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RESUMO

Materiais ceramicos sdo utilizados em muitas aplicacdes, tais como: capacitor de
multicamadas, transdutores, sensor piroelétrico, dispositivos elétricos e eletro-Opticos. Nos
ultimos anos, tem havido uma crescente demanda por materiais de melhor desempenho e
funcionalidade. Esta demanda tem acelerado o desenvolvimento de técnicas de sintese para
produzir pés com particulas bem definidas em tamanho, forma e cristalinidade. Dentre as
técnicas utilizadas até o momento, o método dos precursores poliméricos e o método sol-gel
tém sido considerados ideais para a preparacdo destes materiais. Porém, apesar dos recentes
avancos, muitos aspectos ainda podem ser melhorados para obtencdo de titanatos com
propriedades fisico-quimicas otimizadas. Além do método de sintese, as propriedades dos
materiais podem ser melhoradas pela insercdo de dopantes. Este trabalho visou introduzir
Eu** e Tb* em LagsLiosTiOs e estudar as propriedades estruturais e 6pticas dos pds obtidos
pelos métodos Pechini e sol-gel, bem como a correlac@o de tais estudos com as propriedades
elétricas do material. As caracterizagdes estruturais revelaram a cristalinidade e a morfologia
do titanato de litio e lantdnio nominalmente puro e dopado com Eu’* e Tb™. As
caracterizagdes Opticas e elétricas forneceram informagdes para melhor entendimento da

condutividade desses compostos.

Palavras chaves: ceramicas, titanato de litio de lantanio, perovskita.



ABSTRACT

Ceramic materials have been used in many applications such as multilayer capacitor,
transducer, piezoelectric sensor, electrical and electro-optics devices. In recent years there has
been a growing demand for better materials performance and functionality. This demand has
accelerated the development of synthesis techniques to produce powders with well-defined
particle size, shape and crystallinity. Among the techniques used so far, the polymeric
precursor method and sol-gel method have been considered ideal for the preparation of these
materials. However, despite recent advances, many aspects can still be improved to obtain
titanates with optimized physicochemical properties. The properties of materials can be
improved too by insertion of doping. This work aimed to introduce Eu™ and Tb** in
LaysLipsTiO3; and to study the structural and optical properties of the obtained powders by
Pechini and sol-gel method as well as the correlation of such studies with the electrical
properties of the material. The structural characterizations revealed the crystallinity and
morphology of lithium lanthanum titanate nominally pure and doped with Eu** and Tb**. The
optical and electrical characterizations provide information for better understanding of the

conductivity of these compounds.

Keywords: ceramics, lithium lanthanum titanate, perovskite.
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1. INTRODUCAO

Os materiais cerdmicos sio a classe de materiais com a mais ampla variedade de
fungdes. As propriedades mais estudadas incluem as ferroelétricas; piezoelétricas;
piroelétricas; dielétricas, eletro-Gpticas e eletro-cromicas ' Muitos materiais sdo chamados
funcionais pois devido a pequenas alteragdes de estrutura cristalina, composi¢ao e morfologia,
geradas tanto pelo método de processamento como pela adicdo de dopantes, apresentam
propriedades especificas.

Desde que Jacques e Pierre Curie descobriram os efeitos ferroelétricos em
ceramicas, em 1880, o dominio das aplicacdes desses materiais tem sido crescente 23 A
busca por novos materiais ceramicos com propriedades ferroelétricas levou a descoberta dos
compostos de LisLays,TiOs, em 1953 ™. Alguns anos depois, estudando as propriedades
ferroelétricas desses materiais, descobriu-se que o Lis,Lay3,TiO; apresentava condutividade
idnica elevada, o que alavancou os estudos para sua aplicacio em dispositivos de
armazenamento de energia, como baterias de litio em estado sélido. Inaguma e colaborador !
demonstraram que esse material apresenta um elevado valor de condutividade do fon litio
(1,0x10°S.cm™) a temperatura ambiente. Esta ¢ uma das maiores condutividade observada
entre os condutores sélidos de litio que se tem conhecimento o,

O desenvolvimento de baterias de litio em estado sélido tem recebido consideravel
atencdo visando sua aplicacdo na geracdo de energia para uso em microeletronica, sistemas
eletrocromicos, supercapacitores e sensores eletroquimicos. Nesta drea, o LizcLay/3xTi03 tem-
se tornado bastante atrativo para aplicacdes em baterias de litio e os mecanismos de condugao
tem merecido especial atengao.

As ceramicas ferroelétricas sdo cada vez mais exploradas, pois além das

propriedades elétricas também tem sido crescente o interesse nas propriedades dpticas destes
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materiais, destacando-se a fotoluminescéncia (FL), que associada as propriedades eletrOnicas
gera outras frentes de aplicacdes de grande interesse que sao os eletro-6pticos.

Na maioria dos sélidos inorganicos, a fotoluminescéncia envolve impurezas ou
defeitos estruturais que sdo denominados ativadores. Estas imperfeicdes podem ser atdmicas
ou moleculares e suas caracteristicas dependem da sua natureza, estrutura e dos estados
eletronicos do sélido. Os estados eletronicos (devido as impurezas envolvidas na
Iuminescéncia) estio relacionados com a estrutura de bandas do sélido 17,

Recentemente, descobriu-se que semicondutores do tipo ABOs (A= Ca, Sr, Ba, Pb,
Li; e B= Nb, Ta,Ti) com bandgap na faixa de 3,0-4,0 eV, apresentam forte FL na regido do
visivel . Através da espectroscopia de absorc¢io na regido do UV-VIS observou-se que estes
materiais apresentam uma estrutura de banda nao uniforme, com estados mdveis localizados
dentro do bandgap. Estas propriedades associadas a dependéncia estrutural da FL levaram a
proposicido de um modelo baseado na existéncia de uma rede tridimensional de O-Ti-O, com a
existéncia de fons oxigénio ndo-ligados, dando origem a pares elétron-buraco, os quais seriam
responsaveis pela FL.

Assim, a FL a temperatura ambiente, a condutividade i6nica elevada e a
ferroeletricidade apresentada pelos compostos da classe perovskita foram focos desse estudo

com objetivo de entender melhor como estes fendmenos podem ser interdependentes.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Historicamente, titanatos com estrutura perovskita formados por metais alcalinos
terrosos (Ca, Sr, Ba) despertaram interesse devido a suas propriedades funcionais, como
dieletricidade e ferroeletricidade, que surgem a partir do deslocamento de dtomos de Ti em

direcdo a um dos dtomos de oxigénio ao longo do eixo c. Brous e colaboradores ' relataram
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pela primeira vez a sintese de Lij sLagsTiO3 substituindo fons dos sitios A da estrutura ABOs
(alcalinos-terrosos) por fons lantanideos (La’*) e fons monovalentes (Li*, Na*, K%).
Posteriormente, as propriedades dielétricas destes titanatos foram estudadas por Varaprasad ™!
e colaboradores, que encontraram histerese € um pico dielétrico andmalo em 67° C para o
LigsLagsTiO3. Com base em seus resultados, esses autores concluiram que LijsLagsTiOs
exibe tanto propriedades ferroelétricas quanto antiferroelétricas. Com as primeiras propostas
de mobilidade dos fons litio ao longo da estrutura, feitas por Inaguma e colaboradores ™,
foram observados aumento da capacitincia com o aumento temperatura, grandes perdas
dielétricas e relaxamentos dielétricos.

Os primeiros estudos em relacdo a faixa estequiométrica e estabilidade desses

10 .
01 Eles relataram que os 6xidos com

titanatos foram feitos por Belous e colaboradores
composicdo nominal LizlLaps,TiO3 tem estrutura perovskita para x no intervalo de
0,04 <x <0,17, reconhecendo que os fons de lantdnio, maior em tamanho idnico, sdo 0s
principais contribuintes para a estabilizacdo da estrutura perovskita e que o fons de litio sdo os
portadores de carga responsaveis pela alta condutividade. No entanto, o trabalho de Inaguma e

colaboradores !

¢é referido como o primeiro estudo sobre a condutividade i6nica desses
compostos desde que relataram uma condutividade de fons de litio de 107 S/cm a temperatura
ambiente. Os compostos da familia de LisLay3,TiO3 tém atraido interesse por causa de sua
possivel aplicacdo como eletrdlito sélido em dispositivos eletroquimicos, como por exemplo,
baterias de fons-litio de estado sélido , sensores e displays eletrocrdmicos.

Desde 1993, a influéncia da composi¢do, da substituicdo parcial ou total de La, Li
e Ti por outros ions metdlicos, das condi¢des de sinterizacdo sobre a condutividade do cristal,

estrutura, propriedades eletroquimicas e principalmente sobre os mecanismos de conducio de

fons litio tém sido amplamente investigado.
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3. ESTRUTURA DOS COMPOSTOS DE LiscLay3TiO3

A estrutura de formula geral ABO;3; € conhecida como perovskita. Nessa estrutura,
os fons A de coordenagdo doze e menor valéncia se acomodam em todos os oito vértices do
cubo, enquanto um tunico cition B de maior valéncia, apresenta coordenagdo seis e esta
situado no centro de um octaedro formado por seis oxigénios. A Figura 1 ilustra como os fons

estdo distribuidos na estrutura perovskita.

Figura 1- Estrutura perovskita ideal ABO3

E possivel substituir os dtomos dos sitios A e B na estrutura ABO3; por uma
variedade de elementos mantendo a neutralidade elétrica total e a versatilidade quimica de
oxidos com estrutura perovskita. A substitui¢do de fons dos sitios A (geralmente divalentes)
por ions trivalentes como La pode ser feita pela inser¢ao de 2/3 do nimero de ions A por La,
mantendo 1/3 de sitios i0nicos vazios e a neutralidade de carga. Se uma fracdo x desses ions
La for substituida pelo triplo desse nimero (3x) de fons Li", a estrutura Lay;.Li3, TiO3 é
originada.

Quando foram adicionados os dtomos de litio, pensou-se que esses ocupariam as

mesmas posi¢des dos dtomos de lantdnio, ou seja, as posicdes A da estrutura ABO;. No
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entanto, observou-se que a coordenacdo 12 do litio ndo era favordvel, visto que o raio idnico
do Li" é muito menor que o do lantinio. A difracdo de néutrons em amostras com maior
composicao em litio, Lag soLip 50TiO3, confirmou a posi¢do intersticial dos dtomos de litio [
nos centros das faces da célula unitdria da estrutura perovskita (Figura 2b). Esta posi¢do tem
importancia crucial na explicagdo da condutividade i6nica desta familia, pois multiplica por
trés o nimero de posi¢cdes acessiveis ao litio e aumenta o nimero de posi¢cdes A vacantes.

A Figura 2 ilustra a estrutura perovskita do titanato de lantanio e litio,
Lay;3.,Li3, TiO3, com os dtomos de lantdnio ocupando as posi¢cdes no sitio A, os dtomos de

titAnio ocupando as posi¢des do sitio B que juntamente com os dtomos de oxigénio formam a

rede tridimensional octaédrica.

(@ (b)

Figura 2- Estrutura perovskita do La,; ,Li;, TiO; onde se observa os octaedros formados pelos dtomos de titanio

e oxigénio TiO4": (a) posicdo A representada pela esfera (b) posicdo dos dtomos de Li nas faces da estrutura ',
Pode-se constatar a partir do grande nimero de resultados controversos
encontrados na literatura que a estrutura cristalina de compostos Lays..Li3, TiO3 ndo estd ainda
devidamente esclarecida. Kawai e Kuwano "* foram os primeiros a descrever os parimetros
de células dos compostos de solu¢des sélidas e a ocorréncia da distor¢ao tetragonal a partir de
[13]

uma sub-célula perovskita com x < ~ 0,1 mol. Posteriormente, Robertson e colaboradores

estudaram o diagrama de fases do sistema terndrio La,O3-Li;O-TiO, e mostraram que a fase
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pura existe para composigdes variando entre 0,06 < x < 0,14. Este estudo afirma a existéncia
de duas células unitdrias tetragonais diferentes e uma fase ctibica em temperaturas elevadas.
Baseados em andlises de difracdo de raios X e microscopia eletronica de transmissdo,
Fourquet e colaboradores '*! propuseram uma simetria tetragonal (P4/mmm) com a = apec=
2a, e também observaram que a distor¢do c¢/2a desaparece inesperadamente para a

[12

composicdo x = 0,08. Este comportamento ji fora relatado por Kawai e Kuwano I que

observaram que a largura e a intensidade das linhas da superestrutura tornam-se mais largas e
menos intensas a medida que a concentracdo de Li aumenta. Isto foi explicado pela
distribuicdo desigual de fons La** nos sitios A da estrutura, a qual origina uma desordem na
rede. Ibarra e colaboradores "' estenderam a composi¢do da fase pura para 0,03 < x < 0,167
aumentando a temperatura de sintese e observaram que hd uma mudanca da simetria quando a
composi¢cdo de litio aumenta. Com base nestas observagdes propuseram uma simetria

ortorrdmbica (Pmmm) com a = ap, b = ap € ¢ = 2a, para a menor concentracdo de litio

(x < 0,0625) e uma simetria tetragonal para a maior composicdo em litio. Virez e

colaboradores '®! afirmaram a existéncia de uma célula tetragonal miiltipla (a:ap\/z , C =
2a,,). Recentemente, Alonso e colaboradores U7 propuseram uma simetria romboédrica (R3c)
para x=0,167 (Lag soLio50TiO3) usando dados de difracdo de néutrons. Entretanto, de acordo

com Bohnke e colaboradores %!

esta proposta ndo é bem suportada, pois este modelo ndo
gerou as chamadas linhas de superestrutura nos padrdes de difracdo de raios X e difracdo de
néutrons, para qualquer composi¢do ou temperatura de tratamento.

Embora a maioria dos autores concorde com o fato de que os compostos de

Lay3..Li3,TiO3 possuem uma dupla célula unitaria perovskita, o conhecimento da estrutura

cristalina real deste material € muito importante a fim de compreender melhor suas propriedades.



Introducao 22

4. ESTUDO DA CONDUTIVIDADE E MECANISMOS DE CONDUCAO

4.1 Espectroscopia de impeddncia

Um grande ndmero de trabalhos baseados no sistema Lays.,Lis TiO; encontra-se
na literatura desde que Inaguma e colaboradores ! relataram a alta mobilidade de fons litio
para a composicio LagssLio3sTiOs (6= 1 x 107 S em™ a temperatura ambiente). A partir
destas informacdes varios mecanismos de condu¢do dos compostos de Lays.,Lis, TiOs t€m
sido propostos com base em consideragdes estruturais, medidas de condutividade e modelos
tedricos que visam justificar essa elevada condutividade i0nica a temperatura ambiente. No
entanto, até o momento, a exata dimensido (2D ou 3D) da mobilidade de ions litio no
Lays;.,L13,TiO3 ainda € controversa (191,

Conforme citado, a posi¢do do litio tem uma importancia crucial na explicacio da
condutividade i6nica da familia Lay;.Li3 TiO3 e estd diretamente relacionada a ocupagio dos
espacos intersticiais pelo Li*. Os fons de Li* localizados nos sitios A sdo cercados por 12 fons
de oxigénio e podem migrar para outro sitio A vizinho que estd vago através dos chamados
“bottleneck”, ou seja, um tipo de “janela” formada por quatro fons de oxigénio (Figura 3). A

[5,20-22]

maioria dos autores acredita que a elevada condutividade i6nica ¢ devido a presenca

das vacincias nos sitios A do La,;.Li3, TiO3 que favorecem a mobilidade dos fons Li* através

de sua estrutura "%,
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Li

Vacancy

. , A . . ., . 19
Figura 3- “Janela” formada por fons de oxigénio através dos quais os fons de Li* se movem !

2

A condutividade idnica é altamente sensivel a quantidade de litio presente na
estrutura dos compostos de Lay;.,Liz TiOs. A exata localizagdo dos fons de litio ainda nao
estd clara e muitos resultados controversos tém sido relatados ™. No entanto, os maiores
valores de condutividade foram observados para os compostos com maiores porcentagens de
fons litio (x > 0,10), isto &, perovskitas ctibicas ou tetragonais.

(2123241 demonstraram que a mobilidade pode ser

Entretanto, estudos recentes
influenciada tanto pela carga como pelo tamanho do fon B (substituicdo de Ti por outros
elementos). Diversas pesquisas descritas na literatura procuram correlacionar esta influéncia
as interacdes Li-O na rede "%,

O estudo da condutividade, dos mecanismos de conducdo e das propriedades
elétricas em geral, dos materiais de Lay/3.Li3, TiO3 tem sido bastante favorecido pelo uso da
espectroscopia de impedancia. Diferentes eletrodos e atmosferas tém sido empregadas, no

entanto, a interpretacdo dos resultados da condutividade i6nica com a temperatura nao sio os

unicos estudados. Essas medidas permitiram também a determinagdo do carater
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prevalentemente idnico da conducdo. A condutividade idnica desses compostos ¢ medida em
freqiiéncias variando de 5 Hz a 13 MHz e temperaturas variando entre 150-700 K. A
influéncia da composicdo quimica, das condicdes de sinterizac@o, pressdo e corrente foram

(510191 Quando Au ou Pt sio empregados como eletrodos esses

amplamente investigadas
compostos mostram uma pequena resisténcia do bulk observada para altas freqiiéncias e uma
grande resistencia dos contornos de graos. Para baixas freqii€ncias as resposta sugerem um

efeito de bloqueio dos eletrodos sobre a mobilidade dos fons o1

4.2 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A substituicao dos elementos A ou B da estrutura perovskita ABO;, dos compostos
de Lays;.,Lis,TiO3, tem sido realizadas afim de melhorar a condutividade idnica. Estudos
relatam a substituicio completa ou parcial de La’* por ions lantanideos como Pr, Nd e Sm e
foi observado que essa substituicdo é acompanhada de distor¢des na rede perovskita. Essas
distor¢des sao responsaveis pela diminui¢do dos “bottlenecks” através dos quais os fons litio
se deslocam, dimuindo assim a condutividade idnica (191,

Particularmente, o fon lantanideo Eurépio é conhecido como “sonda estrutural” ja
que as transicoes eletrdnicas localizadas em seus centros luminescentes indicam as
propriedades do fon e da matriz em que estd contido, assim como da interacio Eu®*/ matriz
revelando a simetria dos sitios cristalograficos, natureza de ligacdes quimicas (grau de
covaléncia) processos de transferéncia de energia e efeito da simetria de longo alcance nas
propriedades espectroscopicas dos centros luminescentes.

A substituicio de fons La’* por Eu’* na estrutura do Lays.,Liz,TiOs desperta
interesse no sentido de estudar a estrutura desses materiais € um possivel esclarecimento dos

mecanismos de conducdo, pois conforme citado, os resultados ainda sdo bastante

controversos.
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Assim, medidas de fotoluminescencia podem ser realizadas com as amostras de
Lays.Li3TiO3 dopadas com Eu™ e fornecer informacdes para determinacio da organizacio
do material e efeito da dopagem com Eu’* nas propriedades elétricas, além de explorar as
propriedades fotoluminescentes desses materiais.

Dentre os materiais luminescentes destacam-se os chamados cintiladores, capazes
de converter eficientemente radiagdes ionizantes em radiagdes UV-VIS-IV. Apesar do grande
avanco em eletronica e materiais de deteccdo direta em tecnologias de imagem médica, o
luminéforo (cintilador) ainda apresenta papel de destaque na ciéncia dos materiais.

Uma das medidas de cintilacdo mais conhecidas € a excitacio da amostra com
raios X e observagao de emissao de radiacdo VIS-IV (radioluminescéncia). No entanto, apesar
de se tratar de uma aplicacdo direta, esta medida fornece um novo tipo de caracterizacio, a
chamada luminescéncia com excitacdo por raios X (XEOL- X-Ray Excited Optical
Luminescence). A diferenga basica da luminescéncia com excitacdo UV (fotoluminescéncia)
€ que os raios X, diferentemente do UV, s@o capazes de excitar um maior nimero de centros
luminescentes com maior qualidade, resultando em emissdes diferenciadas. Esta
caracterizagdo € prontamente util em materiais que contém {ons lantanideos em sua
composi¢do, jid que apresentam elevado nimero atdmico e formam materiais com alta
absorcdo de raios X e que sdo luminescentes. Nesse sentido, o ion Tb* aparece promisor
também, pois além dessas propriedades, apresenta ainda elevada intensidade de emissao.

As inovacdes mais marcantes estdo relacionadas com o teste de composicoes
alternativas e com novos processamentos que permitem obter nanoparticulas, filmes finos e
compdsitos. Estas mudangas visam obter e caracterizar novos cintiladores em potencial para
testar os limites da eficiéncia da cintilacdo e confeccionar dispositivos detectores de maior
desempenho. Assim, 0s compostos Laz/3_xLi3xTiO3:Eu3+ e Laz/g,xLi3xTi03:Tb3+ podem ser

considerados cintiladores em potencial e podem fornecer amostras ideais para caracterizacao
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por XEOL e comparagdo com medidas de fotoluminescéncia (EFL). Além disso, a correlagdo
das propriedades estruturais com espectroscéopicas (XEOL e EFL) pode fornecer informacdes
essenciais para conhecer a organizacdo do material e efeito da dopagem nas propriedades
elétricas do La,s;.,Lis TiOs. Dessa forma, um dos desafios deste estudo é preparar particulas
por diferentes processos quimicos, estudar e correlacionar as caracteristicas estruturais,
propriedades elétricas e espectroscOpicas desses materiais potencialmente aplicdveis em

dispositivos de deteccao de radiagdes ionizantes.

5. PROCESSAMENTO DO Lisz.Lay3:TiOs

E conhecido que as propriedades estruturais, épticas e elétricas sdo conseqiiéncias
dos métodos de preparagdo e processamento de materiais. O controle morfolégico de
particulas é considerado uma ferramenta relativamente nova no processamento de materiais.
Materiais funcionais necessitam de caracteristicas especificas que dependem da forma das
particulas e da estrutura cristalina do material, o que exige o desenvolvimento da habilidade
de preparar estruturas com composi¢cdo quimica e caracteristicas fisicas bem estabelecidas.
Assim, o conhecimento e dominio das condi¢cdes de preparacdo dos materiais sao ferramentas
fundamentais a serem usadas para obtencdo de particulas nanométricas, cristalinas e com
diferentes morfologias.

Dentre os diversos métodos de sintese para a preparacdo dos compostos de
Lay;.,Li3,TiO; destacam-se o método sol-gel, método Pechini, spray-pirélise, sintese de
estado sélido e sintese mecano-quimica ">/,

A sintese destes materiais pela simples mistura dos 6xidos precursores (reacdo de
estado solido) requer elevadas temperaturas e longos periodos de tratamento térmico. Além

disso, essa metodologia produz materiais de baixa pureza, particulas grandes com larga

distribuicdo de tamanho e dificil controle estequiométrico. Por outro lado, as sinteses como
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sol-gel ou Pechini possibilitam o controle da estequiometria e do tamanho de particula
permitindo a obtencdo de pds com particulas submicrométricas ou nanométricas.

O método sol-gel baseia-se na hidroxilacdo e subseqiiente policondensacdo de
alcoxidos metdlicos e vem sendo bastante empregado atualmente na producdo de materiais
ceramicos %, O processo é fundamentado numa série de reacdes quimicas que ocorrem por
via imida a temperaturas relativamente baixas. Os componentes sdo combinados na forma de
liquidos, resultando numa solucio “sol” em nivel atdmico. O material final € mais homogéneo
em relacdo ao material obtido por reacdes em estado sélido, onde os materiais de partida sdao
reagentes s6lidos ( 6xidos e ou carbonatos). Essa vantagem resulta da natureza dos reagentes
liquidos, independentemente se um pé ou um gel € formado posteriormente.

As particulas dos materiais obtidos sdo extremamente pequenas (cerca de 10-30
nm) isso permite o uso de menores temperaturas de tratamento térmico (calcinacdo ou
sinterizacdo). Isto também € importante nas composi¢des que sofrem transicdes de fase
indesejada ou que tenham componentes volateis como o Lag soLips0TiO3. Assim, o método
sol-gel oferece diversas vantagens como pureza, homogeneidade, facilidade de formar uma
variedade de estruturas, além do processamento a baixa temperatura 1301,

O método dos precursores poliméricos, também conhecido como método Pechini,
consiste na formacdo de quelatos entre cdtions metélicos e dcidos o<-hidroxicarboxilicos que
posteriormente sdo poliesterificados quando se adiciona um polialcool sob aquecimento. O

B produzindo 6xidos com particulas

poliéster pode ser calcinado em baixas temperaturas
pequenas. As reacdo do processo ocorrem em meio aquoso, sem a necessidade de atmosfera

especial ou vicuo, tornando o custo e o processamento acessiveis.
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6. OBJETIVOS

6.1 Objetivos gerais
Este trabalho tem como objetivo geral preparar Lag soLiosoTiO3 nominalmente puro e
dopado utilizando diferentes processos de sintese, assim como estudar o efeito do

processamento e da dopagem nas propriedades elétricas e espectroscopicas desses materiais.

6.2 Objetivos especificos

Para o estudo da influéncia do método de sintese utilizou-se o método Pechini e o
método sol-gel para preparar os materiais nominalmente puros e dopados com os fons Eu** e
Tb3+.

A influéncia do dopante e os parimetros como tamanho e forma das particulas,
resultantes do método de processamento, foram avaliados através das medidas das

propriedades elétricas e espectroscdpicas.
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7. MATERIAIS E METODOS

7.1 Reagentes Utilizados
Na Tabela 1 estdo indicados os reagentes quimicos utilizados neste trabalho, com

suas respectivas caracteristicas.

Tabela 1- Reagentes utilizados para a preparagdo das solu¢des precursoras poliméricas.

Reagentes Grau de Pureza Fornecedor Foéormula
(%)
acetilacetona 99,5 Vetec CsHsO,
acido citrico 99,5 Merch CesHsO4
dcido nitrico 65 Merch HNO;
carbonato de litio 99,5 Merch Li,CO;
etilenoglicol 99,5 Merch C,HO,
isopropéxido de titanio 99,99 Alfa Aesar Ti[OCH(CHj3),]4
nitrato de lantanio 99 Vetec La(NO3)s3
nitrato de Litio 99 Vetec LiNO;
6xido de eurépio 99,99 Aldrich Eu, O3
6xido de térbio 99,99 Aldrich Tb,0;
oxido de lantanio 99,99 Aldrich LayO3
2 metdxi-etanol 99,99 Aldrich C3HgO,

Para preparacdo das amostras foram usados dois métodos de sinteses para avaliar
a relacdo entre o processamento e as propriedades a serem estudadas. Foram preparados

. . . , 3 3 , ..
Lay s0Lio.50TiO3 nominalmente puro e dopado com fons Eu™" ou Tb”" pelos métodos Pechini e
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sol-gel. Utilizando a sintese Pechini foram preparados pés de Lag soLio 50TiO3 dopados com
Eu®* ou Tb** em quatro diferentes concentragdes: 1,0; 0,5; 0,25 e 0,1 at.%. Utilizando a
sintese sol-gel, foi feita apenas a dopagem com 1,0 at.% de Eu®*, pois foi a concentragio que
indicou influéncia no comportamento do Lay soLip50TiO3, quando preparado por Pechini. Vale
ressaltar que o dopante foi inserido na matriz substituindo os fons La**. Os procedimentos e

métodos de preparo de todas as amostras estdo detalhados a seguir.

7.2 Metodologia utilizada para preparacdo dos pos pelo método de Pechini
Para obtencdo dos pés de Lag sLio sTiOs, Lag sLiosTiOs:Eu®* e Lag sLip sTiO3:Tb>*
foram primeiramente preparadas as solugdes de citratos de lantinio, litio, titdnio, eurdpio e

térbio, e os procedimentos estdo descritos a seguir.

7.2.1 Preparagdo do citrato de titdnio

Para obtencdo da solucdo de citrato de titanio, o tetraisopropoxido de titdnio foi
adicionado ao etilenoglicol pré aquecido a 60°C e sob agitacdo. A solucdo obtida foi
submetida a aquecimento de 90°C. A seguir, o 4cido citrico foi adicionado a solucdo até
completa dissolucdo. A relacdo molar dos reagentes adicionados foi a estabelecida na patente
Pechini ®”': 1 mol isopréxido de titanio: 4 moles de 4cido citrico: 16 moles de etilenoglicol.

Depois de preparada, a solucao de titanio foi padronizada com o objetivo de obter
a concentragdo exata de fons Ti na solugdo. Para a padronizacio partiu-se de uma massa
conhecida da solucdo que foi colocada em um cadinho de platina pré-tarado. A resina foi
calcinada a 800°C por 2h para obtencdo do TiO,. O 6xido formado foi pesado e a
concentracdo de titdnio por grama de solucdo foi calculada. A padronizacdo foi realizada em

triplicata.
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7.2.2 Preparacdo dos citratos de lantdnio, europio e térbio

Os citratos de lantanio, eurdpio e térbio foram obtidos da mesma maneira. O 6xido
do metal foi primeiramente dissolvido em 4cido nitrico. A solucdo aquosa do fon foi
adicionado o 4cido citrico e a seguir o etilenoglicol. A mistura resultante foi mantida sob
agitacdo até obter uma solucdo limpida. A relagdo usada foi 1 metal: 4 4cido citrico: 16
etilenoglicol, em mol. Para a padronizacio, foi usada a técnica gravimétrica, como descrito no

item 7.2.1.

7.2.3 Preparacdo do citrato de litio

Para a solugdo precursora de litio, o carbonato de litio foi dissolvido em 4cido
nitrico e dgua e, a solucdo formada, foi adicionado o etilenoglicol pré aquecido a 60°C. O
4cido citrico foi adicionado posteriormente e a mistura foi mantida sob agitacdo até completa
dissolucio.

A padronizagao foi feita por espectrofotometria de chama. Para a determinacao da
quantidade de litio presente na solugdo precursora, primeiramente foi construida uma curva de
calibracdo usando solu¢des de carbonato de litio de concentracdes conhecidas. A emissdao do
citrato de litio foi entdo medida e foi possivel determinar a concentracio de litio presente na

solucdo.

7.2.4 Preparacdo dos pos de Lag sLip sTiO;

Os pés de LagsLip sTiO; foram preparados utilizando as solucdes precursoras de
litio, lantdnio e titdnio. Foram misturadas quantidades determinadas a fim de se obter a
estequiometria desejada, Lag sLip sTiO3. A mistura foi submetida a aquecimento de 120°C sob
agitacdo até completa polimerizacdo. A resina formada foi submetida a tratamento térmico a

350, 600, 700 e 800°C, o tempo de permanéncia na temperatura foi 3 horas.
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7.2.5 Preparagdo dos pds de LagsLipsTiOs:Euw’* e LagsLipsTiOs:Tbh™*

Foram preparados pés de LagsLiosTiOs; dopados com Eu’* e LagsLigsTiOs
dopados com Tb**, utilizou-se quatro concentracdes de dopantes: 1,0; 0,5; 0,25 e 0,1at. %.

As respectivas solugdes precursoras foram misturadas a fim de se obter a
estequiometria desejada. As solucdes foram aquecidas a 120°C sob agitacdo para a completa
polimerizacdo. Depois de formada, a resina foi levada para tratamento térmico a 700°C e

800°C por 3 horas.

7.3 Preparacdo do Lay,sLiysTiO3 pelo método sol-gel

Para a obtenc@o dos pds de LaysLipsTiOs por sol-gel, os nitratos de litio e de
lantanio foram dissolvidos em 2-metoxietanol. Separadamente, o tetraisopropéxido de titanio
foi adicionado em acetilacetona e posteriormente as duas solucdes foram misturadas. A
solucdo formada foi mantida sob agitacdo e aquecimento de 60°C por 12h, quando se
observou a formacio de um gel. O material final foi pré-calcinado a 350°C e posteriormente a
600, 700 e 800°.

Foi preparado também o LagsLipsTiO3z dopado com lat.% de Eurdpio. Para a
dopagem, foi adicionada solu¢@o de nitrato de eurdpio na propor¢ao requerida. O nitrato de
eurdpio foi preparado pela dissolucdo do 6xido em acido nitrico e dgua. A padronizacdo do
Eu®* foi realizada usando a técnica complexométrica com &cido etilenodiaminotetracético

(EDTA).
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7.4 Compactacdo e sinterizacdo dos pés de Lay soLig 50TiO3 e Lay soLig 50TiO3: Eu’

Depois de calcinado, os pds preparados por ambos os métodos foram prensados
em forma de pastilha, com dimensdes de 8 mm de didmetro e 1 mm de altura, usando um
molde e uma prensa manual. Em seguida, as pastilhas foram levadas a prensa isostética, para
total compactacdo. Para a sinterizacdo, a pastilha foi levada ao forno convencional a 1250°C
por 2 horas. As dimensdes e os pesos das pastilhas foram determinados e a densidade foi
calculada utilizando a férmula d=m/v, onde d € densidade, m é a massa e v é o volume. Apds
o término dos processos, as pastilhas foram polidas para a realizacao das medidas estruturais,

morfoldgicas e caracterizacdes elétricas.

7.5 Condigdes experimentais de caracterizacdo

7.5.1 Andlise térmica -Termogravimetria e Andlise Térmica Diferencial

Nas medidas de andlise térmica foi utilizado um Netszch-Thermische Analyse
com unidade de forca PU 1.851.01 e com controlador TASC 414/2. O padrdo utilizado foi
alfa alumina (a-ALO3), 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.

7.5.2 Difratometria de raios X
Para as medidas de raios X foi usado um difratdmetro de raios X Rigaku, modelo
RINT2000. As condicdes experimentais foram: intervalo de 20° a 80° com incremento A20 =

0,02°, radiag@o de cobre, 40 kV, 120 mA.
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7.5.3 Microscopia eletronica de varredura de alta resolucio (MEV-FEG)
O microscépio utilizado para as medidas foi um microscépio eletrdonico de
varredura de alta resolugdo FEG-VP Zeiss modelo Supra 35, com um canhdo de emissao

como fonte de elétrons e EDS acoplado.

7.5.4 Histerese Ferroelétrica
O sistema utilizado para medir a histerese é composto de um gerador de pulsos
(Radiant Technology RT 6000A) e duas probes, que sdo conectadas aos eletrodos de ouro e

platina e um computador onde € registrada a curva de histerese.

7.5.5 Espectroscopia de Impeddncia

Para as medidas de espectroscopia de impedancia foi depositado ouro na superficie
das pastilhas utilizando a técnica de "sputtering”, o qual serviu como eletrodos para manter o
contato elétrico. As medidas foram realizadas usando frequéncias na regiio de 1 a 10’ Hz,

com um impedancimetro modelo 4194 A, Hewlett Packard.

7.5.6 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de emissdo foram obtidos pela excitacdo das amostras com um laser
de fons Kriptonio (Coherent Innova) de 350 nm e poténcia de 550 mW, utilizando um sistema
monocromador Thermal Jarrel-Ash Monospec 27, fotomultiplicadora Hamamatsu R 446 e

filtro na saida de 375 nm.

7.5.7 Luminescéncia com Excitacdo por Raios X (XEOL)
As medidas de luminescéncia com excitacdo por raios X (XEOL — X-rays Excited

Optical Luminescence) foram obtidas pela irradiacdo da amostra com raios X de baixa energia
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(raios X moles, 1-30 keV). O sinal de luminescéncia foi coletado por uma fibra dptica
acoplada a um espectrometro Andor Shamrock 303i munido de grades de difracdo de
diferentes resolucdes e uma camera CCD de 2048x1024 pixels (NEWTON USB DU940N-

BV, Andor Tech.).
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8. RESULTADOS E DISCUSSAO

8.1 Caracterizagdo por Termogravimetria (TG) e Andlise Térmica Diferencial (DTA)

A termogravimetria é a técnica na qual a variacdo de massa de uma substancia é
medida em funcdo da temperatura, a medida que a mesma é submetida a uma programacgao
controlada de temperatura 1321 Desta forma, registra-se uma curva de variacdo de massa em
funcdo da temperatura, denominada curva termogravimétrica, em que T € a temperatura
inicial e T(r a temperatura final, ou seja, a temperatura na qual a perda de massa alcanca seu
valor maximo correspondente ao final da reagao.

A andlise térmica diferencial é outra técnica térmica largamente utilizada. O
principio desta técnica é o registro da variacio de temperatura AT entre uma amostra
desconhecida e uma substancia referéncia registrada, enquanto ambas estdo sujeitas a0 mesmo
processo de aquecimento. Se a amostra liberar calor durante o aquecimento, enquanto o
material de referéncia acompanha a temperatura do forno, uma diferenca de temperatura (AT)
€ registrada. Caso a amostra absorva calor o AT terd entdo sinal inverso mostrando uma

curvatura contrdria a curva exotérmica "2,

-Pechini

O método dos precursores poliméricos origina uma resina polimérica de elevada
viscosidade que mantém os cdtions distribuidos de forma homogénea, mesmo quando as
ligagdes quimicas sdo destruidas durante a calcinacdo. A elevada viscosidade impede a
mobilidade dos cations evitando a segrega¢do dos mesmos. A etapa de combustio envolve

grande perda de massa.
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O comportamento térmico dos pds precursores de LagsLipsTiOs e
Lag sLiosTiOs:Eu’* (1,0 at.%) preparados por Pechini e pré calcinados a 350°C por 3 horas
foram avaliados por andlise termogravimétrica (TG) e andlise térmica diferencial (DTA) para
identificar o intervalo de temperatura de decomposicio do polimero e formacdo da fase
cristalina. Os resultados estdo ilustrados nas Figuras 4 e 5.

A curva da andlise termogravimétrica (TG) do composto nominalmente puro de
LagsLipsTiOs (Figura 4) indica perda de massa de aproximadamente 70% entre 25°C e
800°C, enquanto a curva do composto dopado, Lao’sLi(),sTiO32Ell3+ (Figura 5) indica perda de
massa de aproximadamente 60% entre 25°C e 900°C sem estabilizagdo na perda até essa
temperatura.

A perda de massa envolvida durante o tratamento térmico refere-se a eliminagdo
de solvente e dgua, decomposi¢do da cadeia de poliésteres, das carboxilas ligadas aos metais

com conseqiiente formacao da fase cristalina metal-oxigénio.
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Figura 4- Andlise térmica do p6 de Lay sLiosTiO; preparado por Pechini e pré-calcinado a 350°C por 3 h.
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Figura 5- Anilise térmica do Lay sLiy sTiO3:Eu* (1 at.%) preparado por Pechini e pré-calcinado a 350°C por 3 h.

As curvas da andlise térmica diferencial (DTA) indicam processos endotérmicos e
exotérmicos envolvidos na decomposi¢do do poliéster. Processos endotérmicos, para
temperaturas abaixo de 200°C, referem-se a perda de excesso de etilenoglicol e dgua. A etapa
exotérmica é compreendida a partir de 450°C. Verifica-se um méiximo de calor liberado em
500°C referente a decomposi¢do dos poliésteres. A partir de 500°C inicia-se a formagdo de
ligagdes metal-oxigénio dando inicio a formagao da fase perovskita titanato de lantanio e litio,
LaO,sLi(),sTiOg.

Na Figura 6 estdo representadas duas etapas da reacdo envolvida no processo
Pechini, e, de fato pode ser observado que na etapa 2 ha formagao de dgua, produto da reagdo
de esterificacdo entre o complexo formado na etapa 1 com o etilenoglicol. Essas moléculas de
agua, assim como outras moléculas de dgua presentes no meio reacional sdo eliminadas

gerando o pico endotérmico nas figuras 4 e 5.
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O éster formado na segunda etapa sofre reacdo de poliesterificacdo (120°C) e o

produto dessa reacdo, a cadeia de poliésteres, é eliminada na queima do material dando

origem ao pico exotérmico observado nas curvas DTA.
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Figura 6- Reagoes envolvidas no processo de sintese Pechini.

-Sol-Gel

O método sol-gel consiste na hidroxilacdo e subseqiiente policondensacdo de
alcoxidos metdlicos. A rota de hidrdlise envolve a ligagdo do fon OH ao metal proveniente do
precursor (Figura 7, reacdo 1), onde M representa um metal e R € um ligante organico. Um metal

parcialmente hidrolisado pode se ligar a outro numa reacdo de policondensacdo (Figura 7, reacdo
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2 e 3). Esse tipo de reacdo leva a formagdo de um polimero inorganico ou uma rede

tridimensional formada por oxidnions metalicos.

Figura 7- Reacdes envolvidas no processo de sintese sol-gel ™2,

Na Figura 8 estdo apresentadas as curvas de TG e DTA obtidas para o
LagsLipsTiO3 nominalmente puro preparado por sol-gel. Analisando a curva TG € possivel
observar perda de massa de aproximadamente 2,8% no intervalo de 25° a 450°C. Essa perda é
bem pequena quando comparada com a perda envolvida no processo Pechini. No processo
sol-gel a matéria a ser eliminada para formacgéo do 6xido € o dlcool proveniente do alcéxido e
uma pequena quantidade de dgua usada para promover a hidrélise do alcéxido. O dlcool
propilico é uma cadeia pequena que pode ser eliminada a baixas temperaturas, ao contrario do
acido citrico e etilenoglicol usados na sintese Pechini, que vao formar um poliéster de alto

peso molecular, de dificil quebra e com mais matéria organica para ser eliminada.
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Nos resultados da andlise térmica das amostras preparadas por sol-gel foi
observada perda de massa em até 450°C, enquanto que para o processo Pechini esta perda foi
observada em temperatura de até aproximadamente 800°C.

A curva DTA indica os processos endotérmicos e exotérmicos que ocorrem, 0S

quais estdo relacionados a eliminacdo da dgua e dos residuos organicos, respectivamente.
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Figura 8- Anilise térmica do Lay sLiy sTiO; preparado por sol-gel e previamente calcinado a 350°C/3 h.

As curvas de TG e DTA do Lao,sLio,sTiongu“ (1,0 at.%) preparado por sol-gel
estdo ilustradas na Figura 9. E importante notar a influéncia do dopante no processo de
formac@o da fase do LagsLiysTiO3 preparado por sol-gel. Quando puro, em temperaturas de
aproximadamente 450°C, praticamente toda a matéria é eliminada, porém, quando dopado, a
perda de massa é observada em até aproximadamente 800°C. Além disso, analisando a curva
DTA ¢ possivel notar dois eventos exotérmicos, um em aproximadamente 500°C referente a

eliminacdo da matéria organica e outro em 750°C, o qual pode ser atribuido a formacdo da

fase Lao,sLi(),sTiO3ZEu3+.
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Figura 9- Andlise térmica do Lay sLi; sTiO; ‘Eu** (1at.%) preparado por sol-gel e previamente calcinado a 350°C/3 h.

As medidas de andlise térmica contribuiram, portanto, para a determinacido da
temperatura de formacdo das fases cristalinas inorgdnicas de LagsLipsTiOs e
Lao,sLio,sTiO3:Eu3+. Esses resultados possibilitaram determinar as temperaturas utilizadas para

o tratamento térmico dos materiais entre 600-800°C.

8.2 Difratometria de raios X

Os raios X sao radiacdes eletromagnéticas que possuem elevadas energias e curtos
comprimentos de onda. Quando um feixe de raios X incide sobre um material sélido, uma
fracdo deste feixe se dispersa, ou se espalha, em todas as dire¢des pelos elétrons associados a
cada 4&tomo ou {on que se encontra na trajetdria do feixe. Assim, a técnica de difratometria de

raios X € amplamente usada para identificacdo de materiais cristalinos.
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-Pechini

As resinas precursoras de LagsLipsTiOs preparadas por Pechini (nominalmente
pura e dopadas) foram pré-tratadas termicamente a 350° C e posteriormente calcinadas a 600,
700 e 800°C por 3 horas, segundo os resultados obtidos da andlise térmica. As amostras
tratadas nestas condi¢des foram caracterizadas por difratometria de raios X, que possibilitou
acompanhar a evolucdo e identificacdo das fases cristalinas. Os difratogramas de raios X estdo
apresentados na Figura 10, todos os graficos estdo na mesma escala de intensidade.

Os po6s tratados a 350°C apresentam coloragdo preta, indicativo da presenca de
carbono, quando tratados a 600, 700 e 800°C os pds apresentam colorag@o branca indicando a
decomposi¢do da matéria orginica. A partir de 700°C pode ser observada a formacao da fase
cristalina identificada como titanato de lantanio e litio. O pé calcinado a 800°C apresenta
estrutura cristalina melhor definida e com maior intensidade relativa das difragdes. Isto sugere
que, no intervalo de temperatura estudado, o aumento da temperatura de tratamento térmico
melhora a cristalinidade da fase perovskita. E evidente, portanto, uma correlagdo entre os
processos de cristalizagdo da fase titanato de lantanio e litio e elimina¢do dos componentes
organicos.

Os planos cristalograficos identificados na Figura 10 se referem ao titanato de litio
e lantanio de férmula LagsLipsTiO3 e estdao de acordo com a ficha cristalografica JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards) n® 01-070-6720. Uma andlise cuidadosa
dos difratogramas e a comparagdo com padrdes de difragcdo de raios X revelaram a presenga
da fase secunddria, atribuida a formacao de titanato de litio, Li,TiO3, de acordo com a ficha
cristalografica JCPDS n° 00-033-0831. Esta fase estd indicada nos difratogramas com o
simbolo (*) em 26 = 43,5°. Além disso, na regido de 260 variando entre 28° e 31° ha difracoes

que ndo foram indexadas pela falta de defini¢do dos difratogramas.
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Figura 10- Difratogramas de raios X dos p6s de LaysLiysTiO; tratados termicamente num intervalo de 350 a

800 °C; * ¢ a fase de Li,TiOs.

Nas Figuras 11 e 12 estdo apresentados os resultados de difratometria de raios X
dos pds dopados com diferentes concentragdes de Eu’* (0,1; 0,25;0,5 e 1,0 at.%) e tratados a
700 e 800°C, respectivamente. A fase de titanato de litio e lantanio foi identificada e foi
possivel observar que a dopagem com fons Eu’* ndo é acompanhada de mudancas na estrutura
do material nominalmente puro.

Porém, uma andlise cuidadosa dos difratogramas dos pds dopados revela um
pequeno deslocamento para a direita no pico de maior intensidade (110) com o aumento da
concentragio de Eu’*. Isso sugere que para concentracdes no intervalo de 0,1 a 1,0 at.% de
Eu** hd4 formacdo de solugdo sélida entre matriz e dopante, o qual provoca pequenas
alteracdes, ou seja, distorcdes na rede do LagsLipsTiOs resultando nesses pequenos

deslocamentos observados.
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Os picos referentes a fase secundaria de Li; TiOj3, (*) em 20=43,5° estdo presentes,

€ como o0s picos na regido de 26 variando entre 26° e 31° nao puderam ser identificados.
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Figura 11-Difratogramas de raios X dos pés de LagysLioysTiO;Eu3 * tratados termicamente a 700 °C por 3h, a fase

Li,TiOs esta identificada por * .
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Figura 12- Difratogramas de raios X dos pds de L21<,,5Li0,5TiO3:Eu3+ tratados termicamente a 800 °C por 3h, a

fase Li,TiO; esta identificada por * .
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O comportamento dos pds de Lag sLipsTiOs dopados com Tb** e tratados a 700 e
800 °C foi semelhante ao comportamento dos pés dopados com Eu®* e estd ilustrado nas

Figuras 13 e 14.
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Figura 13- Difratogramas de raios X dos pds de LaOVSLiOYSTiOyTbS* tratados termicamente a 700 °C, a fase

Li,TiOsesta identificada por * .
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Figura 14- Difratogramas de raios X dos pés de La(),SLiO,STiO\g:Tb3+ tratado termicamente a 800 °C, a fase

Li,TiO; esta identificada por * .
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Visando eliminar a formacao da fase secunddria de Li,TiO3 e ou qualquer outra
fase presente com objetivo de obter a fase Lay sLip sTiO3; nominalmente pura fez se um estudo
paralelo modificando o tratamento térmico. Nesse sentido, o p6 que anteriormente foi tratado
a 350°C sofreu novo tratamento a 450°C com uma taxa de aquecimento lenta, 3°C/min, por
3 horas, a seguir foi levado ao moinho de bolas para moagem e para desagrar as particulas do
material orginico ainda presente. O pé moido foi entdo calcinado a 800°C por 3h. O resultado
da difracdo de raios X desse po estd apresentado na Figura 15. O processamento ndo permitiu
eliminar a fase secundaria de Li,TiO3;, mas é possivel observar claramente a melhora na
defini¢do do difratograma, principalmente na regido de 20 entre 26-31° com eliminacdo de
picos residuais que poderiam ser atribuidos a fase titanato de lantanio ou carbonato de litio,

pois estes apresentam picos de maior intensidade na regido de 26=28° e 20=30°.
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Figura 15- Difratogramas de raios X dos p6s de LagsLiosTiOs tratados termicamente a 800°C por 3h (a) com e

(b) sem a utiliza¢do do moinho de bolas.
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-Sol-Gel

O LagsLipsTiOs preparado pelo método sol-gel foi tratado termicamente nas
mesmas temperaturas que o po preparado por Pechini (350, 600, 700 e 800°C) seguindo os
resultados de termogravimetria; os resultados de difratometria de raios X estdo apresentados
na Figura 16. As difracdes coincidem com aquelas observadas para o Lay sLiy sTiO3 preparado
por Pechini, ficha cristalografica JCPDS n° 01-070-6720. Os pds se comportam da mesma
maneira e com a presenca da fase espuria de Li,TiO3; observada em 26=43,5° aparentemente
em quantidade menor. Contudo, a diferenca mais significativa encontrada entre os pos
preparados pelos dois métodos de sintese foi a temperatura de formacdo da fase. Pode ser
observado que para o pé preparado por sol-gel, a 600°C j4 est@o presentes as difracdes da fase
cristalina, o que ocorre somente a 700°C, para o p6 preparado pelo processo Pechini. Este
resultado corrobora com as medidas de andlise térmica que mostraram menor temperatura
para formacdo da fase do LagsLiysTiO; preparada por sol-gel. Outra diferenca estd na regidao
de 20 entre 26° e 30° onde, para o pé tratado a 800°C, nao foram observados os picos das
possiveis fases de carbonatos, as quais s6 foram observadas para todos os pés preparados por
Pechini e que somente foram eliminadas através do tratamento de calcinag@o lento com o uso

do moinho de bolas.
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Figura 16- Difratogramas de raios X dos p6s de LagsLijsTiO; preparados por sol-gel e tratados termicamente no

intervalo de 350 a 800°C por 3h.

A dopagem do LagsLigsTiO; preparado por sol-gel foi realizada usando somente
a concentracio de lat.% de Eu’*, pois ndo foram observadas diferencas significativas nas
caracterizacdes entre os materiais dopados com as diferentes concentracdes de Eu®*, nem
entre os diferentes dopantes utilizados no processo Pechini.

Assim, o LagsLipsTiOs dopado com lat.% Eu’* foi tratado termicamente num
intervalo de 350 a 800°C, pois conforme os resultados de termogravimetria, esse composto
apresentou perda de massa até temperaturas de 800°C, aproximadamente. Os resultados de
raios X (Figura 17) mostram que a 800°C o material encontra-se cristalino e as difracdes
referentes ao LagsLipsTiO; foram observadas. Nao foi observado diferenca entre os
difratogramas do material puro e do material dopado, sugerindo formacao de solugdo sélida

La(),5Li()’5TiO3:Eu3+.
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A influéncia do dopante pode ser observada no difratograma do pé tratado a
600°C, temperatura na qual o material puro apresenta-se cristalino enquanto o material
dopado com fons Eu** ainda é amorfo aos raios X, ou seja, ndo apresenta as difracdes do
material cristalino. Isso sugere que nos compostos preparados por sol-gel, a adicdo do dopante
tem a formacdo da fase de Lao,5Li0,5TiO3:Eu3+ retardada. Este comportamento pode ser
corroborado pela andlise feita da curva de DTA, no item anterior, referente ao
LagsLipsTiOs:Eu preparado por sol-gel que mostra o pico de formagdo da fase em
aproximadamente 750°C. Portanto, para as demais andlises o Lao sLiosTiO3:Eu’™ preparado
pelo método sol-gel foi calcinado a 800°C.

E importante ressaltar que a fase espuria de LiTi,O3 estd presente, assim como

nos demais difratogamas.
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Figura 17- Difratogramas de raios X do p6 de LagsLiosTiO5:Eu™ preparado por sol-gel e tratado termicamente a

350, 600 e 800°C por 3horas.
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8.3 Microscopia eletronica de varredura alta resolucdo (MEV-FEG)

A microscopia eletronica de varredura é uma técnica na qual a superficie de uma amostra a
ser examinada € rastreada com 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 catddicos.
A imagem que aparece na tela representa a superficie da amostra. A superficie ndo necessita estar polida,
porém deve ser condutora de eletricidade e para isso um revestimento metélico extremamente fino deve
ser aplicado sobre a superficie de materiais ndo condutores B340 uso do microscopio eletrdnico de
varredura de alta resolucdo (MEV-FEG) possibilita visualizacdo de particulas da ordem nanométrica
com boa resolucio.

A fim de investigar a influéncia do método de preparacio, da temperatura de tratamento
térmico e dos dopantes no tamanho e forma das particulas de LaysLipsTiO; nominalmente puro ou

dopado, as amostras preparadas foram analisadas por MEV-FEG.

-Pechini
Nas Figura 18(a) e 18(b) estdo ilustradas as fotomicrografias dos pds preparados por
Pechini e calcinados a 700 e 800°C. As imagens revelam particulas nanométricas de formato esférico

agregadas.

a) b)
Figura 18-Caracterizacdo morfoldgica por MEV-FEG dos pds de LagsLiosTiOs puro, calcinados por 3 horas:
a) 700°C; b) 800°C.
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As fotomicrografias dos pdés de LapsLipsTiO; dopados com diferentes
concentra¢des de fons Eu’* estdo ilustradas nas Figuras 19 a 22. Verifica-se particulas com
tamanhos que variam de 20 a 30 nanOmetros, para os pds calcinados a 700°C contendo
concentragdes de até 0,5 at.% de Eu®*. Observa - se também que o pé dopado com 1,0 at.% de
Eu™ possui particulas maiores, mais aglomeradas e com indicios de sinterizacdo, quando
comparados com os pds que contém concentracdes de até 0,5 at.% do dopante. Isso sugere
que o aumento da concentracio de Eu** favorece a mobilidade e o processo de sinterizagio do
Lag sLip sTiOs preparado por Pechini. A adicdo de Eu’™* gera distorcOes e mais instabilidade na
rede favorecendo o processo de sinterizacdo, conforme confirmado pelos resultados de

densificacdo tabela 4, p4gina 79.

a) b)

Figura 19- Caracterizacio morfolégica por MEV-FEG do p6 de Lag sLigsTiOs; dopado com 0,1at.% de Eu’* e
calcinado a: a) 700°C e b) 800 °C.
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a) b)

Figura 20- Caracterizacio morfolégica por MEV-FEG do p6 de Lay sLiysTiO; dopado com 0,25at.% de Eu** e
calcinado a: a) 700°C e b) 800 °C.

a) b)

Figura 21- Caracterizacio morfolégica por MEV-FEG do pé de LagsLiosTiO; dopado com 0,5at.% de Eu** e
calcinado a: a) 700°C e b) 800 °C.
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(a) (b)
Figura 22- Caracterizacio morfolégica por MEV-FEG do p6 de Lay sLi sTiO5 dopado com 1,0 at.% de Eu** e
calcinado a: a) 700°C e b) 800°C.

As fotomicrografias dos pds de LagsLipsTiOs dopados com as diferentes
concentracdes de Tb”* estdo ilustradas nas Figuras 23 a 26. Verifica-se particulas esféricas
que formam aglomerados. Os p6s calcinados a 800°C apresentam indicios de sinterizagao,

semelhantes aos resultados obtidos para os pés dopados com Eu’".

100wy

(a) (b)
Figura 23- Caracterizagio morfolégica por MEV-FEG do p6 de LaysLiosTiO; dopado com 0,1at.% de Tb** e

calcinado a: a) 700°C e b) 800°C .
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(a) (b)

Figura 24- Caracterizacio morfolégica por MEV-FEG do pé de LagsLiosTiO; dopado com 0,25at.% de Tb™* e
calcinado a: a) 700°C e b) 800°C .

(a) (b)

Figura 25- Caracterizag¢do morfolégica por MEV-FEG do pé de LagsLiysTiO; dopado com 0,5at.% de Tb* e
calcinado a: a) 700°C e b) 800°C .
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(a) (b)

Figura 26-Caracterizagdo morfolégica por MEV-FEG do pé de LaysLiopsTiO; dopado com 1,0at.% de o> e
calcinado a: a) 700°C e b) 800°C .

-Sol-gel

As Figuras 27 a 29 ilustram imagens de microscopia eletronica de varredura dos pds de
LagsLipsTiO; preparados por sol-gel. Observam-se particulas aglomeradas para todas as
temperaturas de tratamento térmico, 600 a 800°C. Em fun¢do do menor tamanho de particula e
superficie mais reativa, os aglomerados sdo mais densos que os formados pelas particulas obtidas

por Pechini.

Figura 27- Caracterizacdo morfoldgica por MEV-FEG do p6 de Lay sLi sTiO; preparado por sol gel e calcinado
a 600°C.
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Figura 28-Caracteriza¢cdo morfolégica por MEV-FEG do pé de LaysLiosTiO5 preparado por sol-gel e calcinado
a 700°C.

Figura 29-Caracterizacdo morfolégica por MEV-FEG do pé de LasLiosTiOs3 preparado por sol-gel e calcinado
a 800°C.

Conforme citado, para a sintese sol-gel foi utilizada apenas concentrac¢do 1,0 at.%
de Eu’. As imagens de microscopia estdo ilustradas na Figura 30 e indicam o formato

esférico das particulas nanométricas.
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Figura 30- Caracterizagdo morfolégica por MEV-FEG do pé de LagsLigsTiO; dopado com 1,0 at.% de Eu™

preparado por sol-gel e calcinado a 800°C.

8.4 Espectroscopia de absor¢ao na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-VIS)

Materiais semicondutores sdo caracterizados por espectroscopia de absor¢dao na
regido de UV-VIS para a determinacdo do valor da energia de band gap 351 Assim, os
compostos de LaysLipsTiOs foram analisados por UV-VIS, para determinacdo da energia do
band gap e da influéncia da adi¢do de dopantes na matriz.

A equacio proposta por Wood e Tauc °® foi utilizada para estimar o band gap do

material. De acordo com os autores a energia do band gap estd relacionada com absorbancia e

hV0L o(hYE )

a energia do foéton de acordo com a seguinte equacio: onde o € a

absorbancia, i € a constante de Planck, v € a freqiiéncia e E (gap) € a energia 6ptica do band

gap.

-Pechini
Para o LaysLip sTiO3; nominalmente puro e tratado a 700°C o valor da energia do
band gap € 3,69 eV (Figura 31a). Com o aumento da temperatura de tratamento térmico para

800°C foi observado diminuicao do band gap para 3,55 eV (Figura 31b). Este comportamento
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provavelmente se deve ao desenvolvimento de um arranjo cristalino com maior distorcdo a
media distdncia e maior niimero de defeitos pela possivel evaporacdo de litio, que diminui o
band gap.

A absorc¢do 6ptica e a energia da band gap sdo controladas pela ordem e desordem
da estrutura cristalina do material, assim como pela adicdo de dopantes. A diminuicdo da
energia do band gap estd associada ao aumento de defeitos na rede estrutural, que pode criar
niveis intermedidrios entre a banda de valéncia e a banda de conducdo. O aumento da
temperatura de tratamento térmico pode gerar novos defeitos e afetar a organizacio estrutural
diminuindo a energia do band gap do LagsLio sTiOs tratado a 800 °C quando comparado com
o Lay sLip sTiO5 tratado a 700 °C.

Com a adicio de Eu’ ou Tb** no sistema, observa-se também a diminuicao da
energia do band gap, para todas as concentra¢des, em relacdo ao material nominalmente puro.
A adicdo de modificadores de rede (Eu®* ou Tb>") gera distor¢des na rede cristalina, pois estes
possuem raio idnico menor que o La** (vale lembrar que os modificadores foram inseridos na
matriz substituindo o La®"). Essa distor¢o cria defeitos na rede diminuindo o band gap dos

materiais dopados.

La, Li, .TiO, (Pechini_700°C) La, L, TiO, (Pechini_800°C)
3 £
L frg
E gupy= 3.69€V E,,= 3556V
20 24 28 32 36 40 4.4 20 24 28 32 36 40 44
Energia (eV) Energia (eV)
a) b)

Figura 31- Espectros de absor¢do na regido do UV-VIS dos pés de LagsLiysTiO5 puro preparados por Pechini
tratados: a) 700; b) 800°C.
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La, Li TiO_:Eu™ (0,1at.%) La Li TiO_Eu™ (0,25at.%)
3 x
I L
Fam™ 3906V E .= 352V
N
20 24 28 32 36 40 44 20 24 28 32 36 40 44
Energia (eV) Energia (eV)
a) b)
La, Li, TIO_:Eu® (0,5at.%) La, Li, TIO:Eu* (1at.%)
3 o
g frg
E .= 3.48eV B gon™ 3'463"\
20 24 28 32 36 40 44 20 24 28 32 36 40 44
Energia (eV) Energia (eV)
¢) d)

Figura 32- Espectros de absorcdo na regidgo do UV-VIS dos pds de LagsLipsTiO; dopados com Eu’*: a) 0,1;
b) 0,25;¢) 0,5 e d) lat.%.
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20 24 28 32 36 40 44 20 24 28 32 36 40 44
Energia (eV) Energia (eV)
a) b)
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)

Figura 33- Espectros de absorgdo na regido do UV-VIS dos pés de LaysLiosTiO; dopados com Tb**: a) 0,1;

b) 0,25;¢) 0,5 e d) 1at.%.

-Sol-gel

Os resultados de espectroscopia de UV-VIS do LaysLiysTiO; nominalmente puro preparado
pelo método de sol-gel estdo ilustrados na Figura 34 e mostram que a energia do band gap diminui com o

aumento da temperatura de tratamento térmico, assim como observado para o material preparado pelo

processo Pechini.
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Diferentes métodos de sintese podem dar origem a um mesmo material com band gap
diferente, pois o método de processamento pode gerar materiais com diferentes tipos de defeitos estruturais.

Porém, isso ndo foi observado para o LaysLiys 103 preparado por Pechini e sol-gel.

La, ;Li,;TIO, (sol-gel_600°C) La, Li, TiO, (sol-gel_700°C)
£ £
L frg
E gup,= 365 eV\ E oo 3.62eV\
20 24 28 32 36 40 44 20 24 28 32 36 40 44
Energia (eV) Energia (eV)
a) b)

La, Li, TiO, (sol-gel_800C)

05705

F(R)

E__ =3.55eV

(9ap)
AN

20 24 28 32 36 40 44
Energia (eV)

¢)

Figura 34- Espectros de absorcdo na regido do UV-VIS dos pés de LagsLipsTiO; puro preparados por sol-gel e
tratados “a: a) 600; b) 700°C e ¢) 800 °C.
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Como observado no processo Pechini, a presenca do dopante causou diminuicao
na energia do band gap, porém, o LagsLiosTiOs:Eu™ preparado por sol-gel apresentou
comportamento diferente, ou seja, o composto dopado apresentou maior valor de energia de
band gap (Figura 35). Isso pode ser explicado pela presenca de uma fase rica em fons Ti**

nesse composto, que serd melhor discutida no item 8.10.

La, Li, TiO:Eu™ (1at.%)

05705

F(R)

E_=3.67eV

(gap)™~ \
T ! T T T T

20 24 28 32 36 40 44
Energia (eV)

Figura 35- Espectro de absor¢do na regido do UV-VIS do pé de LagsLigsTiOs:Eu**tratado a 800 °C.

A tabela 2 resume os valores de band gap dos compostos puros e dopados preparados
por ambos os métodos de sintese, Pechini e sol-gel. E possivel observar que o maior valor de band
gap encontrado foi referente ao material nominalmente puro preparado por Pechini, os quais

possuem menos defeitos que os materiais dopados.
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Tabela 2- Resumo dos valores de band gap dos compostos de Lag sLio sTiO; preparados pelo método de Pechini.

Sintese Pechini Band Gap (eV)
Puro (700°C) 3,70
Puro (800°C) 3,55
0,1at.%Eu’* (800°C) 3,50
0,25at.%Eu’* (800°C) 3,52
0,5at.%Eu’* (800°C) 3,48
lat.%Eu’* (800°C) 3,46
0,1at.% Tb** (800°C) 3,56
0,25at.% Tb>* (800°C) 3,49
0,5at.% Tb~* (800°C) 3.48
1at.%Tb’* (800°C) 3,49

Tabela 3- Resumo dos valores de band gap dos compostos de LagsLip sTiO; preparados pelo método sol-gel.

Sintese Sol-gel Band Gap (eV)
Puro (600°C) 3,65
Puro (700°C) 3,62
Puro (800°C) 3,55
lat.%Eu’* (800°C) 3,67

8.5 Caracterizagdo dos pos por Espectroscopia de Fotoluminescéncia
A fotoluminescéncia € o fendmeno no qual a energia do processo de excitacdo
ocorre por meio de fétons, cujos comprimentos de onda estdo localizados na regido do visivel

ou ultravioleta do espectro eletromagnético.
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-Pechini

Os p6s de LagsLiosTiOs puro e dopados com 1,0; 0,5; 0,25 e 0,1at.% de Eu** ou Tb**
foram caracterizados por espectroscopia de fotoluminescéncia. Foram usadas diferentes concentracdes
a fim de investigar se existe alteraco na estruturas e propriedades do Lag sLipsTiOs com a variacio da
concentracio do dopante.

A Figura 36 apresenta o espectro de emissdo do LagsLipsTiO; nominalmente puro. E
possivel observar uma banda entre 400-600 nm, a qual pode ser atribuida a transferéncia de carga

‘- 2 [35
entre as espécies O-Ti""

. Uma segunda banda, de intensidade menor, é observada no
comprimento de onda de 612 nm. Essa banda pode estar relacionada a emissdo da fase espuria de
Li,TiO; ou pode ser proveniente da contaminacio da amostra por Eu™, visto que emissdes em 612 nm
sdo caracteristicas do fon Eu™.

Quando analisados os espectros de emissdo dos materiais dopados com Eu™, a banda
relacionada a emissdo da matriz é observada somente para as menores concentragdes de Eu®*. O
aumento da concentragio de Eu’* resulta no desaparecimento da banda de emissio da matriz. E
importante ressaltar que apenas é observada a transicio da matriz porque a concentracio de Eu®* é
pequena. Quando o Eu™ estd presente em maior quantidade, a via de relaxacdo da excitacio se da

. 4 . o~ 3+ . ~ -~
preferencialmente através do dopante, pois a emissdo do Bu’* é favorecida em relagfio 2 emissio da

matriz.

La, Li, .TiO,

05 05

Intensidade (u.a.)

400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 36- Espectro de emissao do p6 de LagsLi, sTiO; preparado por Pechini e tratado a 800°C.
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Os espectros de emissdo dos compostos dopados estdo ilustrados na Figura 37

abaixo.
Eu®* 0,1 at% (0-2) Eu’* 0,25 at% (0-2)
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Figura 37-Espectros de emissao do pé de LagsLi, sTiO; tratado a 800°C e dopados com Eu**: a) 0,1%:b) 0,25%;
¢) 0,5% e d) lat.%.



Resultados e Discusséo 67

3 . ~ . ~ .~
Em geral, compostos dopados com Eu”" apresentam emissdes associadas as transi¢des
intraconfiguracionais 4f° — 4f°, nas quais o nivel emissor é o Dy, e as linhas observadas no

espectro sao 5Do - 7FJ (J=0,1,2,3,4,5,6). Essas transi¢oes estdo representadas na Figura 38.

Figura 38- Diagrama representando as transi¢des intraconfiguracionais dos fons Eu® e Tb™".

As linhas com J = 5,6 possuem intensidade baixa e ndo foram observadas. Como os
niveis envolvidos nas transi¢es derivam da mesma configuracio (4f°) era de se esperar que todas
fossem proibidas. No entanto, o campo ligante (parte impar) associado ao ambiente quimico em

que se localiza o fon Eu’* tem a propriedade de misturar niveis de configura¢des de paridade
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oposta, relaxando as regras de selec@o para as transicdes de dipolo elétrico. Este fato se reflete em
todas as transicoes Dy = 'F (0-J) sendo mais notado na transic@o Dy = B> (0-2), a qual
também € conhecida como hipersensitiva, pois sente muito a interacdo com o ambiente quimico.
Isso ocorre em sitios de fons Eu’* que ndo apresentam centro de inversdo (em geral, baixa
simetria). Por outro lado, a tnica excecdo a esse efeito € a transicado Dy — F; (0-1), que é
uma transi¢do essencialmente de dipolo magnético. Portanto, independentemente do ambiente
quimico ocupado pelo fon Eu’, a transicdo (0-1) ocorre com intensidade conhecida e deve
prevalecer quando Eu’* estd em sitios centrossimétricos. Conforme se observa nos gréficos,
para todas as amostras, a transicdo (0-2) é mais intensa, isso indica que a dopagem com Eu’*
apresenta um perfil caracteristico dos dopantes ocupando sitios sem centro de simetria.

Além disso, a razdo entre essas transi¢oes (0-2) e (0-1) revela se, com a mudanga
na concentracio do dopante, ocorre mudanca no sitio ocupado pelo Eu**. Como observado
nos graficos, ndo existe diferenga significativa na razdo entre essas linhas.

Nota-se que, para todas as amostras, existem duas transi¢des Dy — "F (0-0) mais
intensas. Uma transi¢ao (0-0) vem de um nivel J = 0 e vai para outro nivel de J = 0, assim, ndo
seria esperado que apresentasse desdobramentos. No entanto, ao invés de uma unica linha sio
observadas pelo menos duas linhas de emissdo (0-0). Cada componente vista no espectro €
relativa a um tipo de fon Eu®* presente na estrutura. Isso sugere que o Eu**, quando inserido
na matriz do LagsLipsTiOs, ocupa pelo menos dois ambientes quimicos diferentes. De fato,
alguns autores °’! afirmam que a estrutura do LapsLiosTiO3 é composta por camadas, uma
rica em fons La** e outra com vacancias desses fons. Assim, quando inserido na estrutura do
LaosLipsTiO3, os fons trivalentes de Eu’* substituem os fons também trivalentes de La3+, € 0S
diferentes ambientes quimicos sdo sentidos pelo Eu’*, originando as linhas "Dy — 'Fo

observadas nos espectros.
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Uma andlise mais detalhada, porém, revela a presenca de outras provdveis
transicoes Dy = 'Fy (0-0), menos intensas, também relacionadas ao ambiente quimico
ocupado pelo fon Eu™.

O LagsLigsTiOs € uma perovskita tipo ABOs3, onde a substituicdo dos fons
divalentes, localizados nos sitios A, por fons trivalentes como o La’* d4 origem a vacéncias
nos sitios A. Quando uma porcentagem x dos fons La’* foi substituida por fons Li*, esperava-
se que o Li* ocupasse os sitios A da estrutura, com coordenagdo 12, porém, as caracteristicas
do fon litio ndo sdo favordveis para ocupar esses sitios e sim para se localizem nos intersticios
da estrutura ABO3;. Em resumo, o que se tem sio vacincias de La** irregulares e fons Li*
ocupando os intersticios da estrutura e se deslocando para dar origem a diferentes ambientes
quimicos. Todos esses eventos sdo sentidos pelos fons Eu’* distribuidos ao longo da estrutura
do LagsLigs5Ti0s, que respondem a excitagdo em diferentes comprimentos de onda. Os fons
Eu’* inseridos em ambientes quimicos que sdo cercados por ligacdes mais idnicas, respondem
em comprimentos de ondas menores, e ions Eu™ inseridos em ambientes com ligacdes de
maior grau de covaléncia respondem em comprimentos de ondas maiores. Ou seja, o grau de
covaléncia das ligacdes que cercam os fons Eu’ inseridos na estrutura do Lag sLipsTiO3 é
identificado por um ligeiro aumento do comprimento de onda de resposta a excitagao.

A figura 39 ilustra os possiveis e diferentes ambientes que o Eu®* pode estar
ocupando. Conforme citado, os fons de litio possuem raio idnico de 0,6A, assim quando
formam ligacdes com o oxigénio, a diferenca de eletronegatividade entre esses dois elementos
faz a ligacdo Li-O ser mais idnica quando comparada com a ligacdo La-O. Assim, o ambiente
quimico sentido pelo Eu™ observado através da emissio 0-0 tendendo 2 menores
comprimentos de onda pode ser aquele onde o Eu’* ¢ rodeado por uma quantidade maior de
fons Li*, dois ou trés, como representado na Figura 36. Esses seriam os ambientes de menor

grau de covaléncia, devido ao menor grau de covaléncia das ligacdes Li-O. Um segundo
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ambiente sentido pelo Eu’** pode ter fons Li* em menor quantidade, podendo até apresentar
auséncia de ligacoes de Li-O. Esse ambiente possui maior grau de covaléncia e é observado
através da emissdo 0-0 tendendo a maiores comprimentos de onda. E importante ressaltar
aqui também que linhas observadas abaixo de 580 nm podem estar associadas a transi¢des a

partir do °D;.

Figura 39- Esquema representativo dos diferentes ambientes quimicos ocupados pelo Eu® identificados pela

emissdo na regido entre 500-580 nm.
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Os compostos dopados com Tb** podem apresentar transi¢des tanto na regido azul
(transicdes “D3— Fy) como na regido verde (transicdes’Ds—'Fy) do espectro eletromagnético.
Os espectros de emissdo das amostras de Lag sLipsTiOs contendo diferentes concentracdes de
Tb** sido mostrados na Figura 40. Analisando os resultados da fotoluminescéncia, é possivel
observar nitidamente as transi¢des associadas ao nivel D, porém, a visualizagio das
transicoes relativas ao nivel “Ds fica comprometida pela emissdo da matriz que ocorre no
mesmo comprimento de onda (400-500 nm). E possivel observar também que as transicdes
°D, sdo favorecidas com o aumento da concentragdo de Tb>* na matriz.

No espectro de emissdo do composto dopado com 0,1at.% Tb* ndo foi possivel

identificar as linhas de emissao devido aos ruidos presentes na medida.
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b)

¢)

Figura 40- Espectros de emissdo dos pés de LagsLigsTiO; tratados a 800°C e dopados com Tb*: a) 0,25%;
b) 0,5% e c) 1,0at.%.
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-Sol-gel

O resultado das andlises de fotoluminescéncia do LagsLipsTiO; e do
Lao,sLio,STiOyEu3+ preparados por sol-gel estdo ilustrados nas Figuras 41 e 42,
respectivamente. Nao € observada influéncia do método de sintese no comportamento das
amostras quando submetidas as medidas de luminescéncia. A emissdo da matriz ocorre no
mesmo comprimento de onda. As linhas referentes ao ambiente quimico ocupado pelo Eu**
na matriz do LagsLipsTiO3 sdo as mesmas observadas para o composto preparado por Pechini
e sugerem pelo menos dois sitios diferentes de ocupacdo do dopante. Ndo foi possivel
observar a emissdo da matriz no composto dopado, pois a concentracdo de Eu™ usada no

composto preparado por sol-gel foi 1,0 at.%

La, Li, . TiO,

0505

Intensidade (u.a.)

400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 41- Espectro de emissdo do pé de LagsLig sTiOs preparado por sol-gel e tratado a 800°C.
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Figura 42- Espectro de emissdo do pé de Lag sLio s TiOs:Eu’ preparado por sol-gel tratado a 800°C.

8.6 Caracterizagdo dos pos por Luminescéncia com Excitagdo por Raios X (XEOL)

As medidas de luminescéncia com excitacdo por raios X (XEOL — X-rays Excited
Optical Luminescence) sdo obtidas pela irradiacdo da amostra com raios X de baixa energia
(raios X moles, 1-30 keV). O sinal de luminescéncia € coletado por uma fibra éptica acoplada
a um espectrometro Andor Shamrock 303i munido de grades de difracdo de diferentes
resolugdes e uma camera CCD de 2048x1024 pixels (NEWTON USB DU940N-BV, Andor
Tech.).

Conforme citado, o fon Eu’* serve como sonda estrutural e pode fornecer informagdes
sobre o0s sitios dos materiais dopados. J4 a dopagem com o fon Tb**, visto que este possui maior
intensidade de emissdo, foi realizada com a finalidade de avaliar as respostas de cintilacdo do
material. Com essa finalidade os materiais dopados com Eu’* e Tb** foram caracterizados por
medidas de luminescéncia com excitagio por raios X.

Nas amostras dopadas com Eu’* sdo observadas apenas linhas associadas ao fon Eu®*
com perfil semelhante ao das medidas de luminescéncia com excitagdo por laser (350 nm), isto é,

emissOes a partir do 5Do gerando linhas associadas as transi¢des 5Do — 7F] (0-J). O aumento da
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concentracdo de Eu** aumenta a intensidade das linhas (0-J) e deixa evidente um alargamento das
linhas (ou sobreposicdo de vérias linhas) associadas a essas transicdes. Os espectros obtidos por
medidas de XEOL t€ém maior resolucio que as medidas de fotoluminescéncia, isto indica que varios
sitios de Eu®* podem emitir simultaneamente, revelando conjuntos de linhas assimétricas e de maior
largura a meia altura. Durante o processo de absorcdo de raios X, vérios processos de relaxacido da
energia de excitacdo podem ocorrer levando a emissao de mais de um centro luminescente. Nesses

casos, as medidas de XEOL sdo menos seletivas que as medidas de fotoluminescéncia.

5 7
D, —F, (0-) D, —=F, (0-J)

(0-2)
(0-2)
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Figura 43- Espectros de luminescéncia com excitagdo por raios X (XEOL) dos pds de Lay sLiysTiO; tratados a
800°C e dopados com Eu* :a)0,1;b) 0,25;¢) 0,5 ¢ d) 1,0at.%.

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)
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A Figura 44 apresenta emissoes dos compostos de LaysLiysTiOs; dopado com diferentes

concentragdes de Tb**. Analisando os resultados, & possivel observar que esses compostos apresentaram

apenas emissoes relativas ao nivel 5Dy, sendo todas classificadas como “Ds — 'Fy J=6,5473).
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Figura 44- Espectros de luminescéncia com Excitagdo por Raios X (XEOL) dos p6s de Lag sLipsTiO; tratados a
800°C e dopados com Tb*: a) 0,1;b) 0,25; ¢) 0,5 e d) 1at.%.
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As emissdes observadas sdo relativas ao nivel emissor °Dj. E interessante notar
que ndo foram observadas transi¢des a partir do °Ds, sugerindo que a excitacio com raios X
estimula a supressdo das emissdes a partir desse nivel por processos de transferéncia de
energia ndo radiativa, isto &, processos de relaxacio cruzada **!. Esse processo leva a perda de
energia do °D;s para o *D,; mediante a excitacdo de um fon Tb** ('F¢ — 'Fy) e perdas ndo
radiativas dessa energia. O fendomeno de relaxacdo cruzada pode ser representado pelo

esquema mostrado na Figura 45.

Figura 45- Representacio do fendmeno de relaxacio cruzada entre fons Tb** esquematizado no diagrama de

niveis de energia 1381
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8.7 Dilatometria

Os p6s de LagsLipsTiO3; foram prensados em forma de pastilha e submetidos a
tratamento térmico em um forno equipado com andlise dilatométrica para acompanhar o
comportamento do material durante o processo de sinterizacdo. Isto porque as propriedades
elétricas sdo propriedades de volume. Portanto, é necessdrio obter o material na forma de um
corpo denso.

As préximas etapas apresentam as caracterizagdes estruturais, morfoldgicas e
elétricas de corpos sinterizados. Para as medidas elétricas foram usados apenas os materiais
dopados com 1,0 at.% Eu’** por apresentarem modificagdes mais importantes nas
propriedades. Considerando que a literatura aponta trabalhos que indicam que o Eu* e 0 Tb*
quando inseridos na matriz do LagsLiy sTiOs, influenciam a condutividade de maneira muito
semelhante, nesta pesquisa as medidas elétricas foram feitas apenas para amostras dopadas

3
com Eu’™".

-Pechini

A curva de dilatometria (Figura 46) da pastilha de LagsLiosTiOs, preparado por
Pechini, apresenta uma retracdo da amostra no intervalo de 950 a 1050°C, temperatura onde
comega a ocorrer o processo de sinterizacdo e pode ser atribuida ao processo de sinterizagao
no interior dos aglomerados. Entre 1050 e 1200°C observa-se outra retragcdo da amostra,
atribuida a sinterizacdo entre esses aglomerados. Acima de 1300°C a alta temperatura
promoveu a difusdo dos fons litio do LagsLipsTiO5 para alumina do porta amostra com

conseqiiente fusdo dos dois materiais.
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Figura 46- Curva de dilatometria da pastilha de Lay sLiysTiO; preparada por Pechini.

-Sol-Gel

A curva de dilatometria da pastilha de LagsLiosTiOs preparado por sol-gel esta
apresentada na Figura 47. Observa-se que a amostra comeca a retrair em torno de 700°C, esta
retracdo € atribuida ao processo de sinterizagdo no interior dos aglomerados. Este
comportamento pode ser observado nas imagens de microscopia eletronica do p6 calcinado
nessa temperatura (Figura 28). E possivel observar outras duas retracdes em temperaturas

menores que 1200°C, relacionadas com a sinterizac@o entre os aglomerados.

Derivada ——

AL/L,
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Figura 47- Curva de dilatometria da pastilha de LaysLi,sTiO; preparada por sol-gel.
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Assim, a andlise da curva de dilatometria dos compostos de LagsLipsTiO;3
permitiu a determinacdo da temperatura a ser usada no processo de sinterizacdo do
LagysLipsTiO3. Optou-se por 1250°C, pois nessa temperatura o processo de sinterizacdo estd

completo e a maxima densidade pode ser atingida.

8.8 Compactacdo e sinterizacdo dos pos de Lay,sLiy sTiOs em forno convencional.

Os p6s de LagsLipsTiOs; preparados por ambos os métodos foram prensados em
forma de pastilha que foram colocadas em um cadinho forrado com pé de LagsLiosTiO3. O
cadinho foi tampado e selado, criando assim uma atmosfera rica em fons litio, para minimizar
a perda de litio e conseqiientemente a perda da estequiometria por volatilizagao desses fons. O
cadinho foi colocado num forno convencional e aquecido a 10°C/min. até 1250°C,
permanecendo nesta temperatura por 3 horas. A densidade relativa foi calculada usando a
expressio d=m/v. A densidade tedrica usada como referéncia foi 4,84g/cm? . A tabela 4

apresenta os valores das densidades das pastilhas apds sinterizagao.

-Pechini

O valor da densidade aparente da pastilha de Lap sLiopsTiO3 nominalmente pura,
preparada por Pechini, foi 4,45 g/cm’, densidade relativa de 91%. J4 a pastilha de
Lag sLip sTiO3; dopado com 1at.% Eu™* apresentou densidade aparente de 4,65 g/cm3, densidade
relativa de 96%. A maior densidade da pastilha de Lao,5Li0,5TiO3:Eu3+ sugere que a insercao
de Eu®* favorece a mobilidade e o processo de sinterizacdo do LagsLiosTiOs, pois a adicdo de
Eu’* gera mais instabilidade na rede, facilitando o processo de sinterizacio das particulas, o

que foi observado nas imagens de microscopia eletronica mostrada na Figura 22b.
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-Sol-gel

A pastilha LagsLipsTiO; puro, preparada por sol-gel, apresentou densidade
relativa de 94%, maior que a densidade da pastilha preparada por Pechini. A maior densidade
pode ser explicada pelo fato de que os pds de partidas tém menor tamanho de particulas
(Figuras 27 a 29), sdo mais reativos e permitem uma densidade a verde maior, o que indica
mais interac@o entre as particulas e melhor densificacao.

A pastilha de LagsLip5TiO3 dopado com 1,0 at.% Eu** apresentou a menor densidade,
90%. Considerando que a inser¢ao de Eu** na matriz do LagsLiosTiOs diminui o tamanho de
particulas do pd, e promove o processo de sinterizacdo dos aglomerados, conforme observado
através das imagens de microscopia dos pds, esperava- se que o material dopado preparado por sol-
gel apresentasse a maior densidade relativa de todas as amostras. Porém, isso ndo foi observado, o
LaysLipsTiOs dopado preparado por sol-gel apresentou a menor densidade. Uma andlise usando
EDS (Figura 30) revelou a presenca de uma fase rica em jons Ti*" e que apresenta pouco La™*, esta
fase pode ter levado a uma menor densidade, pois os materiais ricos em titanio sio refratarios com
altas temperaturas de densificacdo. Devemos considerar também que a presenca de fases

secundérias modifica o processo de difusdo, que no titanato de lantanio e litio € predominante.

Tabela 4: Valores das densidades do LagsLiosTiO5 ap6s sinterizagdo a 1250°C por 3h; densidade tedrica é

4,45g/cm’,
Amostra Densidade Aparente (g/cm3 ) | Densificacdo Relativa (%)
LagsLisTiO;3 4,45 91
(Pechini)
Lag;sLiosTi0;3 4,54 94
(sol-gel)
LagsLiysTiOs:Eu’* 4,65 96
1,0 at.% (Pechini)
LagsLiosTiO3:Eu’™ 434 90
1,0 at.% (sol-gel)
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8.9 Difratometria de raios X das pastilhas de LaysLiy5TiO; sinterizadas

As pastilhas de LagsLipsTiOs sinterizadas e preparadas por ambos os métodos
foram analisadas por Difratometria de raios X, a fim de verificar a influéncia da temperatura
de sinterizacdo na estrutura cristalina e na pureza da fase LagsLiosTiOs. Os difratogramas,
Figuras 48-51, apresentam difracdes que permitem identificar a fase cristalina de titanato de
litio e lantdnio. E importante ressaltar que a alta temperatura de sinterizacdo (1250°C)
favoreceu a eliminagdo da fase espuria de LixTiO3 em 20=43,5°, observada para todos os pés
tratados a 700 e a 800°C. A maior temperatura usada na etapa de sinterizacdo promoveu
maior difusdao dos fons litio (resultados de dilatometria, Figura 46) e a eliminacdo da fase
Li;TiOs.

E importante ressaltar também que quando comparados os materiais puros com os
materiais dopados, para ambos os métodos de sintese foi observado que a adi¢do de Eu'™
promove um aumento bastante significativo na difracao (004)(200), confirmando que o

dopante estd em solucio sélida.

La, Li, TiO, (Pechini)
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Figura 48-Difratograma de raios X do Lay sLiosTiO; preparado por Pechini e sinterizado a 1250 °C/3h.
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Figura 49- Difratograma de raios X do LagsLiosTiOs; dopado com 1,0at.% de Eu®* preparado por Pechini e
sinterizado a 1250 °C/3h.
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Figura 50- Difratograma de raios X do LagsLiosTiO5 preparado por sol-gel e sinterizado a 1250 °C/3h.
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Figura 51- Difratograma de raios X do LaysLiosTiO; dopado com 1at% Eu** preparado por sol-gel e sinterizado

a 1250 °C/3h.

8.10 Microscopia eletronica de alta resolucdo (MEV-FEG) das pastilhas de LaysLiysTiO;

As pastilhas de LagsLipsTiOs foram caracterizadas por microscopia eletronica de
alta resolucdo, MEV-FEG, a fim de investigar a microestrutura da ceramica sinterizada. As
fotomicrografias indicam que h4 uma distribuicio bimodal de tamanho de graos, sendo que
alguns t€m um crescimento andmalo, provavelmente em funcio do alto coeficiente de difusao
do litio. A forma dos grdos, independente do tamanho, é de um paralelepipedo com

crescimento anisotrépico acentuado numa das direcoes.

-Pechini
As imagens apresentadas na Figura 52 sdo fotomicrografias da superficie polida
da pastilha de LagsLiosTiOs. E possivel notar através das imagens que o LagsLiosTiO3

sinterizado possui distribuicao de tamanho de graos “bimodal”, ou seja, € formado por graos
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grandes e graos pequenos distribuidos homogeneamente ao longo do material, Figura 52 (c).
Usando a imagem da Figura 52(a) calculou-se o tamanho médio do grdo, que para o
Lag sLip sTiO3 preparado por Pechini é 1,62um.

As fotomicrografias da fratura da pastilha sdo mostradas na Figura 53 (a e b) e
podem confirmar a eficiéncia do processo de sinterizacio e os elevados valores obtidos para a
densidade desses compostos. Fica bem claro o formato de paralelepipedo dos graos. Além
disso, as fotomicrografias da fratura mostram o plano preferencial de crescimento do

Lao,5Li(),5TiO3 (Figura 51 a).

(a) (b)

(©
Figura 52- Fotomicrografia da superficie da pastilha de LagsLiysTiO;, polida e atacada termicamente a 1150°C

por 15min. Amostra preparada por Pechini e sinterizada a 1250°C por 3h.
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(b)

Figura 53- Fotomicrografias da fratura da pastilha de LagsLiosTiO; preparada por Pechini e sinterizada a

1250°C por 3h.

A imagem mostrada na Figura 54 é referente a pastilha do p6 de LagsLipsTiOs
dopado com 1,0 at.% Eu’*. Os calculos para determinacio do tamanho de grio foram
realizados e o tamanho médio do grdo para o composto dopado é de 1,20 um. A adicdo de
Eu™, conforme citado antes, promove o processo de sinterizagdo e inibe o crescimento de

graos.

Figura 54-Fotomicrografia da superficie da pastilha de LaO_SLiOﬁTiOg:Eu3+ (1at.%), polida e atacada

termicamente a 1150C por 15min. Amostra preparada por Pechini e sinterizada a 1250°C por 3h.
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-Sol-gel

As Figuras 55 (a,b,c) apresentam as fotomicrografias da pastilha de Lag sLipsTiO3
preparada por sol-gel. Assim como na pastilha de Lag sLiopsTiO; preparado por Pechini, os
grdos do material possuem tamanhos da ordem de micrometros (Um), apresentando

distribuicao bimodal com morfologia de paralelepipedos e faces bem definidas.

Os compostos preparados por sol-gel apresentam tamanho médio de grio de

1,16pm, os cédlculos foram realizados usando a fotomicrografia da Figura 55 a.

(a) (b)

c)
Figura 55- Fotomicrografias da superficie da pastilha de La,sLijsTiOs polida e atacada termicamente a 1150°C

por 15 min. Amostra preparada por sol-gel.
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A Figura 56 (a e b) s@o imagens feitas da fratura da pastilha e revelam que o

formato dos grdos € mais alongado quando o LaysLiysTiO; € preparado por sol-gel, os

paralelepipedos sdo bem alongados com caracteristicas de uma placa.

(b)

Figura 56 - Fotomicrografias da fratura da pastilha de LajsLipsTiO; preparada por Sol-Gel, sinterizada a
1250°C por 3h.

A fotomicrografia da pastilha preparada com o pé dopado com 1,0 at.% Eu’* estd
ilustrada na Figura 57, e pode ser observada a presenca de grdos de cor mais escura,
distribuidos por toda area analisada. Também é possivel dizer que hd distribuicao bimodal de
tamanho de graos e anisotropia. Esta imagem foi utilizada para os cdlculos de tamanho médio
de grao, onde foi encontrado o valor de 1,2 um. Esse valor foi igual ao valor do tamanho

médio de grao da amostra pura.
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Figura 57- Fotomicrografia da superficie da pastilha de Lao,5Li0,5TiO3:Eu3+ (lat.%), polida e atacada

termicamente a 1150C por 15min. Amostra preparada por sol-gel e sinterizada a 1250°C por 3h.

Uma anélise feita por EDS (energy dispersive x-ray detector) revelou que os graos
mais escuros encontrados correspondem a formagio de uma fase rica em fons Ti** (Figura
58). Porém, vale ressaltar que através dos resultados de DRX nio foi identificado nenhuma
difracdo de fase espuria, somente os picos referentes ao titanato de litio e lantdnio foram

observados.
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Figura 58- Fotomicrografia da superficie polida da pastilha de LagsLiosTiOs:Eu**(lat. %) preparada por sol-gel

com os resultados de EDS obtidos das regides marcadas.

Quando comparados os tamanhos de grdo dos materiais puros preparado pelos
dois métodos de sintese, observa-se que o tamanho médio de grdo é maior para o material
preparado por Pechini. Isso pode ser explicado pelo fato do pé preparado por sol-gel e usado
como material de partida pra preparagcdo das pastilhas ter menor tamanho de particulas, o que
permite um equilibrio da difusio em tempos menores evitando o crescimento de grios. E

importante ressaltar que apesar do composto de LagsLigsTiO; preparado por sol-gel

apresentar tamanho médio de particulas menor, esse material apresenta maior densidade
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relativa, pois o fato do pé de partida possuir particulas menores possibilita 0 maior contato

entre elas quando o material ¢ compactado pra sinterizagao.

8.11 Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia por impedancia € uma técnica muito utilizada na caracteriza¢do
de sistemas elétricos e auxilia na obtencdo de informagdes a respeito dos mecanismos de
transporte de um material. Assim, as medidas de espectroscopia de impedancia foram
realizadas a fim de investigar os mecanismos de conducio e as contribuicdes do dopante na
condutividade do LagsLipsTiO3, e correlacionar os resultados com os diferentes métodos de
sintese, Pechini e sol-gel, utilizados neste trabalho.

A espectroscopia de impedancia mede a corrente total macroscdpica que flui em
resposta a um potencial aplicado. Essa corrente é a soma de muitas correntes microscopicas
que atravessam o material de um eletrodo para o outro. As origens dessas correntes sdo de
diferentes naturezas, como polarizagcdes de pequenos dipolos presentes ou gerados na
estrutura, mas deve-se principalmente a mobilidade dos fons litio através da matriz "*°". Nas
medidas de impedancia, sob a acdo de um campo elétrico, esses fons litio mdveis na estrutura
vao migrar de um eletrodo para outro, passando através dos graos e contornos de graos para
finalmente alcancar a interface do eletrodo. Esses trés eventos dao origem aos trés
semicirculos observados nos graficos de impedancia, os quais ilustram a parte imagindria (Z”)
versus a parte real (Z’) da impedancia. Em altas freqiiéncias € possivel observar o semicirculo
referente aos processos de relaxacdo que ocorrem no grdo. Por outro lado, em freqiiéncias
intermedidrias, observa-se um semicirculo referente aos processos de relaxacdo que ocorrem
no contorno de grido do material. O semicirculo correspondente a baixas freqiiéncias ¢é

atribuido a efeitos de eletrodos ).
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Analisando os graficos é possivel notar que a resisténcia no contorno de grio é
muito maior que no grao; isto € observado para todas as amostras. Conforme citado, a
condutividade do LagsLiysTiO3; se da principalmente pela mobilidade dos fons litio ao longo

da estrutura do material e nesse caso os contornos de grdo agem como barreiras que

dificultam a passagem desses fons, aumentando a resistividade nesses locais.

-Pechini
Os espectros do LagsLipsTiOs e Lag sLio.sTiO3:Eu**, ambos preparados por
Pechini, estdo ilustrados na Figura 59, onde € possivel notar o aumento na resisténcia do grao

do material dopado. Nalini e colaboradores 371

investigaram a condutividade do Lag sLigsTiOs
quando dopado com Eu’* e relataram que a substituicdo de fons La** por Eu’* contribui, em
geral, para a diminuicdo da condutividade, atribuindo isso a uma ligeira diminui¢do no
comprimento das ligacdes contribuindo para o fortalecimento das ligacdes Li-O. Isto acarreta
a diminuicdo da mobilidade dos fons litio. Além disso, a inser¢do do dopante de menor raio
idnico contribui para o estreitamento dos “bottlenecks”, ou seja, dos caminhos formados pelos
fons de oxigénios através dos quais os fons de Li* se movem.

E importante observar que nio hd diferencas nos semicirculos relativos aos
contornos de grao do Lag sLiosTiOs3 puro e do LagsLip sTiO3 dopado com Eu’*. Isso sugere que
a inser¢do de Eurdpio na matriz de titanato de litio e lantinio se d4 no grdo, com a formagao

de solugdo sdlida e ndao formacdo de precipitados nos contornos de grio, o que estd de acordo

com os difratogramas de raios X apresentados nas Figuras 11 e 12.
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Figura 59- Espectros de Impedancia da parte imagindria (Z’’) pela parte real (Z’) das pastilhas de

Lao sLip sTiOse LaOVSLiO,STiOyEu3+ preparadas por Pechini, sinterizadas a 1250C por 3h.

-Sol-gel

A Figura 60 ilustra os resultados de impedancia do composto preparado por
ambos os métodos de sintese. E possivel notar que tanto o grio quanto o contorno de grio
apresentam resisténcia maior para o material preparado por sol-gel. Chang e colaboradores
relataram a influéncia do tamanho de grdo na condutividade do LagsLiosTiO;. Esses autores
observaram o aumento da condutividade com o aumento da temperatura de sinterizagio
devido ao crescimento dos graos e conseqiiente diminuicio da drea dos contornos de grao. De
fato, o tamanho médio de grdo para o composto preparado por sol-gel ¢ menor do que o
tamanho médio do grdo dos compostos preparados por Pechini, isso pode explicar a

diminuicao da condutividade devido a presenca de uma maior area de contornos de graos, os

quais sdo mais resistivos que o grio.
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Figura 60- Espectros de Impedancia da parte imagindria (Z’’) pela parte real (Z’) das pastilhas de LagsLiosTiO;

preparadas por sol-gel e Pechini.

Nas medidas de espectroscopia de impedancia realizadas com o composto
preparado por sol-gel e dopado com Eu™ ndo foi possivel a observacdo do semicirculo
relacionado a resistividade do grdo. A auséncia desse semicirculo pode ter sido devido a
problemas com o impedancimetro, pois, as andlises com as pastilhas preparadas anteriormente
para as quais foram observados os trés semicirculos, foram repetidas nessa ocasido, mas o
semicirculo referente ao grao também nao foi observado. Mesmo assim, € possivel analisar o
material dopado e compard-lo com o do LagsLipsTiOs puro, em termos de resistividade de
contorno de grdo, a qual € muito menor para composto dopado que para o material puro,
ambos preparados por sol-gel, conforme observado na figura 61. Como o Lag sLig sTiO3:Eu’*
apresentou tamanho médio de grdo igual ao composto dopado com Eu** preparado por
Pechini (e esse apresentou a menor condutividade) essa elevada condutividade nao pode ser
justicada em termos de area de contornos de grdo. A unica diferenca encontrada no

Lao,sLio,sTingEu3+ € a presenca da fase rica em Ti4+, 0 que pode ter criado de alguma

maneira, novos caminhos de conducfo facilitado o movimento dos fons litio, porém, estudos
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mais aprofundados precisam ser realizados no sentido de compreender essa diferenca em

termos de condutividade da amostra dopada preparada por sol-gel.

. ® a4 ,Li,TiO,
1.6x10°1 ® la,Li TiO:Eu*1at%
1.2x10" 1
8.0x10°
4.0x10°

0.0 -
0.0 5.0x10° 1.0x10* 1.5x10*
Z' (Q)

Figura 61- Espectros de Impedancia da parte imagindria (Z’’) pela parte real (Z’) das pastilhas de LagsLiosTiO3

puro e dopado preparadas por sol-gel.

Calculos foram realizados através do software ZView, utilizando as curvas de
impedancia experimentais. Um circuito elétrico equivalente foi montado e esta ilustrado na
Figura 62. As duas regides através das quais os fons litio atravessam aparecem em série no

circuito elétrico.

Figura 62- Circuito elétrico equivalente esquematizando os eventos que ocorrem no material.
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O interesse maior nesses calculos estd, contudo, nos valores determinados das
resisténcias referentes aos graos e contornos de graos, os quais estdo apresentados na tabela 5.
A resisténcia do grio para o material preparado por sol-gel (6,6x10° Q) é praticamente o
dobro da observada para o material preparado por Pechini (3,2x10° Q). Além disso, a
resisténcia nos contornos de grios é 2,7x10* Q para o material preparado por Pechini e
3,8x10" Q para o material preparado por sol-gel.

A diferenca nas resisténcias do LagsLiosTiO3 e Lao,sLio,sTiOg:Eu3 * € mais
significativa em termos de graos, onde se observa 3,2x10° Q para o material puro e 4,4x10% Q
para o material dopado com Eu’*.

Os valores reais das resistividades do Lao,sLio,sTingEu3 * preparado por sol-gel
ndo puderam ser analisados e comparados com os demais devido a auséncia do semicirculo

relacionado ao grao.

Tabela 5- Resisténcias dos materiais obtidas através de calculos usando o software ZView.

Resisténcia Lao,sLio,sTiO3 Lao,sLio’sTiO:; Lao’sLio’sTiO3:Eus+
(Pechini) (Sol-Gel)
Grios 3,2x10° Q 6,6x10> Q 4,4x10% Q
Contornos de graos 2,7x10* Q 3,8x10* Q 2,7x10* Q

8.12 Histerese Ferroelétrica

Materiais ferroelétricos sdo caracterizados por apresentarem dipolos com
polarizagdo espontanea que pode ser polarizada e revertida pela aplicagdo de um campo
elétrico, com sentido contrério ao do campo utilizado para a polarizacdo. Este comportamento

estabelece uma relacdo ndo linear entre a polarizacdo e campo aplicado dando origem a uma
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curva tipica conhecida como histerese ferroelétrica. Quando se aplica um campo elétrico, tem-
se a orientacdo dos dipolos formando dominios (polarizacdo) e quando o campo ¢ retirado, a
polarizagdo permanece (os dominios continuam alinhados). Apés um ciclo de polarizagao e
despolarizacdo, a resposta € uma histerese.

Devido aos primeiros estudos realizados com esses materiais terem apresentados
respostas ferroelétricas em medidas de histerese, a pastilha de LagsLio 5TiO3 foi caracterizada
e o resultado estd apresentado na Figura 63.

Apesar de a curva exibida ser pouco saturada, o grafico mostra curva
caracteristica de um material ferroelétrico. A pouca saturagdo é caracteristica de materiais
ferroelétricos que apresentam certa condutividade pela presenca de defeitos de diversas
origens, além de apresentarem fases adicionais que aprisionam os dominios ferroelétricos
impedindo a saturacdo da curva de histerese.

E importante discutir a origem dos dipolos presentes no Lag sLipsTiOs, Todos os
atomos presentes na estrutura desse material (dtomos mdveis ou ndo) transportam cargas,
positivas ou negativas e formam pequenos dipolos. Mesmo se essa polarizacdo nao ¢é
relacionada diretamente com a mobilidade dos fons de litios, ela pode ser resultado da medida
dos relaxamentos elétricos em alta freqiiéncia. Além disso, o movimento dos fons de litio sob
o efeito do campo elétrico também cria uma corrente entre os dois eletrodos da célula
utilizada para nas medidas. Esses fons se movem através da matriz do LagsLiosTiO3
«saltando” de uma vacancia a outra. Cada salto leva ao relaxamento da matriz nas vizinhangas
que esse atomo estava localizado, levando a uma mudanca na polariza¢do. O salto dos fons
litio de sua posicdo inicial para uma vacincia também pode induzir novos dipolos. E possivel
também que ocorra a captura de alguns litios na estrutura perovskita. Esses ions

“aprisionados” ndo realizam movimentos de longo alcance, mas podem formar dipolos
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elétricos nos fons vizinhos que podem se orientar com a aplicacdo do campo elétrico pela

migracio local de fons ).

A Figura 63 apresenta a curva de histerese com potencial variando de -70 a 70

2 € um campo

kV/cm. O valor obtido para a polarizacdo remanescente foi 0,16 uC/cm

coercitivo de aproximadamente 12kV/cm.
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Figura 63- Curva de Histerese Ferroelétrica do La, sLio sTiO; preparados por Pechini.

Assim, nas condicdes em que as medidas foram realizadas, o LagsLipsTiOs nao
apresenta resposta para ser utilizado como um ferroelétrico. Também nao foi possivel

determinar a constante dielétrica desses compostos, visto que em temperatura ambiente este

material apresenta condutividade.
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9. CONCLUSOES

As condi¢oes de sintese utilizadas em ambos os métodos, Pechini e sol-gel,
permitiram obtencdo da fase LagsLipsTiO; cristalina.

Quando comparados os dois métodos de sintese, ficou evidente que a temperatura
de formacao da fase do Lag sLipsTiOs puro € menor para o composto preparado por sol-gel.

As medidas 6pticas revelaram que independente do método de sintese utilizado, o
valor de energia do band gap é o mesmo. Porém, a diferenca mais significativa entre os
compostos preparados pelos dois métodos estd nas medidas elétricas, onde foi observada
menor resistividade para o LagsLipsTiO3 preparado por Pechini, assim, esse material teria
melhor desempenho para uma possivel aplicagcdo como eletrodo em baterias de litio.

Em relacdo ao LaysLipsTiO; dopado, para ambos os métodos de sintese, foi
possivel observar que a dopagem do LagsLipsTiO; com concentracdes de até lat.% nao
acarretou em mudancas significativas na estrutura do material, sugerindo uma completa
distribuicdo dos dopantes na rede da matriz, com formacdo de solucdo sdlida
LaysLipsTiO5:Ln (Ln=Eu,Tb).

No Lag;sLigsTiO3 preparado por Pechini, a adicdo do dopante gerou defeitos na
rede cristalina, os quais foram responsaveis pela criacdo de possiveis niveis de energia entre
as bandas de conduc@o e a banda de valéncia, acarretando na diminuicdo da energia do band
gap. Nao foram observadas diferencas no comportamento 6ptico entre os materiais dopados
com as diferentes concentragdes de dopante. Além disso, com a insercio do dopante foi
possivel, através das medidas de luminescéncia, a observacdo de pelo menos dois sitios
diferentes ocupados pelo Eu’* na estrutura do LaysLipsTiO3. A criagdo de defeitos e
distorcdes na rede cristalina pela adicdo dos dopantes foi responsdvel pela diminuicdo dos

“bottlenecks”, resultando no aumento da resistividade desses compostos.
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No LagpsLipsTiOs preparado por sol-gel a adicdo do dopante resultou num

aumento da condutividade do material, o que provavelmente foi causado pela formacao de

uma fase rica em Ti*".
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