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Barra, B.C. Titanato de Bario e Calcio: Influéncia da substituicdo parcial do modificador de rede nas

propriedades fotoluminescentes, 2013 — UNESP, Faculdade de Ciéncias, Bauru 2013

Resumo

Titanatos sdo Oxidos com estrutura do tipo perovskita ABO; que A pode ser um
alcalino terroso e B, o cation metalico Ti. Como ¢ caracteristico da estrutura perovskita, o
atomo de Ti é coordenado por seis oxigénios, dando origem ao que chamamos de cluster
octaédrico TiOg. Cada cluster octaédrico compartilha seus oxigénios com os sitios cubo-
octaedrais AQOj;, gerando uma forte dependéncia estrutural entre eles que irdo compor a
estrutura perovskita. Dentre os titanatos com estrutura perovskita, o sistema ternario BaTiO; e
CaTiO; ¢ de consideravel importancia tecnologica tendo em vista seus comportamentos
eletro-opticos. Altera¢des causadas na estrutura destes titanatos, como distor¢des de clusters e
a presenca de defeitos locais ou impurezas, podem modificar consideravelmente as

propriedades exibidas por estes compostos.

Neste trabalho, sdao investigadas a microestrutura e as propriedades fotoluminescentes
dos sistemas ATiOs, onde o sitio A sera parcialmente substituido por atomos Ca®" e Ba>" de
modo que possamos obter o composto Ba; 4Ca,TiO3; (BCT) com x variando de 0,00 a 100 %.
Para obtencdo destes materiais, foi utilizado o método de Hidrotermalizagdo Assistido por
Micro-ondas com um tempo de sintese relativamente curto. As amostras sdo caracterizadas na
forma de pds. O intuito principal ¢ observar as mudangas nas propriedades que os sistemas
ternarios (BaTiO; e CaTiO;) poderdao sofrer com a substituicdo parcial do cation A na
estrutura perovskita, além de investigar a eficiéncia do método na obtencdo de nanoparticulas

destes materiais.

Palavras-chave: Titanatos, fotoluminescéncia, substituigdo parcial
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Abstract

Titanates are oxides with perovskite ABO3-type structure in which A can be an
alkaline earth metal and B, the Ti metal cation. As is characteristic of the perovskite structure,
the Ti atom is coordinated by six oxygen atoms, giving rise to what we call TiOg octahedral
cluster. Each cluster shares its octahedral oxygens with the cube-octahedral sites AOjs,
generating a strong structural dependence between them that will compose the perovskite
structure. Among the titanates with perovskite structure, the ternary system BaTiOs; and
CaTiO; has considerable technological importance due to their electro-optical behavior.
Induced change in the structure of these titanates, such as distortion of clusters and the
presence of local defects or impurities can significantly change the properties displayed by

these compounds.

Here, we investigated the microstructure and photoluminescent properties of ATiO;
systems, where the site A is partly substituted by atoms Ca*" and Ba*" to obtain the compound
Ba; xCa,TiO; (BCT) with x ranging 0,00 to 100 %. To obtain these materials, the method
Hydrothermal Microwave Assisted is used with a relatively short time of synthesis. The main
purpose is to observe the changes in optical properties in ternary systems (BaTiOs; and
CaTi0s) with partial replacement of the cation A in the perovskite structure, and investigate
the influence of carbonates as secondary phases in these properties and verify the efficacy of

synthesis method in obtaining nanoparticles of these materials.

Keywords: Titanates, Photoluminescence, Parcial replacement
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Introducao

Os materiais com estrutura perovskita ABO; possuem caracteristicas fisicas que podem
classifica-los de isolantes a semicondutores, o que permite um alto potencial de aplicagdes
tecnologicas. O amplo conjunto de propriedades destes materiais, governadas pela estrutura
perovskita, ainda nao foi bem definido pela literatura, principalmente se estes materiais forem
nanoestruturados (Moreira, 2010). As variagdes nas redes cristalinas ou deformacdes destas
estruturas geram a formacdo de defeitos, responsaveis pelas diversas propriedades

apresentadas pelos materiais com estrutura perovskita (JUNQUEIRA, 2004).

A classe de compostos com estrutura perovskita ATiO; como CaTiO; (CT) e BaTiO;
(BT) em suas formas cristalinas, apresentam-se como um material semicondutor com
propriedades muito interessantes (LAZARO, 2007). O titanato de calcio (CaTiO;) apresenta
algumas propriedades como ferroeletricidade, conversao eletro-mecanica-0ptica e ainda, em
alguns casos, apresenta o fenomeno de fotoluminescéncia (DONG, 2001). Devido as suas
varias propriedades, o CaTiO; oferece uma ampla aplicag@o tecnoldgica, podendo ser usado
como resistor, ressonadores dielétricos em sistemas de comunicacdo sem fio (wireless)
(ZHENG, 94), imobilizador de residuos nucleares ou fotocatalisadores (SHIMURA, 2010),
materiais biomédicos (RODRIGUES, 2009) e dispositivos luminescentes — emissores de luz

(MARQUES, 2008).

Titanato de bario (BaTiO;) ¢ um dos 6xidos do tipo perovskita mais explorados nos
ultimos anos. Além da ferroeletricidade, o BaTiOs, possui alta constante dielétrica, o que lhe
oferece atributos para ser um material atrativo nos campos da eletro-cerdmica e da
microeletronica, como capacitores, termistores com coeficientes de temperatura positivos,
dispositivos de armazenamento de dados Opticos de alta densidade, transdutores ultrassonicos,
dispositivos piezoelétricos e semicondutores (DONG, 2011; CHO, 1998; SREEKANTAN,
2008).

A substituicdo parcial do atomo A na estrutura perovskita ATiOs; por outro cation

isovalente (Ca +» Ba), gera uma solucao solida Ba; ,Ca,TiO3; (BCT), cuja estrutura varia entre



a estrutura tetragonal do BaTiO; e a estrutura ortorrdmbica do CaTiOs;. Estas substitui¢des
parciais do modificador de rede (Ba/Ca) pode modificar algumas propriedades do material,
tais como a propriedade dielétrica e a transicdo ferroelétrica, e também ampliar
significativamente a faixa de temperaturas de transicdo de fase estrutural (PRAMANIK,
2009). Muitos trabalhos como MOTTA, 2009 e YANG, 2009 tém mostrado que Ca*’
substitui o Ba’" no Ba; xCa,TiO3 (BCT) para formar uma solu¢do solida at¢ um limite de
solubilidade proximo de 25%, dependendo das condi¢des de preparagdo. O BCT ¢
considerado um dos principais candidatos para aplicagdes como modulador eletro-6ptico
portadores de carga livre e dispositivos de memoria. Ele ¢ amplamente usado como capacitor
ceramico (incluindo multicamadas) e apresenta um desempenho dielétrico melhor que o
BaTiOs; ndo dopado (PRAMANIK, 2009). BCT oferecem outras aplicacdes como filtros,
antenas, ressonadores e duplicador dielétrico, e ainda, deslocador de fase e dispositivo
piezoelétrico. Estes materiais t€ém aplicacdes promissoras em sistemas de laser avangados,
interconectores opticos, dispositivos de armazenamento optico e em aplicacdes foto refrativas,
tais como conjugacdo de fase ou holografico intra-cavidade de sele¢ao de modo a laser

(PANIGRAHI, 2010).

Os titanatos, com estrutura do tipo perovskita, tém sido sintetizados por varios
métodos. O método de reacdo de estado solido ¢ convencionalmente usado, mas tem se
mostrado inadequado para a obten¢do de grandes volumes de amostras, devido as
aglomeragdes, grandes tamanhos de particulas e pobre homogeneidade quimica. Métodos
convencionais de preparagao sofrem problemas de contaminagdo e crescimento durante o
processo de moagem e calcinagdo. Nos ultimos anos, os métodos quimicos umidos, tais como,
sol-gel, processamento Pechini, sintese alcoxida, métodos de precipitagao e hidrotermalizagdo
foram desenvolvidos para superar as limitagdes do método convencional de reacdo de estado

solido para sintese de perovskita (ZHU, 2008).

Dentre os métodos quimicos, o método de hidrotermalizacdo tem como caracteristicas
importantes o processamento em baixas temperaturas e o fato de ser “ndo poluente” uma vez
que a sintese ocorre em um sistema fechado onde produtos quimicos podem ser recuperados e
reciclados. O método envolve o aquecimento de suspensdes aquosas em um recipiente

fechado, acima do ponto de ebulicdo da &agua, em pressdes maiores que 0,1 Mpa



(VIVEKANANDAN, 1986). Através desse processo, tém sido produzidos pos ultrafinos de
oxidos simples ou complexos com elevada pureza, estreita distribui¢do de tamanhos de

particulas, homogeneidade de fase, morfologia de particulas controlada e elevado grau de

cristalinidade (VIVEKANANDAN, 1989).

As reacdes hidrotermais vém apontando vantagens para sintese de ceramicas
avangadas como a obtencdo de fases puras, além do controle preciso sobre varios fatores
envolvidos na sintese como concentracdes dos cations, pH e contra ions presentes no meio
reacional. Por outro lado, os tempos de reagdo ainda sdo considerados longos, variando entre
lh e uma semana. Portanto, a introdu¢do das micro-ondas como fonte de aquecimento gerou
um topico especial nesta area, conhecido como hidrotermalizacdo assistida por micro-ondas.
O método levou a novas perspectivas de maiores redugdes de tempo e temperaturas sem
qualquer prejuizo na qualidade dos compostos finais (KOMAMENI, 1992). Assim a busca de
novos materiais apresentando propriedades superiores ou diferentes em relagdo aos materiais
convencionais tem sido baseada, em parte, na utilizagdo de novos métodos de sintese. Entre
estas novas metodologias, o método de hidrotermalizacdo assistido por micro-ondas
(Microwave Assisted Hydrothermal ou MAH) vem se destacando na obtencdo de particulas

nanométricas com tempos e temperaturas de sintese relativamente curtas (FISCHER, 1986).

A proposta deste trabalho ¢ utilizar o método de hidrotermalizagao assistida por micro-
ondas para sintetizar compostos de BaTiO; com substitui¢do parcial do modificador de rede
Ba por Ca e avaliar o limite de substituicdo parcial de ions Ba/Ca para a formagdo da fase
BCT. Este trabalho envolve ainda, um estudo do comportamento fotoluminescente deste
material, uma vez que, no trabalho de SOUZA,2011, a maior emissao fotoluminescente foi da
amostra com substitui¢ao de 75% de Ca na rede BaTiOs3. Portanto este trabalho busca estudar,
com maiores detalhes, esta amostra e, além disso, considerar os efeitos causados pela
presenga de fases secunddrias como os carbonatos, propondo desenvolver um trabalho
investigativo, a saber, qual a sua contribuicdo para as propriedades Opticas deste composto.
Com este proposito, foram sintetizados e analisados pos de Ba; Ca,TiO; (BCT), com uma

variacao de x entre 0 e 100 %.



1) Objetivos

Este trabalho tem como objetivos:

- Sintetizar nanoparticulas ceramicas do sistema BCT utilizando o método de

hidrotermalizagdo assistido por micro-ondas.

- Avaliar a influéncia da substituicdo parcial do atomo A na estrutura cristalina do

composto ATiO; e nas propriedades fotoluminescentes desta matriz.

- Investigar o comportamento morfoldgico deste material.



2) Revisao da literatura

2.1) Os nanomateriais: Das origens as aplicagdes

Com o crescente avanco do conhecimento e da ciéncia, muitos pesquisadores
investiram na descoberta de novos materiais. O avanco dos estudos na area de Ciéncia de
Materiais, associada a utilizacdo de equipamentos modernos, como potentes microscopios,

estd sendo possivel manipular materiais e avaliar novas viabilidades de aplicagdes.

No dia 29 de dezembro de 1959, no Instituto de Tecnologia da Califérnia, o
pesquisador Richard P. Feynman ministrou uma palestra no encontro anual da American
Physical Society. Sua apresentagdo se tornou um artigo cientifico classico no século XX,
intitulado como “ There’s Plenty of Room at the Botton”. Ele apresentou uma visdao
tecnologica de miniaturizagdo extrema e também falou sobre as dificuldades de manipulagdao

e de controlar objetos em pequena escala.

A primeira vez que o termo nano foi empregado ocorreu em 1974 pelo professor Norio
Taniguchi que a definiu como “ Nanotecnologia consiste no processo de separagdo,

consolida¢do e deformagdo de materiais, &tomo por &tomo ou molécula por molécula”

A partir da década de 80, com o desenvolvimento de microscopios especiais, varias
invengdes e descobertas na fabricacdo de nano-objetos provaram que a visao de Feynman

fazia sentido.

Duas abordagens sdo utilizadas para o desenvolvimento de nano estruturas: a top-
down que consiste na redugdo das dimensdes de dispositivos, ou miniaturizagdo (abordagem
fisica); e o bottom-up que ¢ a montagem de estruturas a partir de atomos e moléculas

(abordagem quimica) (SUNAGAWA, 1999).

Nano em grego significa ando, o nandmetro equivale a bilionésima parte do metro.



A nanotecnologia reduz a escala dos componentes, envolve producao e aplicagdo em
sistemas fisicos, quimicos e bioldgicos em escalas que variam de um atomo individual a

moléculas ou particulas de cerca de 100 nandmetros.

Também ¢ importante ressaltar que em escalas nanométricas os materias mudam
algumas de suas propriedades. A energia de superficie das nanoparticulas, por exemplo, difere
daquelas dos sélidos. A forma, o ponto de fusdo e a estrutura de bandas também sdo
geralmente afetadas a medida que ela vai atingindo escala nanométrica. Em suma, os materias
nanoestruturados apresentam propriedades com comportamento quantico que diferem
drasticamente daquelas apresentadas pelo mesmo material de mesma composicdo quimica em

escalas maiores (SOUZA,2011).

O titanato de Bario (BT) e o titanato de calcio (CT), presentes no estudo deste trabalho
possuem propriedades interessantes para aplicagdes em diversas areas tecnologicas e ratificam

a ideia de mudanga de caracteristicas fisicas conforme variamos o tamanho da estrutura.

A nanotecnologia estd presente em produtos muito diversos. Cié€ncia e tecnologia
continuam avan¢ando na fabricagao de micro/nano dispositivos e sistemas com possibilidade
de aplicagdo em varias areas da industria, comércio e biomedicina. Exemplos que podem ser
citados sdo protetores solares, onde muitos contém nanoparticulas de 6xido de zinco ou de
oxido de titanio, dispositivos MEMS ( Micro Electro Mechanical Systems), uma grande

variedade de sensores, entre outros.

A nanotecnologia apresenta um enorme potencial para revolucionar o
desenvolvimento de novos produtos e, consequentemente, causar uma mudanga determinante

nos processos produtivos em relacdo a forma como sdo executados atualmente.



2.2) A estrutura Perovskita

De acordo com dados historicos, foi no séulo XVIII e XIX em que houve o grande
avango das sociedades cientificas e também dos mineralogistas. Gustav Rose (1798-1873) em
1839 descobriu um tipo de mineral especifico e o nomeou perovskita, os quais eram
amostras retiradas dos Montes Urais, na Russia. O nome desta classe de minerais foi dado em
forma de homenagem, em referéncia ao famoso mineralogista Count Lev Aleksevich von
Perovski (1792-1856), secretario do interior russo em 1842 (LUCENA, 2004). Estes minerais
eram constituidos, princialmente, de titanato de calcio (CaTiO3), relativamente raro na crosta

terrestre.

Posteriormente, com os avangos cientificos e tecnologicos no século XX, verificou-se
que a estrutura CT era comum para um grande numero de materiais e, portanto, foi criada uma

nova classe de estruturas, a classe das perovskitas.

Os materiais ceramicos possuem estruturas do tipo AnBnXp, onde A e B sdo cétions e
X um anion, e m, N e p sdo os indices estequiométricos. Podemos considerar a classe das
perovskitas como um caso especial que possui uma estrutura do tipo ABXj3, Esta estrutura
apresenta um empacotamento atomico, em relagdo ao anion, do tipo CFC (cubica de face
centrada), onde os 4tomos do cation A estdo localizados nos vértices da célula unitaria, os do
anion X estdo em cada face da mesma célula e, finalmente, os do cation B, geralmente

menores, estdo localizados no centro da estrutura.

As perovskitas, em sua grande maioria, sdo oOxidos e estes, por sua vez, sio
basicamente de dois tipos: Oxidos ternarios do tipo ABO;s e 6xidos complexos do tipo
A(B’B”y)0O3 onde B’ e B” sdo dois elementos diferentes e em diferentes estados de oxidagdo
com x +y = 1. Além destes, existem também as fases deficientes de oxigénio e de cations
(6xidos ndo estequiométricos). A luminescéncia depende fortemente da escolha dos cations A
e B[24]. Alguns exemplos desta classe sdao: BaTiO3(BT), CaTiO; (CT), BaCaTiOs (BCT),
CaSrZrOs (SZ0).

A Figura 1 representa a estrutura cristalina perovskita para o 6xido ABXj
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Figura 1 — Esquema espacial da estrutura cristalina perovskita (ABO3). A esquerda, o cluster
BOg (octaédrico), e a direita o cluster AO;; (cubo-octaédrico) (SOUZA,2011).

O ion A, da estrutura ABOs, por exemplo, pode ser um ion terra-rara, metal alcalino,
alcalino terroso ou muitos outros ions grandes como Pb>" e Bi*". Os ions B podem ser metais
de transi¢ao 3d, 4d e 5d, os quais ocupam sitios octaédricos. As estruturas perovskitas podem
sofrer distor¢des devido as diferencas nos tamanhos dos raios idnicos, provocando
deformacao na rede que variam da simetria cubica para ortorrombia ou romboédrica. Sao
justamente estas deformacdes as responsaveis pelas diversas propriedades apresentadas pelos
materiais com estrutura perovskita. Em geral, a estrutura perovskita ¢ formada se o fator de

tolerancia, t, estiver entre 0,8 — 1,0, que pode ser expresso pela equacao (1) (SOUZA,2011).

t= LI‘?-E_?.D-" (1)

VZ oyt
onde r, € o raio i6nico de A, r, o de B e 1, 0 raio do ion oxigénio.

A estrutura perovskita cubica ideal acontece para fatores de tolerdncia iguais a
unidade. Para raios i6nicos que divergem do ideal, o fator de tolerancia t torna-se diferente da
unidade, ocorrendo comumente distor¢des para a estrutura romboédrica ou para ortorrombica.
Se t tem uma valor proximo da unidade, pode haver uma leve distor¢do para a estrutura
romboédrica devido a uma rotacdo do octaedro BOg, enquanto para valores mais afastados da
unidade surge uma estrutura ortorrdmbica como representado na Figura 2 (JUNQUEIRA,

2004).



Figura 2— Comparagao entre uma estrutura do tipo perovskita cubica ideal (t = 1) e com
defeitos locais (¢ # 1). As estruturas em azul claro representam os clusters octaédricos (BOg

ou BXp).

2.3)Titanatos
2.3.1)Titanato de Bario (BaTiO3)

O BT ¢ um material bastante estudado e muito explorado nos ultimos anos. Por volta
de 70 anos foi publicada uma patente que apresentava resultados de propriedades peculiares
deste material (WAINER, 1971). As propriedades de ferroeletricidade e piezoeletricidade do
titanato de bario foram relatadas em 1947 por ROBERTS e MATHIAS.

Por possuir uma constante dielétrica elevada, o titanato de bario se tornou um dos
materiais ferroelétricos mais estudados, tendo como principais aplicacdes o emprego na
fabricacdo de capacitores, transdutores, dispositivos eletro-Opticos, termistores de coeficientes
positivos de temperatura, baixa densidade Optica de armazenamento de dados, dispositivos

pizoelétricos e semi-condutores (WOO-SEOK, 1998).

Este material tem varias modificagdes cristalograficas com muitas transi¢des de fase
(PANIGRAHI, 2010). BT existe em uma fase ferroelétrica tetragonal, com baixa constante
dielétrica em temperatura ambiente, e sofre uma transicdo de fase em aproximadamente
120°C, com sua estrutura tornando-se cubica. Tem sido discutidos na literatura, resultados
interessantes sobre transformagdes de estrutura cristalina de tetragonal para cubica em

nanoparticulas de BT em temperatura ambiente, a medida que o tamanho dos cristais diminui.



10

P6s com nanoparticulas que cont¢tm BT tem um sistema muito atrativo para
desenvolver novos dispositivos ceramicos, com propriedades fisicas dependentes do tamanho
da particula. Por estas razdes, também ¢ importante estudar a nucleacdo de graos, importante

para definir e controlar o tamanho de particula (PANIGRAHI, 2010).

As estruturas cubica e tetragonal sdo as mais estudadas. A seguir ¢ representada a

estrutura ctubica de uma perovskita BT.

Figura 3: Representacgdo da estrutura cubica de uma perovskita BaTiOs.

Acima de 120 °C as vibragdes da rede da estrutura BT promovem o deslocamento
L, , .4 v~ - . .
aleatério do ion Ti* em torno de sua posicdo central ndo resultando em assimetria ou

polarizagdo observaveis. Este comportamento caracteriza a estrutura ctbica.

Quando os octraedros de oxigénio estdo acoplados na rede cristalina, as células
unitarias vizinhas também serdo polarizadas, dando origem a uma estrutura contendo
dominios. Os dominios sdo pequenos volumes do material cujos momentos de dipolo elétrico
se alinham em uma mesma direcdo. Este fendmeno caracteriza a estrutura tetragonal, que ¢

ferroelétrica (LEONEL, 2010).
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Na figura 4 temos a representacdo de uma figura onde o Ti é coordenado por seis

oxigénios, A representa um metal alcalino terroso e B o cation metélico Ti.

Oxigénios
compartilhados no
sitio cubo-octaedral

Cluster
octaédrico
TiCg
[ WY
Cluster ; ‘, Ti
cubo-octaedral . 0
AO;;

Figura 4: Compartilhamento esntre 0S clusters octaédrico TiOg e cubo octaédrico AO;
(SOUZA,2011).

2.3.2) Titanato de Calcio (CaTiO53)

Atualmente o CaTiO3 ¢ um dos materiais mais estudados devido a importancia
da sua propriedade ferroelétrica. Este composto pode apresentar estrutura cubica,
monoclinica, tetragonal ou ortorrombica, dependendo das condigdes de sintese empregada

(MOREIRA, 2010).

A Figura 5 representa as transi¢des estruturais que ocorrem com o aumento da
temperatura. O titanato de célcio, CaTiO3, possui uma estrutura ortorrdmbica a temperatura
ambiente. Sofre transi¢do de fase em 1239 °C para tetragonal e, em 1362 °C passa a fase

ctbica (KENNEDY, 1999).
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1239 °C 1362 °C
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Figura 5: Representagdo das transigdes estruturais que ocorrem com a estrutura perovskita
com o aumento da temperatura. Da esquerda para a direita temos as estruturas : ortorrombica,

tetragonal e cubica.

O desenvolvimento de materiais fotoluminescentes novos ¢ muito atrativo para a
tecnologia atual. A aplicacdo do CT tem sido muito estudada, pois a ordem e desordem na
estrutura cristalina do material causa um aumento da fololuminescéncia. Este material pode

ser utilizado em sistemas de comunicagao de rede sem fio, por exemplo (ZHENG, 2003).

2.4) Luminescéncia: fatores que influenciam

Podemos dizer que luminescéncia ¢ o processo conhecido em materiais capazes de
absorver energia de um radiagdo incidente e emiti-la novamente (CAVALCANTE, 2007). A
luminescéncia ¢é classificada de acordo com os modos de excitacdo. A fotoluminescéncia
ocorre devido a excitacdo por radiacdo eletromagnética (fluorescéncia e fosforescéncia); a
catodoluminescéncia por feixe de elétrons de alta energia ou raios catddicos; a
eletroluminescéncia por uma voltagem aplicada; a triboluminescéncia pela excitagdo
mecanica; quimiluminescéncia pela energia proveniente de uma reacdo quimica e
termoluminescéncia, que ndo se refere a excitagdo térmica, mas a estimulagdo térmica de
emissao luminescente a qual foi excitada por outro meio (SOUZA, 2011). Em particular, dos

r

inumeros tipos de luminescéncia, a fotoluminéscencia ¢ uma das mais estudadas. Esta
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propriedade oOptica ¢ frequentemente verificada em materiais com caracteristicas

semicondutoras.

A figura 6 ilustra um esquema simples de excitacdo e emissdao de um material solido,
com a representacdo esquematica dos niveis de energia. Ey ¢ o estado fundamental e de E; a
Es, estdo representados os estados excitados. Em baixas temperaturas, na auséncia de uma
energia de excitacdo, s6 o nivel Eq ¢ ocupado. Apos a excitacao, elétrons podem ser ativados
para o nivel de energia Es. Os intervalos de energia entre os niveis adjacentes de E; ao Es sdo
pequenos, enquanto que o intervalo entre E, e E; ¢ grande. Se o intervalo entre um nivel
excitado e o mais proéximo adjacente ¢ pequeno, o material excitado tende a apresentar um
decaimento ndo radiativo pela emissdo de fonon, liberando energia na forma de calor. A
radiacdo eletromagnética, que ¢ resultante de um decaimento radiativo de um nivel eletronico
superior para o estado fundamental, pela emissdo de um féton, s6 ocorre quando o intervalo
para o nivel de energia adjacente mais baixo estd acima de um valor critico. Quando o elétron
¢ excitado para o nivel de energia Es, este perde energia até atingir o nivel E,. Como o
intervalo de energia entre os niveis E; e E; estd acima do valor critico, entdo o material decai
radiativamente do nivel de energia E,, emitindo um f6éton, alcangcando o nivel E; ou Ey. Se o
material decai radiativamente para o nivel E;, este entdo, decai ndo radiativamente por

intermédio do pequeno intervalo para o estado fundamental (LUCENA, 2004).



14

E- Processo de
E, L decaimento
E, nio radiativo

Processo de

Excitacao . .
& decaimento radiativo
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Figura 6 : Processo de excitagdo e emissdo para um material hipotético.

Muitos estudos tém sido direcionados as propriedades luminescentes dos materiais,
pois ha uma vasta area de aplicagdes tecnoldgicas, como por exemplo para sensores de
radiacao ultravioleta, LEDs ( Light Emitting Diodes), LASERs em diversas frequéncias na
regido da luz visivel (BERGH, 2001).

Para os materiais semicondutores, a luminescéncia esta realacionada a transi¢ao de
elétrons entre a banda de valéncia e a banda de condugdo separada por um gap de energia
proibida. Quando esta energia ¢ absorvida pelo elétron da banda de valéncia (BV) do
semicondutor ele passa a um estado excitado migrando para a banda de conducao (BC)
promovendo buracos (niveis ndo preenchidos) na BV. A emissdo de energia eletromagnética

ocorre devido a recombinacdo do par elétron-buraco (ROSA, 2007).

A propriedade fotoluminescente estd diretamente relacionada a composi¢do quimica
do material. Os componentes quimicos podem gerar niveis intermedidrios de energia entre a
banda de conducdo e a banda de valéncia e provocar uma nao uniformidade na estrutura
eletronica do material. Estados intermediarios no band gap surgem desta ndo uniformidade

(LEITE, 2003).
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No caso dos titanatos, além das impurezas, a estrutura de bandas também pode sofrer
alteracdes devido a localizagdao ndo centrossimétrica do atomo de Ti na rede. Neste caso, o
deslocamento do Ti pode provocar a coexisténcia de dois tipos de cluster: uma piramide de
base quadrada com o ion Ti em coordenagdo com cinco oxigénios [TiOs] e outro octaédrico
[TiOg] em coordenagdo com seis oxigénios esquematizado pela Figura 7 (LONGO, 2004). A
coexisténcia destes dois tipos de clusters provoca um desequilibrio de carga na rede,
favorecendo o aprisionamento de elétrons e buracos em estados intermediarios ao band gap.
A recombinacdo dos pares elétron- buraco ocorre num decaimento radiativo com a emissao de
um foton com energia igual a diferenca de energia entre os estados envolvidos (SOUZA,

2011).

‘ Piramide de base
-3 ‘@™ quadrada [TiO4]
‘ | Deslocamento do Ti-

@
e

|
®:: .F -9—|. —> Octaedro [TiO;]
vy

¥

Figura 7: Representagdo da localizagdo ndo centrossimétrica do ion Ti: coexisténcia dos

clusters [TiOs] e [TiOg] [22].

2.5) Hidrotermalizagdo assistida por micro-ondas como método de sintese do Baj.

A hidrotermaliza¢do assistida por micro-ondas vem sendo utilizada para produzir uma
grande variedade de materiais cerdmicos (KEYSON, 2006), dentre eles, o material aqui

estudado.
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E definido como método hidrotérmico qualquer reagdo quimica heterogénea na
presenca de um solvente (aquoso) acima da temperatura ambiente € a uma pressao maior que

1 atm, em um sistema fechado (BYRAPA, 2001).

O processo de hidrotemalizacdo assistida por micro-ondas surgiu como um método
alternativo para que haja uma maior homogeneidade e uniformidade no tamanho de particulas
em baixas temperaturas (TRANQUILIN, 2009). Os principais pontos positivos deste tipo de
sintese sdo as temperaturas mais brandas que sdo alcancadas no processo (de 120°C a 200°C)
e a homogeneidade do produto final. Entretanto, a hidrotermaliza¢ao convencional geralmente
¢ um processo lento, que dura de 12 a 72 horas. Neste método de processamento, sdo usados
equipamentos simples com menor consumo de energia elétrica. Contudo, os tempos de sintese

podem chegar a uma semana (SOUZA, 2011).

Um dos aspectos primordiais no método de hidrotermaliza¢do assistido por micro-
ondas ¢ a capacidade do composto (solvente ou reagente) absorver a energia da radiacdo de
micro-ondas e converté-la em calor. De maneira geral, este efeito decorre do acoplamento
direto das moléculas do solvente com o campo eletromagnético na regiao das microondas de
2,45 GHz. Portanto, a irradiagdo por micro-ondas induz a uma rotacdo molecular decorrente
do alinhamento de dipolo do solvente (polar) com o campo eletromagnético oscilante externo

(FERRER, 2011).

A energia eletromagnética das micro-ondas atua na faixa de frequéncia de 0,3 a 300
GHz (correspondentes aos comprimentos de onda de 1 mm a 1 m). O comprimento de onda
comum de operacao para os fornos micro-ondas doméstico ¢ de 12,2 cm o qual corresponde a

frequéncia de 2,45 GHz (ZHU, 2011).

O aquecimento por micro-ondas apresenta varias vantagens sobre o aquecimento
convencional para sintese quimica: (1) alta taxa de aquecimento e assim aumento da taxa de
reacdo; (2) contato nao direto entre a fonte de aquecimento e os reagentes; (3) excelente
controle dos parametros de reacdo; (4) aquecimento seletivo, se a mistura de reagdo contém
compostos com diferentes propriedades de absor¢ao de microondas; (5) altos campos; (6)
melhor seletividade devido ao campo de reacdo reduzido; (7) melhora na reprodutibilidade e

(8) automatizagdo e alto rendimento da sintese (SOUZA, 2011).



17

Apesar de certos fendmenos associados com a radiagdo de micro-ondas terem sido
teoricamente e/ou experimentalmente explicados, ainda ha varios que nao foram plenamente
esclarecidos, especialmente aqueles associados ao crescimento de cristais. Porém,
independente da natureza do efeito das micro-ondas (térmico ou ndo-térmico), apenas pode-se
dizer que estas podem promover modificagdes na morfologia das particulas ou induzir um

crescimento preferencial em certos materiais (SAZANCOSI, 2011).

3) Procedimentos experimentais:

O composto Ba; 4Ca,TiO3 foi preparado nas concentragdes de (x = 0,10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80, 90 e 100%) para 0,01 mol dos compostos. A Tabela 1 ilustra os precursores
utilizados na sintese. A fonte de titanio utilizada neste trabalho foi o tetraisopropanalato de
titanio e cloretos foram utilizados como fontes de Ca ¢ Ba. Como agente mineralizador foi
utilizado o KOH que atua como co-precipitador dos hidroxidos durante a fase inicial da

sintese.

TABELA 1: Precursores empregados na sintese do composto Ba; xCa,TiO3

Precursor Formula Pureza (%) | Forma fisica | Fabricante
Cloreto de Bario BaCl,.2H,O | 99 Solido (po) Synth
Cloreto de Calcio CaCl,.2H,O | 99 Solido (po) Synth
Tetraisopropanalato | Ci2H2sTiO4 97 Liquido Aldrich

de titdnio

Hidroxido de KOH 85 Solido Cinética
potassio (pastilhas)

A sintese dos pos ceramicos foi realizada pelo método de hidrotermalizagdo asistida
por micro-ondas e foi preparada na seguinte ordem: primeiramente foram pesadas numa

balanca analitica as massas de cloretos equivalentes a 0,01 mol de (Ba+Ca). Apods isto foi
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colocado 20 ml 4gua deionizada em temperatura ambiente, no interior de um copo de Teflon®,
o qual permaneceu em constante agitacao recebendo um fluxo de gas nitrogénio procurando
minimizar a carbonatacdo da amostra. Apos aproximadamente 5 minutos foram acrescentados
os cloretos precursores e, rapidamente, adicionado a solu¢do, ainda sob constante agitagdo, o
tetraisopropanalato de titanio (C;;HpsTiO4) € 50 ml de KOH, preparados previamente pela
dissolucdo de pastilhas em agua deionizada. A solugdo ficou por aproximadamente 3 minutos
sob agitacdo e depois completado com 4dgua deionizada até aproximadamente 100 ml de
solugio total. Posteriormente, o recipiente de Teflon® foi colocado no interior da célula
reacional, hermeticamente fechada e levada ao forno de micro-ondas comercial adaptado. Este
equipamento foi desenvolvido pelo grupo de pesquisa do LIEC/UFSCar, Sao Carlos — SP e ¢
composto por um termopar, uma junta de vedacao de silicone, parafusos para fixacao, valvula

de seguranca e um controlador de temperatura, mostrado na Figura 8.

Valvula de [Mandmetro | | Termopar | Fio de

seguranca aterramento

Autoclave de Controladordetempoe
Teflon® temperatura

Figura 8: Forno de micro-ondas adaptado para a sintese de materias ceramicos.
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A taxa de aquecimento utilizada durante a sintese foi de 140°C/min para atingir um
patamar de 140°C. O tempo de permanéncia utilizado foi de 40 minutos em todas as amostras.
Durante o processo, a pressdo maxima registrada foi de 4 bar.

Apds o tempo de 40 minutos, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente para
abertura do recipiente. Como resultado da sintese, foi obtido um p6 ceramico branco com um
sobrenadante incolor, o qual foi descartado. Posteriormente, o precipitado foi colocado em um
bécker com agua deionizada e apos cada precipitacdo a agua foi trocada até que o pH da
solugdo estivesse neutralizado (pH~7). O composto obtido foi entdo mantido em estufa para
secar, por 12 horas a 110 °C. Depois de seco, os pds foram desaglomerados usando um
almofariz de agata, e entdo armazenados em tubos plasticos para posteriores caracterizagoes.

Para a purificagdo das amostras BCT70, BCT80 e BCT90 com acido acético, apds de
sintetizadas e secas, as amostras foram imersas em 100 ml de 4gua deionizada sob constante
agitacdo e foram acrescentados gotas de 4cido acético até que ndo houvesse mais a liberacao
de gases. Feito isto, as amostras foram lavadas com agua deionizada novamente até que o pH
estivesse neutralizado, e entdo o composto passou pelo mesmo processo de secagem e

armazenamento para as novas caracterizagées.

4) Caracterizagoes

4.1) Difracéo de Raios X

A difratrometria de raios X (DRX) ¢ utilizada para estudar as estruturas cristalinas dos
materiais, onde o método de difragdo mede diretamente a distancia entre planos paralelos de
pontos de reticulado cristalino. O método de difragdo também permite calcular os dngulos
entre os planos do reticulado. Estes sdo usados para determinar os angulos interaxiais de um
cristal. Um material pode exibir diferentes graus de organizagdo estrutural, ou seja, pode
variar desde amorfo (desordenado) at¢é um padrao periddico (cristalino). Com relagdo a
ordem-desordem estrutural a longa distancia, pesquisas cientificas tém demonstrado que a
técnica de DRX pode ser uma ferramenta muito util para extrair este tipo de informagao

(SCZANCOSKI, 2011).
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Com esta técnica ¢ possivel também acompanhar quando a estrutura cristalina de um
material ¢ alterada por uma transi¢do de fase, através das substitui¢des dos atomos. E possivel
extrair informagdes sobre sua estrutura atomica e molecular e com as variacdes da
composicdo dos compostos ceramicos perovskitas ¢ possivel acompanhar as mudangas
estruturais decorrentes.

Neste trabalho, as medidas foram realizadas num equipamento Shimadzu, modelo
XRD-6000, usando radiagio CuKo (A= 1,5418 A), tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA. A
varredura foi feita num intervalo 20 de 10° a 80°. As fases de cada composto foram indexadas
usando as fichas cristalograficas JCPDS-ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction
Standarts — International Center for Diffraction Data) disponiveis no software
Crystallographica Search Macth versao 2.1.

Na figura 9 temos a representacdo de uma estrutura disposta em planos cristalinos cuja
distancia entre os planos ¢ (duk). Na identificagdo das fases cristalinas o angulo de incidéncia
¢ sempre igual ao angulo difratado no difratdmetro e a interferéncia construtiva ocorre quando
a diferenca de caminho percorrido € igual a um niimero inteiro de comprimentos de onda A.

Consideremos agora os raios X incidentes 1 e 2, como se indica na Figura 1 Para que
estes raios estejam em fase, a distancia adicional percorrida pelo raio 2, que ¢ igual a

(PQ + @R), tem de ser igual a um numero inteiro de comprimentos de onda , ou seja,

n=Fg + gR (2)
Em que n ¢ um niimero inteiro (n=1,2,3...).

Tomando dygq como a hipotenusa do tridngulo retangulo SPQ, pode-se usar

trigonometria para relacionar d e 0 a distancia (P@ + QR).
Como a distancia P@ é oposta a 0, podemos descreve-la da seguinte forma:
PO=dpgsend (3)
Como P@ = @R, a podemos descrever a equagdo acima como:

n=2P0 (4)
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Substituindo a equacao (3) em (4), temos:
nA= 2 dyk send (5)

A Equacio (5) ¢ a representacdo matematica da Lei de Bragg.

Raio Incidente Raio Difratado -
..(
-
-
> “
R [ - 7] .
L z
> v
B P B’
¥ Q
dsend

Figura 9: Difragdo de raios X em planos atomicos

4.2) Espectroscopia micro-Raman

A espectroscopia Raman ocorre devido ao espalhamento inelastico de uma radiacao
monocromatica que incide em uma molécula. Cada material responde com um tipo de

radiagdo monocromatica.

No efeito Raman esta atividade estd ligada ao momento de dipolo induzido na
molécula pelo campo elétrico da radiagdo. H4 uma varia¢do da polarizibilidade nas moléculas

com a vibragao.

A espectroscopia Raman utiliza luz espalhada para obter informagdes sobre vibragdes
moleculares que podem fornecer informacdes a respeito da estrutura, simetria, ambiente
eletronico e ligagdo das moléculas, permitindo-se assim analisar os compostos qualitativa e

quantitativamente (SALA, 1996).
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Nesta técnica, quando a radiacao interage com a molécula, podem ocorrer dois tipos

de espalhamento da luz, elastico e inelastico.

No espalhamento eléstico nao ha alteragao da frequéncia do foton incidente sobre a
molécula ao ser espalhado, assim, a energia e o comprimento de onda do foton incidente e
espalhado permanecem constantes. Por outro lado, quando os fétons sdo espalhados com uma
frequéncia superior ou inferior a frequéncia incidente, o espalhamento ¢ dito ineléstico. Este
efeito decorrente ¢ denominado de efeito Raman. Neste fendmeno o foton incidente pode
ganhar ou perder certa quantidade de energia. Assim, trés fendmenos podem ocorrer. A

representacdo do fenomeno de espalhamento Raman ¢ ilustrada na figura 10.

Estada eletrdnico excitado

Estadovirual perto da excitacao

Estado virual
# £ & (naoum estado quantico real)
hv Estado vibracion al excitado
— 1 {E= hvgdiferenga de energia)
E, hv v hv —
E, = SR \’ Estado eletrénicofundamental
Raman Raylegh Raman
Stokes Anti-Stokes
I |
Raman Raylegh Raman
Stokes Anti-Stokes
(Eo— EV) (Eo) (Eo+ E,)

Figura 10: Mecanismo de espalhamento Raman



23

No espalhamento Raman Stokes a molécula sofre colisdo com um foton de energia Eo,
passa por um estado intermediario, ndo nescessariamente um estado estaciondrio e decai para
um estado de energia vibracionalmente excitado E, , assim o féton dispersado tem uma
energia menor que a incidente, descrita por Eg - Ey. No espalhamento Rayleigh, o foton
interage com a molécula, porém o féton volta para o mesmo estado energético inicial,
portanto ndo ha modificacdo na frequéncia, logo E= Ep. No espalhamento Raman Anti-
Stokes, o foton incidente encontra a molécula ja no seu estado excitado, e apos a interagdo o
foton ¢ disperso para o estado fundamental. Com isso, a diferenca de energia ¢ cedida ao

foton, sendo espalhado com energia Eq + E, (SALA, 1996).

Neste trabalho foi utilizado um equipamento micro-Raman Renishaw modelo inVia
equipado com um microscépio Leica, com uma objetiva de 50x com, aproximadamente, 1 pum®
de resolucdo espacial e um detector CCD. Os espectros foram varridos entre 100 ¢ 1300 cm™

com 3 acumulagdes, usando um laser de He-Ne de comprimento de onda 633 nm.

4.3) Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL)

A fotoluminescéncia ¢ uma técnica muito importante para o estudo das propriedades
opticas de materiais semicondutores. Essa técnica, associada a outras técnicas de
caracterizacdo estrutural, permite uma avaliagdo do grau de ordem e desordem de curto
alcance imposta ao sistema durante os processos de sintese. Isso € possivel pelo fato da
luminescéncia estar diretamente relacionada com o conjunto de estados de transi¢des

eletronicos que € alterado pelos varios tipos de defeitos.

Para avaliar a fotoluminescéncia (FL) dos materiais foi utilizada uma luz coerente
(laser) de comprimento de onda de 350,7 nm e poténcia de saida de 200 mW. A energia de

excitacdo corresponde a de um laser de ions de Kriptonio (Cohenrent Innova).

Utilizou-se um monocromador Thermal Jarrel-Ash Monoscope 27 com uma célula

fotomultiplicadora Hamatsu R446 acoplada a um sistema de aquisi¢do composto de um lock-

in SR-530.
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As amostras para este tipo de medi¢ao foram utilizadas na forma de pé e as medigcdes
foram realizadas em temperatura ambiente. As medidas foram realizadas no Instituto de Fisica

da Universidade de Sao Paulo- campus de Sao Carlos.

4.4) Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV), ¢ uma técnica utilizada para analise
microestrutural de materiais s6lidos. Possui uma alta ampliacdo e resolucao diferentemente do
microscopio optico. Nao obstante, a diferenca bésica aparece nos seus sistemas de iluminacao,
enquanto o MEV utiliza um feixe de elétrons, o microscopio Optico utiliza luz visivel

proveniente de uma lampada (SOUSA, 2012).

Neste tipo de microscopio, os elétrons sdo acelerados por uma diferenga de potencial
de 1kV a 30 kV e guiado através de uma coluna com duas ou trés lentes eletromagnéticas.
Essas lentes obrigam o feixe de elétrons colimados a atingir a superficie da amostra, tendo a
sua extremidade um didmetro extremamente pequeno, de cerca de Snm. Bobinas de varredura
fazem o feixe varrer a superficie da amostra e os sinais emitidos a partir desta, atingem um
detector. No circuito eletronico do microscopio, os sinais sdo amplificados, sendo entdo

utilizados para formar uma ou mais imagens (SOUSA, 2012).

Quando o feixe de elétrons interage com a superficie da amostra analisada, sao
emitidos varios tipos de radiagdo, tais como raios X caracteristicos, fotons, elétrons

secundarios, elétrons retroespalhados, etc., que podem ser utilizados para outras analises.

4.5) Espectroscopia de Absorbancia do UV- Visivel

As medidas de absorbancia de Ultra-violeta-Visivel (UV-Vis) foram realizadas em
temperatura ambiente por reflectancia difusa, usando um espectrofotometro Cary 5G Variam
(UV-Vis NIR) e modo de reflexdo total. O equipamento foi calibrado com dois padrdes de
reflectancia Labsphere, SRS 94-010 (de cor branca, 99% de reflexdo) e SRD 02-010 (de cor

preta, 0,2% de reflex@o). A regido analisada foi de 800 a 200 nm com passo de 600 nm/min e
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com troca de lampada (Visivel- UltraVioleta) em 350 nm. As amostras em po foram

analisadas diretamente, sem a necessidade de compactagao ou adi¢ao de aglutinantes.

Os espectros opticos de UV-Vis foram interpretados segundo a metodologia de Wood
e Tauc (WOOD & TAUC, 1972) que permite obter informagdes sobre o comportamento da
estrutura de bandas eletronicas de um sdlido. Uma caracteristica peculiar das curvas de
absor¢do de UV-Vis, na regido de menor energia, ¢ a existéncia de um decaimento
exponencial chamado de “cauda” de Urbach. O perfil deste decaimento basicamente reflete na
densidade de estados de energia existentes na regido proibida ou do band gap. Quanto menor
for a inclinagdo da extrapolacdo linear realizada sobre esta cauda, mais desordenado estd o

material (DONG, 2011).

O band gap optico (Ey) de cada amostra, como mencionado anteriormente, foi obtido
pelo método de Wood e Tauc (WOOD & TAUC, 1972). Nesse método, o valor de E, esta
relacionado com a absorbancia e a energia dos fotons e pode ser empregado no estudo de
materiais cristalinos. A teoria da quantizagao de Energia, fundamentada por Planck, afirma

que um unico foton de energia E (J ou eV) ¢ determinada usando a equagao:

E=hv=h () (6)

Em que A é o comprimento de onda (m), h ¢ a constante de Planck (h=6,6262 x 10~

J.s), v é a frequéncia (s™), ¢ é a velocidade da luz (c = 2,997 x 10° m/s).

O coeficiente de absorcao foi calculado pelo modelo matematico de Kubelka-
Munk[49] que relaciona os coeficientes de absor¢do (K) e o espalhamento (S) da luz por
unidade de comprimento, com a reflectancia (Rwo) da camada de um material totalmente

opaco, de acordo com a equagao (7).

o= E: {1—Ra)= (7)

5 2 R

Para determinar o valor do gap Optico aplicou-se a equacdo (8), em que a ¢

multiplicado pela energia hv, tornando a absorbancia um elemento quantizado.

(ahv) = A (hv - Ep)" (8)
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Onde v ¢ a frequéncia de radia¢do (UV-Vis), A uma constante, E, o valor do gap
optico e n indica o tipo de transi¢cao entre as bandas, podendo assumir valores de 1/2
(transi¢do direta), 2 ( transi¢do indireta), 1/3 ( transi¢dao direta proibida) ou 3 ( transicdo

indireta proibida).

Neste trabalho, o valor de n utilizado para o caculo do band gap foi 2 (transigao

indireta).

4.6) Ajuste dos espectros de Fotoluminescéncia

Muitas vezes recorremos a métodos numéricos ou ferramentas matematicas, para
fornecer dados significativos para explicar os fendmenos experimentalmente observados.
Neste trabalho para compreender as modificagdes ocorridas nos espectros de FL dos

materiais, foi utilizado o software PeakFit.

Este software foi utilizado para ajustar os espectros de FL dos pos ceramicos. Ele
simula o perfil experimental da curva de FL por intermédio de uma série de picos
sobrepostos. A contribui¢do individual de cada uma destas componentes ¢ avaliada por meio
de suas respectivas intensidades. No caso dos espectros de FL dos compostos BCT, a fung¢ao
matematica que melhor se ajustou a banda de FL foi a funcdo de Voigt que ¢ definida pela
deconvolucdo de uma fungdo gaussiana e uma lorentziana, a qual ¢ descrita por (NICCI,

2008):

2in2 W,

_13
\':\’()+A‘, » f — (" 7d’
Y= 32 W2 W, \2 .\
e We ( thzﬁ{:) + A1) o

Onde yy ¢ a linha de base, A, ¢ a area da funcao de Voigt, wg € a largura da fungdo
Gaussiana, wi ¢ a largura da fungdo Lorentziana, x. ¢ o centro do pico, x ¢ a frequéncia, t ¢

um termo de integracao.
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5) Resultados e discusséo

As discussdes dos resultados deste trabalho estdo divididas de duas partes para melhor
interpretacdo e compreensdo. Na parte 1 serdo tratados os dados provenientes das amostras
Ba; xCa,TiO3 (BCT) com uma variacao de x entre 0 e 50 % e na parte 2, as discussdes serdo

em torno das amostras BCT com x variando entre 50 € 100 %.

5.1) Parte 1: Ba;xCaxTiO3 com x variando entre 0 e 50 %
5.1.1) Identificacdo estrutural das fases

Na sintese de BCT pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas, foram
utilizadas baixas temperaturas e tempo relativamente curto. As fases e as estruturas dos
cristais das amostras BCT sintetizadas foram examinadas pelos padroes de difragdao de raios
X. A Figura 11 mostra os difratogramas das amostras Ba;Ca,TiO; at¢é x = 50 da
concentracdo de Ca. E observada a formacio de duas fases: a fase BCT e carbonatos,
mostrando que o nitrogénio borbulhado durante o processo de sintese foi insatisfatorio para
prevenir a formagdo desta fase secundaria. Estes carbonatos podem ter sido formados pela
propria reagdo do composto com o carbono atmosférico ou ainda, devido a presenca do
carbono pertencente no precursor de titanio (C;2H»sTiO4). Durante o processamento, este
precursor libera moléculas de isopropanol, que por sua vez podem sofrer reacdes secundarias
devido ao aquecimento por microondas no método hidrotérmico e originar as fases de
carbonatos. A tabela 2 exibe com detalhes as amostras, seus sistemas cristalinos e a

identificacao JCPDS das fases.
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Figura 11: Difratogramas de raios X do BCT. (a) BT, (b) BCT10, (¢c) BCT20, (d) BCT30, (¢)

BCT40, (f) BCTS0.
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Tabela 2: Padrdes indexados para a identificagdo das fases das amostras
Bal_XCaxTiOg‘

Concentragao Amostra Nomenclatura | Sistema JCPDS
da fase | cristalino

(x) identificada

0 BT Titanato de | Tetragonal 74-1959
Bario

10 BCTI10 Titanato de | Tetragonal 81-1289
Bario e Calcio

20 BCT20 Titanato de | Tetragonal 81-1289
Bario e Calcio

30 BCT30 Titanato de | Tetragonal
Bario e Calcio

81-1289

40 BCT40 Titanato de | Tetragonal 81-1289
Bario e Célcio

50 BCT50 Titanato de | Tetragonal 81-1289

Bario e Calcio

Na Figura 11, pode-se observar os padroes de DRX pode-se observar que além da
formacdo das fases esperadas também houve a formacdo do carbonato de bario (Witherite,

PDF 44-1487) em todas as amostras.

Para a amostra com a concentragdo x = 0 (BT) foi observada a formacdo da fase
BaTiO; tetragonal (PDF 74-1959). A formacdo da fase tetragonal deste titanato ¢
caracterizada pelo desdobramento do pico correspondente ao plano (200) da fase cubica,
proximo de 26 = 45° em um dubleto relacionado aos planos (200) e (002). Este
desdobramento ¢ quase imperceptivel no difratograma desta amostra (Figura 13) devido a

pequena diferenca entre os pardmetros de rede da fase tetragonal. Entretanto, esta
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tetragonalidade ¢ confirmada pelos dados de espectroscopia Raman que serdo discutidos

adiante.

Nas amostras para x = 10; x = 20; x = 30; x =40 e x = 50 (Figura 13 (b), (¢), (d), (e) e
(f)), foram observadas a formagdo da fase BCT (PDF 81-1289) que manteve a estrutura

tetragonal.

Um fator importante que pode ser observado sdo os picos de difracdo estreitos e bem
definidos, o que caracteriza solidos com ordenamento a longo alcance, evidente em todos os

difratogramas.

5.1.2) Espectroscopia de espalhamento Micro-Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica nao destrutiva que faz uso das frequéncias
caracteristicas de vibracdo dos atomos ou moléculas presentes no material. Para esta
caracterizagdo, ¢ utilizada luz espalhada e dela obtém-se informagdes sobre vibragdes
moleculares que podem fornecem informagdes a respeito de suas propriedades quimicas e/ou
estruturais, incluindo: composi¢do, simetria, identificacdo estrutural, transicoes de fase, grau
de cristalinidade e organizagdo local, permitindo-se assim analisar os compostos qualitativa e
quantitativamente (SALA, 1996; KEYSON, 2006). As amostras de BCT foram submetidas a

caracterizagdo por espectroscopia Micro - Raman.

A Figura 12 mostra os espectros de Micro - Raman das amostras BCT. Neles sdo

observadas bandas que caracterizam modos vibracionais das fases formadas além de uma
) -1 e

banda préximo a 1060 cm™, caracteristica da presenga de carbonatos, confirmando os dados

de DRX (LONGO, 2010).

Os modos vibracionais para as amostras com x variando de x = 0 até x = 50 sdo

bastante semelhantes.
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Figura 12: Espectros micro-Raman das amostras Ba; xCa,TiOs3,
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A banda proxima a 183 cm™ pode estar associada a presenca de impurezas ou defeitos
da rede e pode sofrer pequenos deslocamentos na posi¢ao para particulas com tamanhos de
poucos nandmetros. A banda em 305 cm™ ¢ atribuida 4 sobreposi¢do dos modos degenerados
bidimensionais transversal e longitudinal (E(TOs) + E(LO,)) e do modo unidimensional (B;)
[50]. A banda em 519 cm™ corresponde aos modos transversais ativos, degenerado e ndo
degenerado (E(TO4) + A;(TO3)) (SHIRATORI, 2007) e em 713 cm™, ao acoplamento dos
modos longitudinais, degenerado (E(LO4)) e ndo degenerado (A;(LOs3)), resultando num modo
ativo E(LO4) + Aj(LO3) (MOREIRA, 2008). A presenga do modo ativo Raman em 305 cm’™
para o modo B; indica uma assimetria do octaedro [TiOg] caracteristicos da estrutura
perovskita destas amostras. Esta banda caracteriza a fase tetragonal da amostra BaTiO; (x =
0). Estas bandas, que se repetem para as amostras até¢ x = 50, confirmam a estrutura tetragonal
das fases BCT nao observada nos dados de difracdo de raios X, mas confirmada pelas fichas
do banco de dados para difragao de pés (JCPDS). Este resultado mostra que a tetragonalidade
¢ dominante nas fases formadas, mesmo com a substitui¢ao parcial do Ba por Ca na rede do
BaTiO;. Contudo, podemos concluir, a priori, que os pos tém grau de ordem estrutural a curto

alcance.

5.1.3) Espectroscopia de Absorc¢édo do UV-Visivel

A absor¢ao Optica da luz na regido do UV-Visivel foi avaliada para estimar o valor da

energia do band gap nas amostras BCT nas suas diferentes concentragdes.

Nos ultimos anos, varios trabalhos publicados vincularam a origem dos estados
energéticos intermedidrios a formacdo de defeitos estruturais nos soélidos, tais como:
vacancias de oxigénio, impurezas, tensdes e deformagdes nas ligagdes entre os atomos. Estes
estados podem se organizar em niveis rasos ou profundos dentro da regido proibida,
possibilitando iniimeras transi¢des eletronicas quando excitados por uma fonte de energia (por
exemplo, fotons) (ORHAN, 2005; LONGO,2007).

Os valores de band gap optico foram estimados utilizando o método de Wood ¢ Tauc.

A Figura 13 apresenta os espectros de UV-Vis. Todos os resultados calculados para a

Egap foram reunidos na Tabela 3.
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Figura 13: Espectro de UV-Vis no modo Absorbancia x
Energia, das amostras BCT.
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Tabela 3: Resultados de Egap dos pos de BCT preparados com diferentes substituigdes.

Amostra E gap (€V)
BT 300,
BCT10 3,11
BCT20 3,08
BCT30 3,07
BCT40 2,99
BCT50 2,92

Alguns trabalhos publicados fazem uma andlise da evolugdo da Egap com a variagao da
temperatura como ocorre em MARQUES, 2008 e ANICETE, 2007 . No caso deste estudo,
este parametro foi avaliado mediante o uso de diferentes substitui¢des, mantendo a

temperatuda de sintese constante.

A Figura 13 ilustra os espectros de absor¢ao bem definido, contudo, todos apresentam
uma cauda exponencial, (como mencionado na se¢ao 4.5) na regido de mais baixa absor¢ao
(energia). Este comportamento sugere a presenca de estados localizados dentro do band gap,

mesmo para as amostras sem substitui¢ao de cations no sitio A da perovskita ATiOs,

A substituicdo parcial do sitio A neste tipo de material pode favorecer ou inibir a
formagao de certos tipos de defeitos estruturais (vacancias de oxigénio, tensdes e deformacdes
nas ligacdes entre os atomos, maclas, discordancias) que consequentemente, terdo efeito
direto no comportamento das propriedades Opticas do material. A absor¢ao na regido do UV-
Vis ¢ uma ferramenta util para investigar o grau ordem-desordem local em materiais, mas nao

indica a desordem estrutural a qual os estados localizados estao associados.

A partir das observac¢des dos valores de energia do band gap através do método de

Wood e Tauc que podem ser observados na Tabela 3, podemos dizer que conforme
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aumentamos a substitui¢do de Ca a energia de band gap do material diminui. Com isso,
pressupoe-se que o aumento da concentragdo de Ca induz nos nanocristais uma desordem
estrutural, e com isso podemos dizer que hd um aumento na quantidades de estados

intermediarios na regido do band gap.

5.1.4) Fotoluminescéncia (FL)

Como foi descrito na se¢do 4.3, a técnica espectroscopica de FL, associada a outras
técnicas de caracterizagdo estrutural, permite uma avaliagdo do grau de ordem e desordem
local dos compostos, titanatos de bario e calcio. Isso € possivel pelo fato da luminescéncia
estar diretamente relacionada ao conjunto de estados de transi¢des eletronicos que ¢ alterado

pelos varios tipos de defeitos.

As pequenas variagdes nos valores de energia do gap oOptico com o aumento da
concentracdo do cation X, como observados nos espectros da Figura 17 sdo atribuidas a
maneira como os estados intermediarios estdo distribuidos dentro do band gap ¢ ao efeito das

dimensdes do confinamento quantico (SOUZA, 2011).

A quebra de simetria local entre os clusters, provocada por distor¢des, vacancias ou
defeitos intersticiais, causam modificagdes nos niveis de transi¢des eletronicos (LONGO,
2007). Este fenomeno pode causar a origem dos estados intermediarios de energia dentro do
band gap, comumente chamados de elétrons-buracos rasos ¢ profundos. Os elétrons-buracos
rasos (localizados préximos a BV ou BC) estdo associados a emissdo mais energéticas e os
buracos profundos (situados mais distantes da BV ou BC) sdo considerados centros de
emissao responsaveis pela FL nas regides menos energéticas do espectro eletromagnético

visivel, pois permite que haja transicdes menos energéticas de decaimento.

Na Figura 14 encontram-se os espectros de FL das amostras BCT com substitui¢oes

variando de 0 até 50 % de Ca no Ba.
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Figura 14: Espectro de fotoluminescéncia das amostras BCT.

Observando o espectro de fotoluminescéncia (Figura 18) vemos que conforme
aumentamos a substituicdo parcial do bario, a intensidade da emissdao fotoluminescente
aumenta. Isto pode estar relacionado ao fato de que ao ser adicionado bério, o niimero de
defeitos estruturais ¢ aumentado de modo que a FL, neste caso, também aumenta. A
referéncia (LONGO, 2010) nos apresenta que um deslocamento do modificador de rede
promove um aumento na desordem local quando comparado com o deslocamento do
formador de rede (Ti). A maior desordem ocorre quando o formador e o modificador de rede
sdo deslocados, com isso ocorre uma quebra de degenerescéncia nas bandas de energia do
material, originando os estados intermediarios. Portanto, os estados intermediarios sao
gerados devido a redistribui¢ao da densidade de cargas ao redor dos dtomos que constituem o

reticulado cristalino.
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Com base em alguns estudos, ha evidéncias que os carbonatos nao sao
fotoluminescentes a temperatura ambiente e ndo interferem na emissao da matriz
(MOREIRA, 2010). Por outro lado, acreditamos que estes compostos, acabam interferindo
indiretamente na intensidade FL de um material, contribuindo pela formagdo de defeitos na

interface ou defeitos na rede.

Segundo a literatura, a ordem-desordem estrutural estd fundamentada na localizagao
centrossimétrica do atomo de Ti, que, quando se desloca pode causar a coexisténcia de dois
tipos de cluster. Assim como mencionado na se¢do 2.5 estes dois tipos de cluters podem
existir quando um atomo de titanio esta coordenado por seis oxigénios [TiOg], formando um
octaedro ou quando ele ¢ coordenado por cinco oxigénios formando uma pirdmide de base

quadrangular [TiOs], como ilustrado na Figura 15.

[TiO]

Titanio ® \&. [ °

a0 |
Eo i

Banda de

Niveis adicionais
(Calda de estados do gap)

Figura 15: Diagrama esquematico dos niveis adicionais ao band gap oriundos do

deslocamento do Ti na formacao dos clusters [TiOs]- [TiOg] (SOUZA, 2011).

Valéncia ——"——— Condugio
Band gap

Bandade

A existéncia destes dois tipos de cluster ¢ evidenciada pelos modos ativos dos
espectros Raman (banda proximo a 183 cm™), que indicam distor¢do de simetria local
associada a presenca de impurezas ou vacancias de oxigénio, muito comuns em perovskitas

(SOUZA, 2011).

Existe também outro tipo de defeito, no qual o cluster é somente distorcido (tilt) sem

mudancga de coordenagdo (MOREIRA, 2008; LONGO, 2004). Quando ha substitui¢cdes entre
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os modificadores de rede Ca por Ba, ocorrem pequenas distor¢des na rede do cristal devido a
diferenca de densidade eletronica dos &atomos, podendo, portanto, contribuir para o
deslocamento do Ti e provocar a quebra de ligacdo covalente Ti-O (Figura 21) ou a distor¢ao

do octaedro [TiOg].

No espectro de FL obtidos em temperatura ambiente, para amostras com carbonatos,
0s espectros apresentam maximos em torno de 500 nm (b), (d), (e) e (f), enquanto que em (a)
e (c) os maximos estdo em torno de 450 nm. Para estudar este deslocamento, foi feita a

deconvolugdo dos espectros FL de todas as amostras.

Para a deconvolucdo dos espectros, o software PeakFit, simulou o perfil experimental
da curva de FL por intermédio de picos sobrepostos. A contribuicdo individual de cada uma
destas componentes ¢ avaliada por meio de suas respectivas intensidades. A Figura 16 ilustra

as deconvolugdes das curvas dos espectros de FL. das amostras BCT até 50% de Ca.

Figura 16 (a-f) : Deconvolugdes dos espectros de FL das amostras BCT de 0 a 50 %
de Ca.
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(a): Deconvolugdo do espectro de
fotoluminescéncia BT
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(b): Deconvolugdo do espectro de
fotoluminescéncia BCT10.
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(c): Deconvolugdo do espectro de
fotoluminescéncia BCT20.
(d)
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(d): Deconvolugédo do espectro de
fotoluminescéncia BCT30.
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(e): Deconvolugao do espectro de
fotoluminescéncia BCT40.
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(F): Deconvolugao do espectro de
fotoluminescéncia BCTS50.
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Os valores de contribui¢ao de cada curva gerados na deconvolucdo estao contidos nas
tabelas 4 e 5.

Tabela 4: Porcentagem de contribuigdo em area das curvas de deconvolugao das bandas de
FL.

Amostra | 419 nm (%) | 444 nm (%) | 473 nm (%) | 513 nm (%) | 589 nm (%0)
BT (a) 10,15 14,07 15,49 27,02 33,26
BCTI10 (b) 7,16 12,11 12,49 22,43 45,80
BCT20 (¢) | 4,23 12,47 26,88 56,41 -

BCT30 (d) 5,78 12,14 20,06 62,01 -
BCT40 (e) 6,37 13,70 28,54 51,38 -
BCT50 (f) 7,16 16,09 25,28 51,46 -

As bandas de FL de todas as amostras foram deconvoluidas usando pseudo-Voigts.
Para estas amostras as pseudo-Voigts estdo centradas em 419, 444, 473, 513 ¢ 589 nm
(regides violeta - azul, verde e amarelo respectivamente, como ilustrado nas figuras (a), (b),
(c), (d), (e) e (f). Analisando estas deconvolugdes e observando a tabela 4 pode-se dizer que
para todas estas amostras houve uma tendéncia de contribuicdo em porcentagem de area para
o vermelho assim também chamado de red shift. Para as amostras (a) e (b) pode-se observar
que houve uma tendéncia maior ainda, fato este que foi necessario o acréscimo de outra

fungao pseudo-Voigt.

Para um melhor entendimento das variagdes observadas no perfil fotoluminescente dos
pos, foi utilizado o modelo de banda larga, proposto recentemente que tem sido bem aceito

(LONGO, 2007). A Figura 17 ilustra um esquema referente a excitagao deste modelo.
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Figura 17: Modelo de banda larga: excita¢do do elétron e emisséo.

O modelo apresentado na figura 17 ilustra um processo de relaxacdo com varias etapas
e estados localizados na regidao do band gap, que sao oriundos de defeitos ou distor¢des
presentes na estrutura. Segundo este modelo a banda larga de emissdo fotoluminescente
observada nos espectros das amostras ¢ caracteristica do comportamento de um processo
multifotonico. Neste sentido, os fotons incidentes podem excitar os elétrons aprisionados em
diferentes niveis energéticos, especialmente naqueles esncontrados nas proximidades da BV.
Este modelo presume que a quebra de simetria causada pelas distor¢des ou deformagoes
(curto, médio e longo alcance) sobre os clusters formadores ou modificadores de rede geram
uma distribuicdo aleatdria e ndo homogénea de cargas na estrutura cristalina. Estas distor¢des
podem ser originadas a partir do deslocamento atdmico, quebra de simetria, tor¢cdes sobre as
ligagdes que constituem os clusters, por vacancias catidnicas e anidnicas e pela mudanga de
coordeagdo local. O motivo pelo qual os estados intermediarios sdo formados no band gap
estd relacionado diretamente a redistribui¢do da densidade de carga ao redor de cada atomo
componente da rede cristalina, que ¢ distorcida localmente dependendo da concentragdo dos

defeitos presentes (FERRER,2001; LONGO, 2007; LEITE, 2003).

Os estados de transi¢des eletronicos diferentes dentro do band gap sdo oriundos dos
tipos diferentes de defeitos no sistema. No modelo de banda larga, defeitos que geram niveis
préximo as bandas de condugdo ou valéncia sdo denominados defeitos rasos e os defeitos que
causam o aparecimento de estados de transicdo mais distantes das bandas de valéncia e

conducao, sao denominados defeitos profundos. Depois do decaimento, as contribuigdes dos
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diferentes estados de energia resultam em um espectro de FL de banda larga, abrangendo
certa regiao ou todo o espectro eletromagnético visivel. A Figura 18 ilustra os tipos de estados

de transi¢des gerados por diferentes tipos de defeitos (rasos e profundos).

| BC BC
Bv Bv
Defeitos rasos Defeitos profundos

Figura 18: Modelo de banda larga: defeitos rasos e profundos.

Observando a tabela 4 onde esta ilustrado a porcentagem de contribui¢do das curvas
de deconvolucao das bandas de FL, observa-se que ha uma tendéncia de emissao no vermelho

que pode estar associada ao defeitos profundos.

5.2) Parte 2: Ba;xCaxTiO3 com x variando entre 50 e 100 %
5.2.1) ldentificacdo estrutural das fases

Na Figura 19 estdo ilustrados os padrdoes de DRX para amostras BCT50 - 100. Nesta
Figura ¢ observado que juntamente com as formagdo das fases BCT, houve também a

formagdo de carbonatos assim como nas amostras com a variacdo de x = 0 até x = 50%.

Para amostra com x = 50 houve a formac¢do do do carbonato de bario (Witherite, PDF
44-1487). Para as amostras com x = 60 e x = 70 % foram identificados carbonatos de bario e
de célcio (Witherite, PDF 44-1487 e Calcita, PDF 1-837), para x = 80 ; x =90 ¢ x = 100%

houve a formagao apenas do carbonato de calcio (Calcita, PDF 1-837), como fase secundaria.
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Figura 19: Difratogramas de raios X do BCT: (a) CT, (b) BCT90, (¢c) BCT80, (d) BCT70,
(e) BCT60, (f) BCTS0.

Nota-se que para x = 60 ha a formacao da fase BCT, porém ¢ observada uma regiao
alargada proximo de 26 = 30° torna-se mais evidente e que outra regido similar surge proxima
de 26 = 48°, indicando que para esta concentragdo pode existir a forma¢ao de uma fase sem
ordem de longo alcance, ndo identificada pela difragao de raios X. Para concentragdes com x
= 70; x = 80 e x = 90 foi observado que nehuma fase BCT ou qualquer fase ordenada a
longas distancias atdmicas foram formadas, devido a presenca do mesmo halo indicado nas
amostra com x = 60. No trabalho de SOUZA, 2011 ¢ apresentado um resultado analogo para
uma amostra BCT preparada nas mesmas condi¢des de sintese deste trabalho, e para a
concentragdo de x = 75 a amostra ndo apresenta fase, ha apenas a formagdao de carbonatos.
Este resultado corrobora com o trabalho aqui proposto e nos leva a concluir que para
concentragdes acima de 70 % ndo ha mais formagao de fase BCT. Portanto esta composi¢ao
BCT para estas condi¢des de sintese apresenta um limite de substitui¢do parcial.

Na Figura 20 esta ilustrado apenas os DRX das amostras que ndo apresentaram ordem
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a longa distancia. Para a eliminacao da fase secundaria e uma melhor visualizagdo dos estados

amorfos e do limite de substitui¢do parcial da amostra BCT foi realizada uma purificacao

destas amostras com acido acético como ilustrado na Figura 21.
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Figura 20: Difratogramas de raios X do BCT. (b) BCT90, (¢) BCTS0,
(d) BCT70.
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Figura 21: Difratogramas de raios X do BCT. (b) BCT90, (c) BCTS80, (d) BCT70

apos a purificagdo com acido acético.
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A Tabela 5 exibe com detalhes as amostras, seus grupos espaciais e a identificagdo JCPDS das

fases.

Tabela 5: Padrdes indexados para a identificagdo das fases das amostras

Bal_xCaxTiO&

Concentracdo | Amostra | Nomenclatura | Sistemas JCPDS
da fase cristalinos
() identificada
100 CT Titanato de | Ortorrdmbica 81-562
Célcio
90 BCT90 - - -
80 BCT80 - - -
70 BCT70 - - -
60 BCT60 Titanato de Tetragonal 82-2234
Bario e Célcio
50 BCT50 Titanato de Tetragonal 81-1289
Bario e Célcio

5.2.2) Espectroscopia de espalhamento Micro-Raman

As amostras de BCT com concentragoes x de 50 — 100% foram submetidas a

caracterizagao por espectroscopia Raman.

Nos espectros pode-se observar bandas que caracterizam modos vibracionais das fases
r J \ -1 -1 ~
formadas além de uma banda proximo a 1060 cm™ e 1085 cm™ que confirmam a formagao de

carbonatos, assim como também ocorre na Figura 19 para outras concentragdes (MOREIRA,

2008).

Na Figura 22 estdo ilustrado os espectros Raman das amostras BCT.



48

200 400 600 800 1000 1200
1 1 1 1 1 X
o — BCT80
©
3
()
®)
= I . I I I I :
=)
D //'\\ — BCT70
c
()
E p__
1 . 1 . 1 . 1 , I :
f"\\ — BCT60
\ JoA_
1 1 1 1 . 1 .
o~ o — BCT50
fo'e} K «
— o N
o
1 . 1 . 1 . 1 , 1 ;
200 400 600 800 1000 1200

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 22: Espectros micro-Raman das amostras Ba; xCaxTiOs3,

Na Figura 22 ¢ observado que, as amostras com x = 80, x = 90 e x = 100 as bandas que
caracterizam modos vibracionais da fase CaTiOs tornam-se evidentes. Os modos micro -

. 1 o~ o, R ~ .
Raman, observados na faixa de 187 a 820 cm™, sdo atribuidos a sua estrutura ortorrombica.
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As posicoes das bandas micro - Raman podem apresentar pequenos deslocamentos de acordo
com o método usado na preparacao dos compostos (YANG, 2008). As bandas 187, 224, 276 ¢
383 cm™' podem ser atribuidas aos modos de flexio O-Ti-O. A banda em 448 cm™ pode
caracterizar o modo torsional Ti—O (flexdo ou vibragdo interna da cadeia de oxigénio) e
préxima a 700 cm™ pode estar relacionada a vibragdo de alongamento simétrico do Ti-O,
sugerindo a distor¢do dos octaedros de titanio (GAFT, 2003). Embora nos difratrogramas de
DRX das amostras com x = 70; x = 80 ¢ x = 90 ndo tenha sido identificada nenhuma fase
cristalina, os dados de micro - Raman para estas amostras nos mostram claramente alguns
modos vibracionais indicando a presenca de uma fase com ordem de curto alcance. Este
resultado pode explicar a presenca dos halos em 28 = 30° e 26 = 48°, nos dados de DRX para
esta amostra. Foi observada ainda, a presenca de duas bandas proximas a 827 e 905 cm™, nos
espectros para as amostras com x = 80, x = 90 e x = 100. Estas bandas podem indicar a
formag¢do de uma nova fase, também ndo identificada por DRX, ja que elas ndo estdo
relacionadas aos modos vibracionais das fases envolvidas. Pode-se observar que estes
espectros Raman ndo tem modos vibracionas bem definidos, o que pode ser atribuido a
presenga de ordem-desordem estrutural na rede cristalina. Dentro deste contexto, pode-se

dizer que os pos tem um grau de ordem estrutural a curto alcance.

De acordo com a literatura, a banda em 305 cm'l, juntamente com a banda em 713 cm'
do espectro Raman, da evidéncias claras para a tetragonalidade de particulas nanométricas dos
titanatos, como ocorre nas amostras até x = 50, indicando que a estrutura do cristal ¢, no
minimo, localmente tetragonal ou possui esta simetria em nivel molecular (MOREIRA, 2008;
CHU, 2007), observagdes estas, que nao puderam ser confirmadas diretamente pelas medidas

de DRX..

Aparentemente a amostra com x = 70 tem caracteristicas tanto tetragonal como
ortorrdmbica, porém nada podemos afirmar porque os picos nao estdo bem definidos. Porém,
esta ¢ a amostra que apresentou estado totalmente desordenado a longo alcance no DRX, onde
ndo se pode observar as fases BCT do material, indicando que seria nesta substitui¢do ( x =

70) que ocorre o que chamamos de limite se substitui¢do parcial.
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5.2.3) Espectroscopia de Absorc¢do do UV-Visivel

Como descrito anteriormente, a absor¢do Optica da luz na regido do UV-Visivel foi
avaliada para estimar o valor da energia do band gap nas amostras BCT nas diferentes
concentracoes de X.

A Figura 23 apresenta os espectros de UV-Vis. Todos os resultados calculados para a
Egap foram reunidos na tabela 7.

Assim como nos resultados anteriores, os valores de band gap foram estimados
utilizando o método de Wood e Tauc.
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Figura 23: Espectro de UV-Vis no modo absorbancia x energia,
das amostras BCT.
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Tabela 6: Resultados de Egap dos pos de BCT praparados com diferentes substituigdes.

Amostra E gap (V)
CT 3,28
BCT90 3,09
BCT80 3,10
BCT70 3,07
BCT60 2,95
BCTS50 292 |

Nos espectros de UV-Vis da Figura 23 observa-se que para as amostras com
concentragdes de x variando entre 50 e 100 % os espectros de absorcdo se apresentam bem
definidos. Todos apresentam uma cauda exponencial na regido de mais baixa absor¢do
(energia), sugerindo a presenga de estados localizados dentro do band gap, mesmo para as
amostras sem substitui¢do de cations no sitio A da perovskita ATiO;. Observa-se na tabela 6
que, conforme aumentamos a concetracao de Ca nas amostras, ocorre também um aumento no

valor do gap.

5.2.4) Fotoluminescéncia (FL)

A Figura 24 ilustram os espectros de FL das amostras BCT com substituigoes de x =

50 até x = 100 % de Ca no Ba.
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Figura 24: Espectro de fotoluminescéncia das amostras BCT.

Pode-se observar na Figura 24, que as FL com maior intensidades sdo das amostras
que nao apresentam ordem a longo alcance. Este resultado pode estar relacionada a nucleagao
de nanoparticulas ou cristais que ndo mantém uma ordem a longo alcance, atuando como
centros de defeitos, contribuindo e intensificando a emissao fotoluminescente. No espectro de
FL obtidos em temperatura ambiente os espectros apresentam maximos em torno de 450 nm

(a), (b), (c) ,(e) e (f) e (d) apresenta maximo em torno de 550nm.

Para estas amostras com as concentragdes de x = 100 a x = 50 % € observado que ha
um deslocamento da banda de emissdo para o vermelho. Para visualizar melhor estes
deslocamentos foi realizada uma deconvolugdo dos espectros FL de todas as amostras, tanto

das amostras utilizando o software PeakFit.

A Figura 25 (a-f) ilustra estas deconvolugdes dos espectros de FL das amostras BCT.
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(b): Deconvolugédo do espectro de
fotoluminescéncia BCT90.
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(d): Deconvolugédo do espectro de
fotoluminescéncia BCT70.
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Figura 25: (a-f): Deconvolugdo dos espectros de fotoluminescéncia das amostras
BCT100-50.
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Os valores de contribuicao de cada curva gerados na deonvolugdo estdo contidos nas
Tabelas 7.

Tabela 7: Porcentagem de contribui¢do de area das curvas de deconvolugdo das bandas de

FL.
Amostra 419 nm (%) | 444 nm (%) | 473 nm (%) | 513 nm (%) | 589 nm (%)
antes
CT (a) 6,26 11,68 16,14 38,50 27,41
BCT90 (b) | 10,72 20,62 31,72 36,93 -
BCT80 (c) | 10,80 19,50 33,67 36,01 -
BCT70 (d) | 13,87 28,65 32,92 24,55 -
BCT60 (e) | 4,90 15,68 37,87 41,54 -
BCTs50 (f) | 7,16 16,09 25,28 51,47 -

As bandas de FL de todas as amostras foram deconvoluidas usando, novamente,
fungoes pseudo-Voigt. Foi observado que as pseudo-Voigt destas amostras estdo centradas em
419, 444, 473, 513 e 589 nm (regides violeta, azul, azul, verde e amarelo respectivamente),
como ilustrado nas Figuras (a), (b), (¢), (d), (e) e (f). Analisando estas deconvolugdes e
observando na tabela 7 pode-se dizer que para todas estas amostras, com excessao de (e),
tiveram uma tendéncia de contribuicdo em porcentagem em area para o red shift. O aumento
das transi¢des mais profundos implica em transi¢des menos energéticas que resultam em
comprimentos de ondas maiores, como ¢ o caso destas amostras. Segundo Longo e
colaboradores cada cor, portanto, representa um diferente tipo de transi¢cdo eletronica que
depende de um arranjo estrutural especifico e como os clusters estdo inseridos neste arranjo

(LONGO, 2008).
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6) Morfologia

A técnica de DRX constata o grau de ordem estrutural a longas distancias atomicas,
caracterizada por seus picos serem ou ndo intensos e bem definidos. A técnica de
espectroscopia micro-Ramam revela informagdes sobre vibragdes moleculares que podem
fornecem informagdes a respeito de suas propriedades quimicas e/ou estruturais a curto
alcance. Esta caracteristica ¢ frequentemente verificada em solidos contruidos por inumeras
particulas aglomeradas de dimensdes nanométrcas. Para complementar este conjunto de
técnicas utilizadas para caracterizacdo do material BCT, foi utilizada a MEV para verificar a

morfologia das amostras.

Podem-se identificar duas diferentes formas morfologicas no nosso material como:
“nanocubos” ¢ “ nanoesferas” e pode-se observar também que ha uma mistura das duas, que

13

seriam ‘“‘nanoesferas com agregados” ou “ nanocubos com agregados”. De acordo com a
literatura, em meio a uma reacdo quimica em que as etapas de nucleacdo e de crescimento
ocorrem simultaneamente, ¢ natural originar um sistema composto de centenas de particulas
com geometrias irregulares e com elevado grau de nucleacao (CHIANG, 1997). Estas
diferentes formas estao relacionadas as diferentes substitui¢des nas amostras de BCT. Nas
amostras, sdo encontrados também diferentes estagios de crescimento, mesmo sem variar a
temperatura. Supde-se que houve um crescimento descontrolado destas particulas pela
radiacdo de micro-ondas, pois neste tipo de aparato experimental, as modificagcdes nos
arranjos dos cristais podem ser decorrentes de suas propriedades fisicas e também do meio
liquido em que se encontram, tais como: perda dielétrica (tan o), profundidade de propagacgao
(D) e tempo de relaxacdo (1). Estes com certeza irdo refletir especificamente, na conversao de
energia de micro-ondas para térmica, ou seja, a formagdo de outras arquiteturas para uma
mesma amostra pode estar relacionada a instabilidade térmica da solucdo ocasionada pela
acdo das micro-ondas. O controle deficiente deste fendmeno pode provocar um aquecimento
indiscriminado durante a sintese, com a formagdo de pontos de superaquecimento (hot spots),

fusdo ou tensdes devido ao gradiente de temperatura (SOUZA, 2012).
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Na Figura 26 (a - c¢) estdo ilutrados as imagens de MEV das amostras para x = 100

(BT).
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Figura 26: (a - ¢): Imagens de MEV das amostras Ba; 4Ca,TiO3: x = 1
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Pode-se observar que para x = 100, as nanoparticulas das amostras apresentam
caracteristicas semelhantes. S3ao predominantemente arredondadas porém apresentam
aglomerados de nano cubos. Aparentemente, um mecanismo de crescimento de aglomeracao
pode ser observado, como exemplo, a figura 34 - c. O material também apresenta particulas

em um estagio de facetamento mas evidenciado pelas figuras 34 - a e 34 —b.

A seguir, a Figura 27 (a — c) apresenta as imagens de MEV das particulas para x = 0.
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Figura 27: (a - ¢): Imagens de MEV das amostras Ba; ,Ca,TiO;3: x =0
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Para x = 0 sdo observadas a fornacdo e agregados policristalinos, mesocristais e,
aparentemente, nanocristais, em escala micro e nanométrica, assim como no citado em
(SOUZA, 2011). Na Figura 27 — (b) pode-se observar um aglomerado policristalino. Na
Figura 27 — (a) pode-se observar também a presenca de aglomerados policristalinos, porém
com pequenoas aprticulas agregadas em torno dos cubos. E na Figura 27 — (c) ¢ observado a
presenca de pequenos cubos, os quais, provavelmente deram origem aos aglomerados

policristalinos.

Nas imagens da Figura 28 (a- d) tém-se as micrografias das amostras para x = 50.
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Figura 28: (a — d): Imagens de MEV das amostras Ba; sCa,TiO3: x = 50

Claramente a Figura 28 (a, b, c¢) revelam a existéncia de diferentes morfologias das
particulas. Essas imagens exibem aglomerados de nanocubos e de nanoparticulas com
morfologia aproximadamente esférica. Estas nanoparticulas ou nanocubos provavelmente se
agregam devido a uma estabilizacdo coloidal suficientemente fraca ao ponto de duas
particulas se atrairem por for¢cas de Van der Waals. Nessas figuras sdo observadas formagoes
de nanoesferas pelo aglomerado de nanocubos, assim como na Figura 28 — (d) ¢ observado o
processo reverso, um nanocubo com pequenos aglomerados de nanoesferas. Além disso, nota-
se que essas particulas mantém caracteristica irregular, aparentemente aglomeradas e algumas
particulas estdo ligeiramente facetadas, como mostrado na Figura 28 - (a) no canto inferior
esquerdo e a Figura 28 - (c) distribuidos em toda a imagem. As particulas esféricas,
aparentemente foram formadas pela unido de nanocubos. Isto indica que tais nanocubos
crescem até certo limite e voltam a se agregar numa morfologia esférica para originar outros
nanocubos com dimensdes ainda maiores. Como ndo ha surfactantes nesta solucao, o processo

de nucleagao heterogénea prevalece. Este fenomeno envolve um carater competitivo, ou seja,
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enquanto alguns nucleos estdo sendo formados, outros encontram-se em estagio de
crescimento. Nesta etapa, podem ainda ocorrer eventos de colisdes aleatorias entre particulas,
induzindo uma aglomeracao irreversivel das mesmas de maneira ndo-uniforme (WADHWA,

2008; CAO, 2004; TARTAJ, 2003).

Com a adicao de 70% de Ca (Figura 29: a-b) podemos observar que na Figura 29 — (a)

ha apenas pequenas nanoparticulas sem morfologia definida.
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Figura 29: (a - b): Imagens de MEV das amostras Ba; xCa,TiO; : x = 70.

Porém na Figura 29 — (b) é observado nanoparticulas em formacao, aparentemente
esférica na parte esquerda da imagem, e também um aglomerado de placas e nanocubos no

canto esquerdo da imagem.

Comparativamente, observa-se que as amostras com X = 100, x = 0 e x = 50 possuem
uma morfologia mais definida e com particulas maiores. Portanto, concluimos que had uma
diminui¢do no tamanho das particulas com maior densidade de aglomerados. Com o aumento
da substituicdo de calcio na rede do bario, os aglomerados comeg¢am a se desarranjar e o
tamanho da particula diminui. Com isso, a quantidade de defeitos aumenta nas amostras com
x =70, fato este que pode ter influenciado a FL ser mais alta quando comparada as amostras

x=50 até x =100.
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7) Conclusdes e consideracodes finais

Com base nos resultados e discussao concluiu-se que:

Foi possivel a obtencdo de fases de Ba;Ca,TiOs; sintetizadas pelo método
hidrotérmico assistido por micro-ondas com x variando entre 0,00 e 100 %. Os dados
de DRX mostram a fase BCT ¢ formada até a concentracdo 60% de Ca e, na faixa
entre 70% e 90% nao foi comprovada a formagao desta fase no DRX, portanto, ndo ha
ordem de longa distancia.

Para estas condicdes de sintese foi possivel observar que o material estudado possui
um limite de substituicao parcial (70 % de Ca) para a amostra Ba; \Ca,TiO;,

Todas as amostras exibem fotoluminescéncia em temperatura ambiente e foi possivel
obter emissao fotoluminscente dos materiais em diferetes regides do espectro.
Sugere-se que existéncia de defeitos gerados pelas diferentes substitui¢des parciais
realizadas s3o de fundamental importdncia para a emissdo fotoluminescente
apresentada nas amostras.

O material obtido é composto por particulas nano e micrométricas, que se aglomeram
dando origem a particulas cubicas e esféricas, com exce¢do de algumas amostras que
nao apresentam uma morfologia definida.

As micrografias de MEV mostraram que as diferentes substitui¢des parciais foram
capazes de modificar as caracteristicas morfologicas dos microcristais de BCT,

As imagens de MEV que apresentou maior quantidade de particulas menores sdo as

que apresentaram maior fotoluminescéncia.
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8) Sugestodes para trabalhos futuros:

e Estudar as diferentes substituigdes em tempo e temperaturas diferentes.

e Aprofundar os estudos a respeito da correlagdo entre defeitos estruturais e
propriedades FL por meio de diferentes técnicas experimentais, incluindo:
microscopia eletronica de transmissao (MET), espectroscopia fotoeletronica de raios

X (XPS) e espectroscopia de absorcao de raios X (XAS).

#Realizar caracterizagdes de microestrutura e de propriedades elétricas dos pos.
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