do descobrimento dos piezoelétricos
ceramicos baseados em titanato zirconato de chumbo (PZT) nos anos 50 [9-11]. Desde entdo
as piezoceramicas sdo utilizadas em inumeras aplicagdes. Entretanto, cristais piezoelétricos
seguem sendo os mais utilizados para aplicacdes como osciladores estabilizados e
componentes que funcionam com ondas acusticas de superficie. Como principais vantagens
dos cristais, frente as piezoceramicas, podem-se destacar suas altas temperaturas de Curie, alta
estabilidade térmica (pequenas alteracdes de suas propriedades piezoelétricas em funcao da
temperatura) e alto fator de qualidade mecanico. Por sua vez, a obtengdo de cristais de alta
qualidade requer processos ou muito demorados, ou processos de crescimento muito caros,
como os métodos Czochralski ou Bridgeman, por exemplo. Por serem anisotropicos os
cristais requerem, todavia cortes em orientagdes especificas para que se possa utiliza-los de

forma adequada [8].



Materiais ceramicos policristalinos apresentam vantagens frente aos monocristais:
processo de obtengdo barato, possibilidade de serem preparados com diferentes composigoes,
0 que permite controlar ou alterar suas propriedades fisicas e quimicas assim como a
possibilidade de serem produzidos com diferentes morfologias [8].

Os materiais piezoeletricos policristalinos quando obtidos antes da polarizagdo ndo
apresentam polarizagdo espontanea. Para que seja possivel utilizar ceramicas policristalinas
como piezoelétricos exigem que sejam polarizadas sob a aplicagdo de uma voltagem. Assim,
durante o processo de polarizacdo ¢ possivel escolher a direcdo da polarizagdo macroscopica.
O estado polarizado ¢ metaestavel e pode variar com o tempo, com o aumento da temperatura
ou sob a aplicagao de um campo elétrico da ordem do campo usado para polarizagao, com
sentido contrario [8].

A literatura apresenta trabalhos sobre a sintese de materiais ceramicos ferroelétricos
perovskitas, a base de tantalatos de lantanideo [12,13-18], pelo interesse nas propriedades,
piezoelétricas, dielétricas e dpticas de materiais ferroelétricos policristalinos. Uso de dopantes
formadores de rede ou modificadores, tamanho e morfologia de particula sdo caracteristicas
importantes que podem ser controladas pela escolha do método de sintese. A sintese destes
materiais pode usar diferentes métodos como mistura de 6xido, relativamente direto porém
limitado por produzir materiais de baixa pureza, particulas com larga distribuicdo de tamanho
e dificil controle estequiométrico. De maneira indireta os métodos quimicos permitem o
controle do tamanho das particulas que ¢é critico para sinterizacdo, portanto, permitem
sinterizar em temperaturas mais baixas com controle de tamanho de griaos. Dentre as rotas
quimicas a sintese a partir de alcoxidos de metal produz particulas muito pequenas na ordem
de 50-1000 A com estreita faixa de distribuigdo de tamanho e estequiometria bem definida.
As desvantagens deste método sdo baixo rendimento, matérias primas caras € longo tempo de
processamento. Uma rota de sintese interessante ¢ a dos precursores poliméricos também
conhecida por Método Pechini [19], que sera utilizada neste trabalho. O método desenvolvido
por Pechini inclui a vantagem de produzir uma matriz de polimero a qual pode ser queimada
para obter pds ou depositada na forma de filmes finos com subsequente tratamento térmico

[19].

2.2 Método Pechini

Essa rota de sintese do método de complexacdo em meio organico tem a vantagem de
produzir uma matriz de poliéster a partir da qual se pode preparar pds ou filmes finos
ceramicos com tratamento térmico de pirdlise. Este método ¢ utilizado para sintetizar

particulas na faixa de nanometros a micrometros. A resina polimérica obtida no processo ¢ um
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poliester no qual os cations sdo distribuidos uniformemente. Pela interacdo entre os ions ¢ a
matriz hospedeira e a reagdo ser exotérmica, a calcinagdao pode ser feita a temperaturas entre
200-450°C, formando fases com composi¢do quimica homogénea e com alta reatividade
superficial. Com um aquecimento acima de 300°C a resina sofre a quebra do polimero e a sua
expansdo forma o que se denomina “puff”’. O “puff”’ ou resina expandida nada mais é que um
material semi-carbonizado, semelhante a uma espuma [21-22]. Ap6s um tratamento térmico

adequado a parte organica do polimero ¢ eliminada e a fase ceramica desejada € obtida [19].

Figura 1 - Esquema das reac¢des na preparagdo da solug@o Pechini.
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2.3 Tantalato de Lantanio (LaTaO,)

Niobatos e tantalatos puros e dopados com terras raras (RE-Nb/Ta) tém um conjunto de
caracteristicas que incluem estabilidade quimica, eletroquimica, atividade foto-eletronica [23-
27], condutividade 16nica [28-30] e fotoluminescéncia [31-36]. Nas ultimas décadas avancos
em eletronica ¢ em materiais de deteccdo direta direcionaram o desenvolvimento de
detectores em tecnologia para radiologia médica [37]. Os tantalatos de lutécio LuTaO,4 e
gadolinio GdTaO,4 assim como os tantalatos da série dos lantanideos cristalizam na forma
monoclinica e podem ter dois tipos de estrutura. A primeira pertence ao grupo espacial 12/a e

¢ chamada de estrutura tipo-M ou fergusonita. A segunda pertence ao grupo espacial P2/a,
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chamada de estrutura tipo-M’. Em ambos os casos o sitio do cation Ln** ¢ um anti-prisma
quadrado distorcido (niimero de coordenagdo NC = 8), de simetria pontual C,. Na estrutura
tipo-M’ o sitio ocupado pelo tantalo ¢ um octaedro distorcido (nimero de coordenagao NC =
6), no qual quatro ligagdes (Ta—O) s@o menores ¢ duas maiores. Ja na estrutura do tipo-M o
sitio do tantalo ¢ um tetraedro distorcido (NC = 4). A baixa temperatura existe a tendéncia de
cristalizagdo do LnTaO4 na estrutura do tipo-M’[38-39].

O LaTaO4 ¢ considerado um cintilador, que sdo parte integrante e essencial dos
dispositivos para radiologia médica assim como para detec¢ao de radiacdes de alta energia por
serem materiais luminescentes que absorvem radiagdes de alta energia e emitem na regido do
ultravioleta ou do visivel. Atualmente as tecnologias de imagem médica de raios X e
tomografia de emissdo de positrons (Tomografia Computadorizada) tém direcionado a busca
de novos materiais cintiladores visando aqueles capazes de fornecer respostas rapidas e
elevada eficiéncia luminescente.

O LaTaO4 possui dois elementos com elevado nimero atdmico capazes de proporcionar
grande absorc¢do de radiacdes ionizantes. O grupo [TaOg] possui luminescéncia caracteristica
e quando o material é dopado com ions Eu’", pode apresentar luminescéncia intensa, seja pela
transferéncia de energia [TaOgs]>Eu’", seja pela excitagdo direta dos fons Eu’". Dessa forma

+ s . . . ~ . ~ . .
0 LaTaO4:Eu’" é um material promissor para a aplicagio em detectores de radiagdo ionizante.

2.4 Tantalato de Litio (LiTaO3)

Desde 1949 o ferroelétrico Tantalato de litio, dopado com metal de transi¢do ou ion
terra rara, foi investigado quanto as suas propriedades luminescentes [40]. O LiTaO3 pertence
ao grupo espacial R3c (Csy), com cela unitaria romboédrica e as constantes de rede a
temperatura ambiente sdo: a= 5,1483 A; c= 13,8631A [41-42]. A estrutura do LT é formada
por um empacotamento de atomos de oxigénio formando uma sequéncia de octaedros
distorcidos ao longo do eixo c. A sequéncia dos sitios octaédricos é: Li", Ta’" e vacancias na
rede hospedeira do LiTaOs;, além de um sitio tetraédrico disponivel no caso da adicdo de
impurezas trivalentes. O LiTaO; possui propriedades ferroelétricas, piezelétricas e
piroelétricas ¢ utilizado como material eletro optico [18]. Também se mostra favoravel ao
meio ambiente, como material piezoelétrico sem chumbo na manufatura de dispositivos de
ondas actsticas de superficie (SAW) e de ondas de corpo (BAW). Em fung¢do do seu alto
coeficiente de acoplamento eletromecénico, estabilidade em alta temperatura e excelente
desempenho de alta frequéncia [43] o LiTaO; possui estrutura trigonal, similar ao LiNbO3. O

LiTaO; tem temperatura de Curie de ~970 K [44] e polarizacdo espontanea de ~ 55uC/cm2
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[45],por essa propriedade Optica unica ¢ muito utilizado em conversores de frequéncia nao

linear [46] e dispositivos eletro opticos [47].

3 Objetivos

Obter LaTaO4 e LiTaO; puro e dopados com ifons Eu’" usando o método dos
precursores poliméricos e estabelecer os parametros fisicos e quimicos que permitam o
controle da estrutura cristalina e morfologia das particulas dos materiais visando a otimizacao
das propriedades eletro-opticas.

Estudar a variacdo da concentracdo do dopante pois o Eu’" pode ocupar diferentes sitios
na rede hospedeira resultando variagao nas propriedades oOpticas;

Estudar o tempo e/ou temperatura de sinterizagdo visando obter ceramicas densas uma

vez que a propriedade elétrica depende de tal pardmetro.

4 Materiais e Métodos

Tabela 1 — Ilustra os reagentes utilizados no projeto de pesquisa.

Reagentes utilizados Formula Pureza (%) Distribuidor
Carbonato de litio Li,CO; 99,50 Montedison Farmacéutica
Etoxido de tantalo Ta(OC;,Hs)s 99,99 Alfa Aesar
Acido citrico CgHgO7.H,O 99,50 Merck
Etilenoglicol HOCH,CH,OH | 99,50 Merck
Oxido de Lantanio La,03 99,99 Sigma- Aldrich
Oxido de europio Eu, 05 99,99 Sigma- Aldrich

4.1 Metodologias utilizadas para o preparo dos citratos dos metais através do
Método Pechini

A sintese dos pos foi feita apds a obtencdo dos citratos dos metais e posterior
esterificagdo com etilenoglicol, a relagdo metal: acido citrico: etileno glicol utilizada foi de
1: 4: 16.

Citrato de litio - O carbonato de litio dissolvido em agua foi adicionado a solugdo de

acido citrico, apds total dissolucao do sal o etilenoglicol pré-aquecido a 60 °C foi adicionado
a mistura e mantida sob agitacdo até completa homogeneizagdo. A padronizagdo foi feita por

espectrofotometria de chama, para a determinagdo da quantidade de litio presente na solucao
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precursora. Foi construida uma curva de calibracdo usando solugdes de carbonato de litio de
concentragcdes conhecidas, a emissdao do citrato de litio foi entdo medida e foi possivel
determinar a concentracao de litio presente na solugao.

Citrato de lantanio — Para a obten¢ao do citrato de lantanio dissolveu-se o 6xido de

lantanio em solugdo aquosa de acido nitrico. Em seguida adicionou-se o &cido citrico
previamente dissolvido em dgua e por ultimo adicionou-se o etilenoglicol pré-aquecido.

Citrato de tantalo — A solugdo de citrato de tantalo foi preparada diretamente pela

adicdo do etoxido de tantalo ao etilenoglicol pré-aquecido a 60 °C, sob aquecimento e
agitacdo, o acido citrico foi adicionado a esta solugao.

Citrato de eurdpio — o 6xido de eurdpio foi dissolvido em agua destilada e acido nitrico

sob aquecimento e agitacdo. Em seguida foram acrescentados o acido citrico, etilenoglicol
pré-aquecido. Considerando-se que o 6xido de eurdpio é higroscopico, antes de preparar o
citrato foi necessario colocar o 6xido em um forno a 900°C por uma hora para garantir que se
tem oxido de eurdpio anidro.

A padronizacado dos citratos de lantanio, eurdpio e tantalo foram feitas por gravimetria.

4.2 Preparo dos pos pelo método dos precursores poliméricos

Para o preparo do p6 de Tantalato de Lantanio foi calculado o volume das solugdes dos
citratos de tantalo e lantanio. Para o preparo dos pds de Tantalato de Litio foram calculados os
volumes das solucdes dos citratos de tantalo e litio. Para ambos a proporcao seguida foi de
1:1. Para a sintese de LaTaO4 e LiTaO; dopados com eurdpio foi adicionado citrato de
europio a estas misturas. A concentragdo de eurdpio como dopante variou de x= 0,1 a 1,0 %
em mol. Sob agitagdo e aquecimento foram misturados os respectivos citratos até a formacao
da resina com alta viscosidade e com aparéncia vitrea.

A queima da matéria organica foi feita em um forno tipo mufla em duas etapas.  Para
o LaTaO4 a primeira etapa consistiu no aquecimento do poliéster a 200 °C por 8 horas,
seguido do aquecimento a 300°C por mais 8 horas e entdo a temperatura foi aumentada para
400°C por mais 10 horas. Na segunda etapa, o produto formado na primeira fase, um solido
poroso foi desagregado em almofariz e recolocado em cadinho de alumina para calcinagdo a
1100°C por 3 horas foi obtido o Tantalato de Lantanio cristalino.

Para o LiTaOs, a primeira etapa consistiu no aquecimento do poliéster a 200 °C por 2
horas e a temperatura final foi de 400 °C por 2 horas. O produto formado, um sélido poroso,

foi desagregado em almofariz, recolocado em cadinho de alumina e levado ao forno para
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calcinagdo a 650 °C por 3 horas. Assim, os pos cristalinos de Tantalato de Litio foram
obtidos.

Os pods obtidos foram caracterizados estruturalmente por difratometria de raios X
espectroscopia na regido do infravermelho. Em seguida foram caracterizados
morfologicamente por microscopia eletronica de alta resolucdo, as propriedades Opticas foram

analisadas por fotoluminescéncia.

4.3 Compactacao das pastilhas

Para a caracterizagdo elétrica os pds foram prensados uniaxialmente na forma de
pastilhas com dimensdes de 0,8 cm de didmetro e 0,2cm de espessura, aproximadamente.
Estas pastilhas foram colocadas em dedeiras cirurgicas, nas quais foi feito vacuo e foram
selados com um barbante. Em seguida as dedeiras foram introduzidas numa cémara de
pressdo contendo alcool e foi feita a prensagem isostatica a 230 MPa. As pastilhas foram
pesadas e posteriormente sinterizadas em sistema fechado em forno tipo mufla, apds a
sinterizagdo as pastilhas foram pesadas, lixadas, medidas com paquimetro e pesadas

novamente para calculo de densidade pelo método geométrico, Arquimedes.

4.4 Condicoes experimentais de caracterizacao

4.4.1 Termogravimetria

A termogravimetria € a técnica na qual a variacdo de massa de uma substancia ¢ medida
em fun¢do da temperatura, a medida que a mesma € submetida a uma programacao controlada
de temperatura [48]. A curva de variagdo de massa em fun¢do da temperatura, denominada
curva termogravimétrica, em que T € a temperatura inicial, ou seja, a temperatura na qual a
variacdo de massa alcanga uma magnitude tal que a termobalanga possa ser suficientemente
sensivel para detectar, e T(y a temperatura final, ou seja, a temperatura na qual a perda de
massa alcanga seu valor maximo correspondente ao final da reagao.

Nas medidas de termogravimetria foi utilizado um Netszch-Thermische Analyse com
unidade de for¢a PU 1.851.01 e com controlador TASC 414/2. O padrio utilizado fo1 alfa
alumina (a-Al,O3), e as amostras foram colocadas em cadinhos de alumina com termopar de
Pt 10 (Pt/Pt-Rh 10%) e submetidas a velocidade de aquecimento de 10°C/min e fluxo de ar

sintético de 30 cm>/min.
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4.4.2 Andlise Térmica Diferencial

O principio desta técnica ¢ a diferenca de temperatura AT entre uma amostra
desconhecida e uma referéncia registrada enquanto ambas estdo sujeitas a0 mesmo processo
de aquecimento. Se a reagdo ¢ exotérmica, a amostra libera calor enquanto que o material de
referéncia acompanha a temperatura do forno, assim marca-se a diferenga de temperatura
(AT). Se a amostra absorver calor, o AT tera sinal inverso mostrando uma curvatura contraria
acurva exotérmica [48].

Para as medidas de andlise térmica diferencial foi utilizado o mesmo equipamento e as

mesmas condigdes citadas em Termogravimetria, item 5.3.1.

4.4.3 Difratometria de raios X

A formagdo das fases cristalinas foi acompanhada por difratometria de raios X. Os
raios X sdo radiacdes eletromagnéticas que possuem elevadas energias e curto comprimento
de onda. Quando um feixe de raios X incide sobre um material sélido uma fragao deste feixe
se dispersa em todas as direcdes pelos elétrons associados a cada atomo ou ion que se
encontra na trajetoria do feixe [49]. Para as medidas de raios X foi usado um difratometro de
raios X Rigaku, modelo RINT2000. As condigdes experimentais foram intervalo de 20° a 80°

com incremento A20 = 0,02°, radiagao de cobre, 40 kV, 20 mA.

4.4.4 Microscopia eletrénica de varredura de alta resolugdo (MEV-FEG)

A microscopia eletronica de varredura ¢ uma técnica na qual a superficie de uma
amostra ¢ varrida por um feixe colimado de elétrons. O feixe de elétrons refletido (ou
retroespalhado) € coletado e entdo exibido a mesma taxa de varredura sobre um tubo de raios
catodicos (semelhante a tela de uma TV). A imagem que aparece na tela, que pode ser
fotografada, representa as caracteristicas da superficie da amostra. A superficie pode ou nao
estar polida, porém a amostra deve ser condutora, portanto, ¢ revestida com um filme metalico
extremamente fino. O uso do microscopio eletronico de varredura de alta resolugao (MEV-
FEQG) possibilita ampliagdes que variam entre 10 e 300.000 vezes.

O tamanho e a forma das particulas foram avaliados por meio de um microscopio

eletronico de varredura de alta resolucdo FEG-VP Zeiss modelo Supra 35.
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4.4.5 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia ¢ o fendmeno no qual a energia do processo de excitagdo ocorre
por meio de fotons, cujos comprimentos de onda estdo localizados na regiao do visivel ou
ultravioleta do espectro eletromagnético.

As medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia foram realizadas nas amostras
contendo diferentes concentracdes de Eurdpio. Os espectros foram coletados usando um
sistema monocromador Thermal Jarrel-Ash Monospec 27 e um fotomultiplicador Hamamatsu
R 446, com comprimento de onde de excitacao de 350 nm, usando um laser de ions Kriptonio

(Coherent Innova), com poténcia mantida a 550 mW (USP-Sao Carlos).

4.4.6 Histerese

Materiais ferroelétricos sdo caracterizados por apresentarem polarizagdo espontinea que
pode ser revertida pela aplicacdo de um campo elétrico, de mesma intensidade com sentido
contrario ao do campo utilizado para a polarizagdo. Este comportamento estabelece uma
relacdo ndo linear entre a polarizagdo e campo aplicado dando origem a uma curva tipica
conhecida como histerese ferroelétrica. Quando se aplica um campo elétrico, tem-se a
orientagdo dos dipolos formando dominios (polarizagdo) e quando o campo ¢ retirado, a
polarizacdo permanece (os dominios continuam alinhados). Ap6s um ciclo de polarizagio e

despolarizagdo, a resposta ¢ um ciclo de histerese, esquema abaixo:

Figura 2 - Histerese caracteristica de um material ferroelétrico.
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P, Polarizagdo Remanescente
E. Campo Coercitivo

Para medir histerese usou se um gerador de pulsos (Radiant Technology RT 6000A) e
duas probes, que sdo conectadas aos eletrodos de ouro e um computador para registrar a curva

de histerese. As medidas de histerese foram realizadas utilizando as pastilhas de LLTO e o
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campo coercitivo (Ec) e a polarizacdo remanescente (Pr) foram obtidas através da curva de

histerese do material. Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

5 Resultados e discussao

5.1 Resultados obtidos para os p6s de LaTaO, e LaTaO4: Eu’"

5.1.1 Difratometria de raios X

As condigdes experimentais de sintese, 1100 °C/3h, utilizando o método dos citratos
precursores, permitiu obtengdo de LaTaO,4 e LaTaOy: Eu’" cristalinos. Os difratogramas de
raios X obtidos destas amostras estdo representados na Figura 3. A andlise dos dados
confirmou formacgdo da fase cristalina pura, ficha JCPDF ntmero 74-769, indicando que o
tempo e a temperatura de sintese resultaram na formagdo da fase desejada livre de fases
secundarias ¢ que o ion eurdpio encontra-se inserido na rede hospedeira do tantalato de

lantdnio em todas as concentragdes de dopagem utilizadas.

Figura 3- Difratogramas de raios X dos pos de tantalato de lantanio puro ¢ dopado com diferentes quantidades
de eurdpio calcinados a 1100 °C por 3 horas.
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20(graus)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2011.
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5.1.2 Espectroscopia na regidao do infravermelho

Na obtencdo de materiais cerdmicos ¢ muito importante a eliminacdo de matérias
organicas oriundas do processo de sintese uma vez que a presenca destes radicais pode
prejudicar as propriedades elétricas dos insumos finais. Neste estudo, procurou-se ter um
cuidado especial com os carbonatos, ja que é sabido que os radicais CO;’, quando presentes
em determinados so6lidos, sob excitagdo de radiacdo UV- Vis exibem luminescéncia [50] fato
este que poderia acabar atrapalhando as analises dos dados de luminescéncia dos tantalatos
obtidos neste projeto de pesquisa.

Através da analise por espectroscopia na regido do infravermelho, Figura 4, observou-se
a presenca de trés bandas mais significativas. A banda na regido de 500 cm™ a 900 cm™,
referente a vibracdo da ligacdo M-O do reticulo cristalino. A banda em aproximadamente

1300 cm™ a 1400 cm™ ¢ caracteristica da presenca de carbonatos nos pos.

Figura 4 - Espectros de infravermelho na regido do visivel para os p6s de tantalato de litio puro e dopado com
diferentes concentrag¢des de eurdpio.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2011.

5.1.3 Espectroscopia de fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia das amostras também foi medida. As medidas foram feitas na
temperatura do nitrogénio liquido (~77K). A Figura 5 representa o espectro de excitagdo das
amostras de tantalato de lantanio puro e dopado com Eu’". SZo observadas diversas bandas de
excitacdo. A banda encontrada proxima de 270nm ocorre devido as transigdes entre orbitais
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moleculares caracteristicos do ion oxigénio para o ion eurdpio e ¢ denominada de
transferéncia de carga ligante metal. Ainda sdo observadas outras bandas finas, por volta de

460nm caracteristicas do Eu>".

Figura 5 - Espectros de excitagdo, com comprimento de onda de emissdo 474 nm, das amostras de tantalato de
lantanio dopado com eurdpio.
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——0,0025 mol Eu*
——0,0050 mol Eu**
—— 0,010 mol Eu**

o2/
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Comprimento de onda / nm
Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2011.

A emissao fotoluminescente no LaTaO4 e LaTaO4:Eu3+, Figura 6, pode ser dividida
quanto a natureza da emissdo: (i) emissao da matriz ou (ii) emissdo de defeitos. A emissao da
matriz estd associada a transi¢cdes do tipo BV — BC. Este tipo de emissdo ¢ observada no
LaTaO4 nominalmente puro e compostos LaTaO4:Eu’" com baixa concentragio de Eu’". A
emissao da matriz ¢ caracterizada por uma banda larga assimétrica centrada em 480 nm. No
composto nominalmente puro também podem ser observadas emissoes relativas a defeitos do
tipo Vo ou Vo, isto &, vacancias monocarregadas de fon 6xido e com menor probabilidade de
vacancias de ion 6xido contendo dois elétrons. As bandas de emissdo desse tipo de defeito
aparecem centradas em torno de 700 nm. Como o LaTaO4 apresenta polimorfismo, sendo
obtido nas chamadas formas M’ (P2/a), na qual o poliedro de Ta " é um tetraedro distorcido
ou tipo M (fergusonita, 12/a), na qual o poliedro de Ta’" é um octaedro distorcido, as emissdes

da matriz e dos defeitos Vo sdo compostas por pelos menos duas bandas.
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Nos compostos dopados, isto é, LaTaO,:Eu’" as bandas associadas 4 emissio dos
defeitos Vo ndo podem ser precisamente atribuidas, pois na regido de 700 nm, ha
sobreposicdo entre a sua emissdo e parte das emissdes associadas ao fon Eu’" °Dy — 'Fy).
Nesses compostos as emissdes intraconFiguracionais do Eu’*, >Dy — F; (0-J) sdo observadas.
A mais intensa ¢ a emissdo 0-2 (~612 nm), com as demais 0-0, 0-1, 0-3 e 0-4, sendo
observadas com maior intensidade em compostos com maior concentra¢io de Eu’" (>0,25
mol.%). Nos compostos com baixa concentragio de Eu’™ ([Eu’"]<0,25 mol.%), a banda 0-2
esta sobreposta a emissdo da matriz. Em baixas temperaturas, a forma M’ ¢ favorecida, e nas
emissdes do Eu’" apenas um conjunto de bandas 0-J é observado. Apesar disso, como a
cristalinidade € baixa no composto a 700°C, a largura a meia altura (FWHM) das bandas 0-J ¢
maior nesse composto. A 900 e 1100°C, dois conjuntos de bandas 0-J sdo observados: um
associado a forma M’ (0-2 ~ 612 nm) e outro associado a forma M (0-2 ~ 625 nm). Com
relacdo aos espectros de excitacdo, em todos os compostos dopados sdo observadas excitagdes

, 3+ .
do ion Eu”" e da matriz.

Figura 6 - Espectros de excitagdo e emissio das amostras de LaTaO, puro ¢ LaTaO4:Eu’" obtidas a 1100 °C/3h:
(a) LaTaO, puro, (b) LaTaO,+ 0,25mol/% Eu’".
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2011.
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5.1.4 Microscopia eletrénica de alta resolu¢cdao MEV/FEG

A morfologia dos p6s de lantanio obtidos foi analisada por microscopia eletronica de
varredura e pode ser observada nas Figuras 7, 8, 9 e 10. Analisando as imagens obtidas,
percebe-se que as particulas apresentaram tamanhos que variaram de 300 a 500 nm e com o
aumento da concentracdo de dopante, tem-se um aumento significativo no tamanho da
particula. Ainda é possivel observar que a calcina¢do feita a 1100° causou uma leve
sinterizag¢do no pd, que pode ser observada nas amostras com 0,5 mol.% de Eu e 1,0mol.% de

Eu, ja que estas mostram suas particulas mais unidas.

Figura 7 - Fotomicrografia do p6 de LaTaO, puro calcinado a 1100 °C por 3 horas.

200nm

EHT = 3.00 kV Mag= 51.73K X WD= 4mm

Signal= 1.000 Signal A= InLe@ignal B = InLens Image Pixel Size =6.4 nm

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2011.

Figura 8 - Fotomicrografia do p6 de LaTaO,4 + 0,25mol.% Eu’" calcinado a 1100 °C por 3 horas.

WD= 3mm
Signal = 1.000 Signal A= InLeBiginal B = InLens Image Pixel Size =7.9 nm

EHT = 3.00 kV Mag= 4159KX

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2011.
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Figura 9 - Fotomicrografia do p6 de LaTaO,4 + 0,5mol.% Eu’" calcinado a 1100 °C por 3 horas.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2011.

5.1.5 Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial

Foi feita a analise de TG/DTA para entender melhor como as amostras se comportariam
em altas temperaturas, condicdes estas usadas no processo de sinterizagdo. Esta andlise nos
fornece a variagdo da massa da amostra (TG) e a variagdo de energia do sistema (DTA),
ambos em funcdo da temperatura. Na Figura 11 encontram-se os resultados obtidos, onde se
pode observar que até 1500°C, a variagdo da massa do material é pequena, em torno de 0,6%

de ganho de massa e a andlise térmica diferencial mostra que o material sofre uma reagao
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exotérmica, possivelmente referente a queima de alguma matéria organica remanescente.
Ainda ¢ possivel observar que o material ndo sofre fusdo nessa faixa de temperatura,

provando que a fase cristalina do material ¢ mantida quando submetida as altas temperaturas.

Figura 11 - Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA) do p6 de LaTaO, puro calcinado a
1100 °C por 3 horas.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2011.
5.1.6 Dilatometria

O p6 de LaTaO, foi prensando em forma de pastilha e submetido a tratamento térmico
em um forno equipado com analise dilatométrica para acompanhar o comportamento do
material durante o processo de sinterizacdo. A partir da analise das curvas de dilatometria
representadas nas Figuras 12 (LaTaO4+0,1mol.%Eu) e Figura 13 (LaTaO4+0,5mol.%Eu),
pode-se estabelecer a melhor temperatura que deve ser usada no processo de sinterizagio. E
possivel observar a retragdo das amostras a partir de 1100°C, sendo que a retragdo continua
crescente até se estabilizar em 1400°C. Entdo esta foi a temperatura utilizada na sinterizagdo
do material. Como as amostras foram feitas com LaTaO,4 obtido a 900°C, devemos esperar
uma menor retragdo das amostras obtidas a 1100°C, pois estas ja apresentaram uma pequena

sinterizagdo comprovado pelas microscopias eletronicas.

24



Figura 12 - Dilatometria do LaTaO, +0,1mol%Eu, obtido a 900 °C.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2011.

Figura 13 - Dilatometria do LaTaO,4 0,5mol % de Eu, obtido a 900 °C.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2011.

5.1.7 Compactagdo e sinterizagdo

O p6 de LaTaO, foi prensado em forma de pastilha e levado ao forno convencional a
1400°C por 1h a fim de obter um material sinterizado denso para posterior realizagdo das
medidas elétricas. As pastilhas foram colocadas em um cadinho tampado. Na tabela 2
encontram-se os valores das densidades das pastilhas antes e apds sinterizacdo. O valor da
densidade relativa a verde (antes da sinterizagdo) foi obtido através de célculos usando a
expressdo d=m/v. a densidade apés sinterizagdo foi calculado usando o Método de

Arquimedes.
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Observando-se a Tabela 2 pode-se ver que o material puro ¢ com 1,0mol.% de Eu®"
apresentaram as maiores densificacdes apds a sinterizagdo. Entretanto o valor destas ainda foi
baixo quando comparados aos valores ideais de densidade apos a sinterizagdo que ¢ em torno
de 95%. A densificagdo ¢ essencial para que as medidas elétricas sejam mais confiaveis, uma
vez que fazendo medidas de um material pouco denso, os poros presentes dentro dos

compactos estao sendo considerados como material.

Tabela 2- Densidades dos compactos de lantanio antes e ap0s a sinterizagao.

m Densidade a Verde(%) | Densidade apds sinteriza¢dao(%)

LaTaO,Puro 51,52 83,05
LaTaO,+0,0010EuU 52,49 72,89
LaTaO,+0,0025Eu 52,16 70,25
LaTaO,+0,0050EuU 52,59 72,40
LaTaO, +0,010EuU 51,25 82,94

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2011.

5.1.8 Histereses

Ap0s a sinterizagdo, os compactos foram lixados e polidos e em seguida foi feita a
deposi¢do dos eletrodos de ouro para contato elétrico tornando possiveis as medias de
histerese.

As amostras, pura e dopada com concentragdo de 1,0 mol % de Eu foram utilizadas para
analise pois apresentaram maior densificagdo apds a sinterizacdo, isto porque a propriedade
elétrica e propriedade de bulk, exige alta densidade. As curvas obtidas estdo representadas nas
Figuras 14 e 15. As medidas de histereses caracterizam um material ndo ferroelétrico. O lago
de histerese arredondado e tipico de polarizagdo de cargas eletronicas e ions, ja que
polarizagdo de satura¢do e menor que a polarizagdo remanescente. Portanto, uma vez que a
densidade esta baixa a amostra apresenta, além dos dipolos elétricos, cargas espaciais

eletronicas e i0nicas, sendo que estas mascaramo efeito ferroelétrico.
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Figura 14 - Medida de histerese do LaTaO4 puro com campo variando de -330v a 300v.
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Figura 15 - Medida de histerese de LaTaO4+1mol.% Eu’" com campo variando de -330v a 300v.
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5.2 Resultados obtidos para os pés de LiTaO; dopados com Eu’

5.2.1 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X obtidos das amostras de LiTaOs; puro e dopado com
eurodpio calcinados a 650°C/3h estdo representados na Figura 16. A analise dos dados permitiu
identificar que a fase cristalina foi obtida livre de fases secundarias, ficha ICSD 74-1454,
indicando que o eurdpio adicionado como dopante encontra-se inserido na rede do tantalato
de litio formando solucdo solida. Pode-se observar que o composto puro apresenta um
pequeno pico em 20= 28° identificado como Ta,Os, fase esta que ndo se observa nas amostras
dopadas, o que nos permite inferir que a adicdo de eurdpio diminuiu a temperatura de
formacdo da fase LiTaOs; e também insere defeitos na rede que torna possivel ao litio

permanecer na rede do tantalato.

Figura 16 - Difratogramas de raios X dos pds de tantalato de litio puro e dopado com diferentes porcentagens
molar de eurodpio calcinados a 650 °C por 3 horas.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2011.

Intensidade (u.a.)

5.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

Pela andlise por espectroscopia na regido do infravermelho, Figura 17, observa-se que o
tempo e a temperatura de calcinagdo, 650 °C/3h, permitiram obtengdo da fase LiTaOj; livre de
matéria organica, principalmente de carbonatos, oriunda principalmente do processo de

sintese.
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Figura 17 - Espectroscopia na regido do infravermelho visivel dos pos de tantalato de litio puro e dopado com
diferentes concentra¢des de eurdpio calcinados a 650 °C por 3 horas.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2011.

5.2.3 Espectroscopia de fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia das amostras foi medida na temperatura do nitrogénio liquido
(~77K). A Figura 18 representa o espectro de excitagdo das amostras de tantalato de litio
dopado com Eu’". Sdo observadas diversas bandas de excitagdo. A banda encontrada proxima
de 270 nm ocorre devido as transi¢cOes entre orbitais moleculares caracteristicos do ion
oxigénio para o ion eurdpio ¢ denominada de transferéncia de carga ligante metal. Sao
observadas outras bandas finas, atribuidas as transi¢des intraconfiguracionais 4f do fon Eu’",

na regido de 320 nm a 550 nm.

Figura 18 - Espectros de excitagdo, com comprimento de onda de emissdo 625 nm, das amostras de tantalato de
litio dopado com eurépio calcinados a 650 °C por 3 horas.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2011.
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Os espectros de emissdo em fun¢do da concentracdo de eurdpio estdo mostrados na
Figura 19. Estes espectros ndo apresentam variagdes significativas devido a variacdo na
concentracdo do dopante. Quando a excitacdo ¢ feita em 399nm, € possivel observar um
conjunto de linhas em aproximadamente 620 nm, correspondente a transi¢do "Dy —'F, que
ocorre via dipolo elétrico forgado. Esta emissdo possui intensidade consideravelmente
superior aquelas centradas em 591 nm, referentes 4 transicio *Dy —F1, que ocorre via dipolo
magnético, indicando que o fon Eu’" encontra-se em um ambiente de baixa simetria [51].
Observa-se que para as concentragdes de eurdpio até 0,5mol% em mol a banda referente a
transigio "Dy —'F, apresenta-se desdobrada em linhas mais bem definidas que para a amostra
com maior concentragdo de dopante (1 mol%). A baixa resolucdo do conjunto de linhas da
banda °Dy —>7F2, com o aumento de concentragdo de eurdpio, deve estar relacionada com a
ocupacgao de sitios da rede diferentemente distorcidos pela pequena mudanca de distancias de
ligagdo. As bandas de emissdo mais intensas observadas em 578, 653 e 703 nm correspondem
as transicoes 5DO —>7F0, 5Do —>7F3 e 5Do —>7F4, respectivamente. Resultados semelhantes
foram observados para o aluminato de zinco usando eurépio como dopante [52].

A presenca da transicio *Dy —'F, indica que os fons Eu’" ocupam pelo menos um sitio
de simetria sem centro de inversdo, uma vez que o centro de inven¢do torna esta transi¢ao

proibida.

Figura 19 - Espectros de emissao, com comprimento de onda de excitagdo 399 nm, das amostras de tantalato de
litio dopado com eurépio calcinado a 600 °C por 3 horas.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2011.
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Ampliando a regido da transicio "Dy —'Fy, Figura 20, para todas as concentracdes de
europio observa-se um desdobramento em duas bandas. Este desdobramento pode ser devido
ao Eu’" se encontrar em diferentes sitios ndo centro simétricos. Para as amostras dopadas com
concentragdo de eurdpio variando de 0,1 mol% a 0,50 mol% ha duas bandas, uma em 580
nm, mais larga, e outra em torno de 584 nm, mais fina. Quando a concentragdo ¢ de 1mol% de
europio hd um deslocamento da segunda banda para 583nm. Além deste deslocamento nota-se
um alargamento nao homogéneo da banda confirmado pelo aumento no valor da largura meia
altura que passa de AL = 1,07 nm, amostra dopada com 0,1% em mol de eurdpio, para AA =
1,48 nm quando amostra ¢ dopada com 1% em mol de eurdpio. Este alargamento ndo
homogéneo ¢ reflexo das pequenas distor¢des na vizinhanca do ion eurdpio. O pequeno
deslocamento pode estar associado a ocupagdo de um sitio na rede diferente do que ¢é visto
sendo ocupado para as menores concentragdes de eurdpio.

Outra observagdo importante neste espectro ¢ que para a concentra¢dao de 0,1 mol% ha
um desdobramento da banda situada em 584nm. Isto indica que em baixas concentragdes o
eurdpio consegue ‘“‘enxergar”’ dois sitios bem proximos o que ndo ¢ observado para as
amostras com maiores concentragdes. Portanto para o uso como sonda estrutural a melhor
concentragdo de eurdpio € a de 0,1% em mol uma vez que o alargamento das bandas, devido

ao aumento na concentracdo de eurdpio dificulta uma anélise mais precisa.

Figura 20 - Espectros de Emissdo da transigdo “Dy —F, dos fons Eu’" das amostras de tantalato de litio dopado
com Eu*" calcinadas a 600 °C por 3h, comprimento de onda de excitagio 399 nm.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2011.
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5.2.4 Microscopia eletrénica de alta resolugdo MEV/FEG

A morfologia dos pds de litio obtidos foi analisada por microscopia eletronica de
varredura e pode ser observada, Figuras 21, 22, 23 e 24. Analisando as imagens obtidas,
percebe-se que as particulas apresentaram tamanhos que variaram de 30 a 50 nm mostrando-
se menores que as particulas de tantalato de lantanio, com o aumento da concentragdo de

dopante, nenhuma variagao significativa no tamanho da particula foi observada.

Figura 21 - Fotomicrografia do pdé de LiTaO; puro calcinado a 650 °C por 3 horas.

EHT = 3.00 kV Mag =100.00 K X
Signal = 1.000 Signal A= InLeBignal B = InLens Image Pixel Size =3.3 nm

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2011.

Figura 22 - Fotomicrografia do p6 de LiTaOs + 0,1mol% Eu®" calcinado a 650 °C por 3 horas.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2011.
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Figura 23 - Fotomicrografia do p6 de LiTaO5 + 0,5mol% Eu’" calcinado a 650 °C por 3 h.
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Signal = 1.000 Signal A= InLeBiginal B =InLens Image Pixel Size =3.2 nm

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2011.

Figura 24 - Fotomicrografia do p6 de LiTaOs +1mol % Eu®" calcinado a 650 °C por 3h.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2011.

Para entender o comportamento do material em altas temperaturas foi feita a analise de
TG/DTA que indica a variagdo da massa da amostra (TG) e a variagdo de energia do sistema

(DTA), ambos em funcdo da temperatura.

33



Figura 25 - Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA) do pd de LiTaO; puro
calcinado a 650 °C por 3 h.
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Na Figura 25 encontram-se os resultados obtidos. Pode observar que até 1500°C, houve
um aumento da massa do tantanlato de lantanio, por volta de 2,5% e a andlise térmica
diferencial mostra que o material, por volta de 1400°C apresenta uma varia¢do de energia
exotérmica no sistema Tal fenomeno indica que o material sofreu fusdo na temperatura citada,
portanto a temperatura para a sinterizagdo foi menor que a temperatura de 1400 °C portanto,

utilizou se 1300 °C.

5.2.5 Compactacdo e sinterizagdo

O p6 de LiTaOs foi prensado em forma de pastilha e levado ao forno convencional a
1300°C por 2horas a fim de obter um material sinterizado denso para posterior realizagdao das
medidas elétricas. As pastilhas foram colocadas em um cadinho tampado. Na tabela 3
encontram-se os valores das densidades das pastilhas antes e apos sinterizagdo. O valor da
densidade relativa a verde (antes da sinterizagdo) foi obtido através de calculos usando a
expressao d=m/v a densidade apos sinterizacdo foi calculado usando o Método de

Arquimedes.
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Tabela 3 - Densidades dos compactos de LiTaO; antes e apos a sinterizagdo a 1300 °C por 3 horas.

Densidade a Verde(%) | Densidade apos sinterizag¢do(%)

LiTaO,Puro 54,03 82,17
LiTaO,+0,0010EuU 52,42 71,66
LiTaO,+0,0025Eu 54,29 70,69
LiTa03+o,0050Eu 51,39 79,07
LiTaO,+0,010EuU 58,39 75,08

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2011.

5.2.6 Histereses

Apoés a sinterizagdo os compactos foram lixados e polidos e em seguida foi feita a
deposicdo dos eletrodos de ouro para o contato elétrico tornando possiveis as medias de
histerese. As amostras, pura e dopada com concentracdo de 0,5mol.% de Eu foram utilizadas
para analise por apresentaram maior densificacao As curvas obtidas estdo representadas nas
Figuras 26 e 27. O tantalato de litio puro apresentou caracteristicas ferroelétricas, entretanto
sua polarizagdo remanescente € menor que a polarizagdo de saturagdo, indicando que o
material, mesmo apresentando alinhamento dos dipolos elétricos, apresenta também cargas
espaciais elétricas e i0nicas, estas cargas geram o circulo de histerese arredondado. A adigao
do dopante fez com que o material ndo apresentasse mais a caracteristica ferroelétrica,

passando a ter caracteristicas de condutor, como as amostras de tantalato de lantanio.

Figura 26 - Medida de histerese de LiTaO; puro com voltagem variando de -1350V a 1350V.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2011.
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Figura 27 - Medida de histerese de LiTaO; +0,5mol% de Eu’" com voltagem variando de -1350V a 1350V.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2011.

6 Conclusoes

6.1 LaTaO;

O tempo de 3 horas ¢ a temperatura de 1100 °C permitiram a obten¢do do LaTaOy cristalino
livre de fases secundarias e de matéria organica, o tamanho de particula obtido para os pds
calcinados a 650 °C por 3 horas esta na faixa de 300 a 500 nm, sendo que o aumento na
concentracdo de eurdpio resultou num aumento nos tamanhos das particulas e promoveu a
sinterizacao.

Através da fotoluminescéncia observou-se a emissdo da matriz do LaTaOy,, caracterizado por
uma banda larga assimétrica centrada em 480 nm. Observar — se também as emissdes
caracteristicas do dopante Eu, para concentragao superior a 0,50 % em mol.

As medidas de histerese ferroelétrica indicaram que a adi¢cdo do dopante diminuiu ¢do a

concentragdo de cargas espaciais tornando a histerese menos redonda.

6.2 LiTaO;

O tempo de 3 horas e a temperatura de 650°C, permitiram a obtengdo do LiTaOjs cristalino,
livre de fases secunddrias e de matérias organicas, principalmente de carbonatos;

Os poés apresentaram tamanho de particula em torno de 30 a 50 nm, sendo que o aumento de

eurdpio nao resultou em mudangas significativas.
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Através da fotoluminescéncia foi possivel observar as emissdes caracteristicas do dopante. A
matriz do material ndo apresenta emissao caracteristica.
Nas medidas de histerese ferroelétrica observou-se que com a adicdo do dopante, o material

perde a caracteristica ferroelétrica e passa ter a caracteristica de condutor.
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